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 Основным практическим свойством жидких кристаллов (ЖК) является 
возможность получения упорядоченных сред с одноосным расположением 
молекул с возможностью управления ориентацией с помощью электриче-
ских и магнитных полей. Благодаря этому они находят широкое примене-
ние в различных приборах молекулярной электроники. Однако в этой об-
ласти помимо синтеза большого количества новых соединений, в послед-
ние годы значительное внимание ученых привлекает возможность внедре-
ния в ЖК-среды различных допантов, что потенциально может стать эко-
номически эффективным способом улучшения параметров ЖК-
индикаторов. В качестве компонентов ЖК-смесей могут выступать метал-
лоорганические комплексы, металлические наночастицы (НЧ), полупро-
водниковые НЧ, сегнетоэлектрические НЧ, диэлектрические НЧ. В данной 
работе исследовано влияние введения мезогенного комплекса европия(III) 
и парамагнитных квантовых точек в коммерчески доступные ЖК-среды. 
Были получены ЖК-материалы с разнесенными максимумами возбужде-
ния, что позволило селективно сенсибилизировать люминесценцию ЖК-
смеси, квантовых точек и комплекса Eu(III). Таким образом, варьируя дли-
ну волны возбуждения люминесценции в диапазоне от 340 нм до 390 нм, 
можно получать различный цвет люминесценции, в том числе и белый. 
Такие материалы могут найти практическое применение в перестраивае-
мых лазерах, органических светодиодах и других устройствах обработки и 
отображения информации. 
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 The main practical property of liquid crystals (LC) is the possibility of obtaining 
of ordered media with uniaxial arrangement of molecules and with the ability to 
control their orientation using electric and magnetic fields. Due to this ability, 
they are widely used in various devices of molecular electronics. In recent years, 
in addition to the synthesis of a large number of new compounds, considerable 
attention of scientists has been attracted by the possibility of introducing various 
dopants into LC media, which can potentially become a cost-effective way to 
improve the parameters of LC indicators. Organometallic complexes, metallic 
NPs, semiconductor NPs, ferroelectric NPs, and dielectric NPs can act as com-
ponents of LC mixtures. In this work, we studied the effects of introducing a 
mesogenic europium(III) complex and paramagnetic quantum dots into com-
mercially available LC media. LC materials with separated excitation maxima 
were obtained, which made it possible to selectively sensitize the luminescence 
of the LC mixture, quantum dots, and the Eu(III) complex. Thus, by varying the 
luminescence excitation wavelength in the range from 340 nm to 390 nm, it is 
possible to obtain various luminescence colors, including white. Such materials 
can find practical application in tunable lasers, organic light emitting diodes, and 
other information processing and display devices. 
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Введение 

 
Основным практическим свойством жидких 

кристаллов (ЖК) является возможность получения 
упорядоченных сред с одноосным расположением 
молекул с возможностью управления с помощью 
электрических и магнитных полей. Благодаря это-
му ЖК находят широкое применение в различных 
приборах молекулярной электроники [1–3]. Одна-
ко в этой области помимо синтеза большого коли-
чества новых соединений, в последние годы зна-
чительное внимание ученых привлекает возмож-
ность внедрения в ЖК-среды различных допантов, 
что потенциально может стать экономически эф-
фективным способом улучшения параметров ЖК-
индикаторов [4, 5]. В качестве компонентов ЖК-
смесей могут выступать металлоорганические 
комплексы, металлические НЧ, полупроводнико-
вые НЧ, сегнетоэлектрические НЧ, диэлектриче-
ские НЧ [6]. 

В этом аспекте квантовые точки CdS, CdSe, 
ZnS ядро/оболочка, являясь наноструктурирован-
ными материалами, заполняют разрыв между объ-
емным и молекулярным уровнями, что открывает 
совершенно новые возможности для электронных, 
оптоэлектронных и биологических приложений 
[7–12]. Эффекты квантового ограничения [13] 
проложили исследовательскому сообществу путь к 
адаптации электрических и оптических свойств 
наноматериалов в форме полупроводниковых КТ 
[12]. Они были плодотворно использованы иссле-
дователями в области квантовых вычислений, био-
логии, фотоэлектрических устройств и светодио-
дов. Было установлено, что взаимодействие кван-
товых точек и ЖК может даже изменить диэлек-
трическую анизотропию и вызвать новые явления 
в ЖК-материале. 

В свою очередь, введение в молекулу жид-
кого кристалла иона лантаноида позволяет объ-
единить ориентационное поведение жидкокри-
сталлических мезофаз с высокой магнитной анизо-
тропией и люминесцентными свойствами и подой-
ти к созданию мультифункциональных материалов 
с необычными магнитными и оптическими свой-
ствами [14–16]. Особенностью комплексов ланта-
ноидов являются недостижимые для других лю-
минофоров узкие линии испускания (до 10 нм), 
обусловленные (до 10 нм), обусловленные f–f-
переходами в 4f-слое, экранированном от воздей-
ствия внешних полей  замкнутыми  электронными  

5s- и 5d-оболочками. Поэтому, в отличие от орга-
нических материалов и полупроводников, в спек-
трах люминесценции соединений лантаноидов по-
ложение пиков определяется центральным атомом 
металла и практически не зависит от его коорди-
национного окружения [17, 18]. Флуоресценция 
неорганических люминофоров достигается пря-
мым возбуждением лантаноида и реализуется как 
«быстрая» флуоресценция, в то время как анало-
гичный процесс для координационного соедине-
ния осуществляется через возбуждение лиганда, с 
последующей передачей энергии на атом металла 
в хелатном комплексе по механизму внутренней 
конверсии. Прямое возбуждение представляется 
малоэффективным из-за низких коэффициентов 
экстинкции ε катионов лантаноидов (1–                
10 лмоль–1см–1). Значения же коэффициента экс-
тинкции ε для органических лигандов могут со-
ставлять 103–104 лмоль–1см–1 [19]. Поглощенная 
лигандом энергия передается на орбиталь катиона 
металла, который затем отдает ее в виде кванта 
света с большей длиной волны – эффект антенны. 
Строение лигандов может оказывать существенное 
влияние на интенсивность люминесценции коор-
динационных соединений лантаноидов. Вслед-
ствие этого наибольшая трудность при создании 
люминесцентных материалов оптоэлектроники 
связана с необходимостью обеспечить эффектив-
ный перенос энергии от лигандов на излучающий 
ион металла [20, 21]. Сочетание в одной молекуле 
редкоземельного иона и органических лигандов 
открывает широкие возможности целенаправлен-
ного изменения состава и строения комплексных 
соединений, а следовательно, их оптических 
свойств. Поэтому материалы на основе координа-
ционных соединений лантаноидов являются также 
перспективными для применения в качестве ком-
понентов лазеров, тонких люминесцирующих пле-
нок, оптических усилителей, сенсоров, излучаю-
щих слоев электролюминесцентных устройств 
[22–26]. 

В связи с вышесказанным было проведено 
исследование влияния введения мезогенного ком-
плекса европия(III) и парамагнитных квантовых 
точек в коммерчески доступные ЖК-среды с це-
лью получения материалов с новыми свойствами, 
которые могут быть использованы в перестраива-
емых лазерах, органических светодиодах и других 
устройствах обработки и отображения информа-
ции.  
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Эксперимент 

 
Трис[1-(4-(4-пропилциклогексил)фенил)октан-

1,3-дионо]-[5,5’-дигептадецил-2,2’-бипириин]евро-
пия был получен по стандартной методике, опи-
санной ранее [27–30]. 

Квантовые точки «ядро–оболочка» CdSe/ZnS 
были получены коллоидным методом синтеза в 
среде олеиновой кислоты, которая являлась одно-
временно растворителем и стабилизатором нано-
частиц. К раствору, содержащему 0,2 ммоль CdO и 
2 ммоль Zn(Ac)2∙2H2O в олеиновой кислоте, нагре-
тому до 300 °C прилили раствор, содержащий     
0,7 ммоль селена и 1,7 ммоль серы в смеси олеино-
вой кислоты и триоктилфосфина (9:1). Синтез 
наночастиц проводили в течение 30 минут в атмо-
сфере аргона. Готовые квантовые точки дважды 
переосаждали этанолом в центрифуге и дисперги-
ровали в толуоле. 

Парамагнитные квантовые точки 
Cu:CdSe/CdS получали двухстадийным методом, 
разработанным в нашей научной группе:            
0,99 ммоль Cd(Ac)2∙2H2O и 0,01 ммоль Cu(Ac)2∙H2O 
смешивали в 15 мл воды и 1 мл меркаптоуксусной 
кислоты. Полученный осадок растворяли путем 
доведения pH среды до 12, после чего смесь нагре-
вали до 85 °C и вводили в реакционную смесь 5 мл 
0,2 М раствора селеносульфата натрия 
(Na2SeSO3) [31]. Полученные КТ Cd0,99Cu0,01Se пе-
реосаждали этанолом и диспергировали в воде. 
Наращивание оболочки CdS проводилось в водно-
пропанольной среде с использованием в качестве 
стабилизатора олеиновой кислоты. Затем добавля-
ли 20 мл гексана для разделения смеси на вод-  
ный и органический слои, после чего КТ 
Cd0,99Cu0,01Se/CdS переходили в органический слой. 
КТ дважды переосаждали этанолом и диспергиро-
вали в толуоле. 

Приготовление нематических ЖК-смесей 
осуществлялось путем смешения необходимых 
количеств компонентов (квантовых точек и ком-
плекса европия(III)) в толуоле с последующим ис-
парением растворителя под вакуумом. В качестве 
органических ЖК использовали стандартные ком-
мерчески доступные нематические мезогены: 4-
циано-4'-пентилоксибифенил (5ОЦБ) и 4-циано-4'-
гептилоксибифенил (7ОЦБ). 

Жидкокристаллические свойства исследова-
ли на поляризационном оптическом микроскопе 
Olympus BX51 с высокоточной нагревательной си-
стемой Linkam. Температуры и энтальпии фазовых 
переходов были получены с помощью дифферен-
циальной сканирующей калориметрии NETZSCH 
DSC 204F1 Phoenix. Ультрафиолетовые и видимые 
оптические спектры поглощения комплексов лан-
таноидов были зарегистрированы на сканирующем 
двулучевом спектрофотометре Perkin Elmer 
Instrumental LAMBDA 35. Спектры люминесценции 
были получены на спектрофлуориметре Cary 
Eclipse Varian. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
В работе была изучена возможность получе-

ния ЖК-материалов, содержащих мезогенный 
комплекс лантаноида(III) и квантовые точки (КТ), 
в том числе парамагнитные. В качестве             
ЖК-матрицы была выбрана эвтектическая смесь          
5OCB и 7OCB, проявляющая ЖК-свойства         
при комнатной температуре [32]. 5ОЦБ и 7ОЦБ 
являются членами гомологического ряда одного 
класса соединений, хорошо смешиваются друг с 
другом и имеют сродство к ЖК-комплексу          
европия(III)  (рис. 1). На основании диаграммы 
состояния бинарной смеси оксицианобифенилов 
(5ОЦБ, 7ОЦБ) была определена точка эвтектики, 
соответствующая соотношению компонентов 
5ОЦБ:7ОЦБ = 0,55:0,45 и температуре 19 °C. 

 

 
 
Рис. 1. Структурная формула мезогенного  

комплекса еврропия(III) 

Fig. 1. Structure of mesogenic europium(III)  
complex   
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В качестве комплекса лантаноида был вы-

бран синтезированный мезогенный комплекс 
Eu(III) (рис. 1). Это соединение по данным поляри-
зационной оптической микроскопии проявляет 
смектический А и нематический полиморфизм 
(рис. 2, а, c). На микрофотографиях наблюдаются 
характерная для смектика А веерная текстура  
(рис. 2, а) и шлирен (рис. 2, c) текстура нематика. 

С целью подтверждения температур фазовых пе-
реходов были также проведены исследования ме-
тодом дифференциальной сканирующей калори-
метрии, термограмма представлена на рис. 3. Тем-
пературы фазовых переходов и рассчитанные эн-
тальпии фазовых переходов, определенные мето-
дом ПОМ и ДСК, представлены в табл. 1. 

 

а б c 

Рис. 2. Микрофотографии мезофаз комплекса Eu(III) при 500-кратном увеличении:  
смектической А при 80 С (а), переходной области при 104 С (б), нематической при 120 С (c) 

Fig. 2. Optical textures of mesophases of the Eu(III) complex taken at 500x magnification:  
a – smectic A-phase at 80 С, b – the transition from SmA to N-phase at 104 °C, c – nematic phase at 120 С 
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Рис. 3. Термограмма ДСК комплекса Eu(III) при нагреве и охлаждении (скорость 10 0С/мин) 

Fig. 3. DSC curves of the Eu(III) complex at heating and cooling (rate 10 С/min) 
 



10                     Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2023. Т. 23, № 2. С. 5–15 
Liquid Crystals and their Application. 2023. Vol. 23, № 2. P. 5–15 

≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 

 

 
Таблица 1. Термодинамические характеристики фазовых переходов 

Table 1. Thermodynamic characteristics of phase transitions 
 

Фазовый переход 
Температура  

ПОМ (°C) 
Температура  

ДСК (°C) 
ΔH 

(кДж/моль) 
ΔS 

(Дж/моль  K) 
T,  
(0С) 

Cr  SmA – 78 1,231 – 

64 SmA  N 104 103 0,184 – 

N  Iso 144 144 1,829 12,70 

 
 

Парамагнетизм КТ Cu:CdSe/CdS был под-
твержден при помощи метода электронного пара-
магнитного резонанса (ЭПР), показавшего наличие 
в составе кристаллической решетки наночастиц 
ионов меди(II), находящихся в спин-спиновых об-
менных взаимодействиях (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Спектр ЭПР КТ Cd0,99Cu0,01Se/CdS 

Fig. 4. EPR spectrum of QD Cd0.99Cu0.01Se/CdS 

Композиты были получены путем смешения 
ЖК (5OCB-7OCB), комплекса Eu(III) и КТ в толу-
оле при различном соотношении компонентов       
с последующим выпариванием растворителя.        
С целью получения гомогенной смеси содержание 
комплекса Eu(III) и КТ не превышало 1 мас. %. 

При изучении люминесцентных свойств 
полученных композитов было установлено, что в 
спектрах возбуждения отчетливо наблюдаются 
три полосы с максимумами при 340, 355 и 
375 нм (рис. 5), которые относятся к поглоще-
нию ЖК (5OCB-7OCB), комплекса Eu(III) и 
квантовых точек CdSe/ZnS (рис. 5, а) и 
Cu:CdSe/CdS (рис. 5, б), соответственно. Нали-
чие разнесенных максимумов возбуждения поз-
волило селективно сенсибилизировать люминес-
ценцию ЖК-смеси, квантовых точек и комплекса 
Eu(III).  
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Рис. 5. Спектры возбуждения композитов ЖК (5OCB-7OCB) – Eu(III) (1 мас. %) с квантовыми точками:  

а – CdSe/ZnS (1 мас. %) и б – Cu:CdSe/CdS (1 мас. %)  

Fig. 5. Excitation spectra of LC composites (5OCB-7OCB) – Eu(III) (1 wt. %) with quantum dots:  
а – CdSe/ZnS (1 wt. %) and b – Cu:CdSe/CdS (1 wt. %)  
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При облучении композита ЖК (5OCB – 

7OCB) – 1 % Eu(III) – 1 % CdSe/ZnS на длине вол-
ны 340 нм в спектрах люминесценции присутст-
вует характерное излучение ЖК-матрицы (5OCB – 
7OCB) (рис. 6, а). При возбуждении УФ-светом с 
длиной волны 490 нм в спектрах наблюдается ши-
рокий пик при 545 нм, который соответствует лю-
минесценции КТ CdSe/ZnS. Стоит отметить, что во 
всех спектрах люминесценции композита присут-
ствуют характеристические пики переходов иона 
Eu(III) в диапазоне от 450 до 750 нм. Основной пик 

излучения (613 нм) и ряд хорошо разрешенных 
вторичных максимумов (580, 593, 653, 702 нм) со-
ответствуют переходам с 5D0 уровня возбужденно-
го состояния на подуровни 7FJ основного мульти-
плета (J = 0–4). Более того, было установлено, что, 
варьируя длину волны возбуждения люминесцен-
ции в диапазоне от 340 нм до 390 нм, можно полу-
чать различный цвет люминесценции (рис. 6, б). 
При возбуждении на длине волны 360 нм компози-
та наблюдается излучение с координатами CIE 
(0,25; 0,32), близкое к белому свету. 
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Рис. 6. Спектры люминесценции композитов ЖК (5OCB-7OCB) – Eu(III) (1 мас. %) – CdSe/ZnS (1 мас. %) 

при различном возбуждении люминесценции (а); координаты цветности свечения композита  
при различном возбуждении люминесценции (б) 

Fig. 6. Luminescence spectra of LC composites (5OCB-7OCB) – Eu(III) (1 wt. %) – CdSe/ZnS (1 wt. %)  
at different excitation luminescence (a); chromaticity coordinates of the glow of the composite  

at different excitation of luminescence (b) 
 
  

Аналогичные результаты были получены и 
для композитов ЖК (5OCB-7OCB) – 1 % Eu(III) –  
1 % Cu:CdSe/CdS. При возбуждении на длине вол-

ны 385 нм также наблюдается излучение с коорди-
натами CIE (0,31; 0,29), близкое к белому свету 
(рис. 7). 
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Рис. 7. Спектры люминесценции композитов ЖК (5OCB-7OCB) – Eu(III) (1 мас. %) – Cu:CdSe/CdS (1 мас. %) 

при различном возбуждении люминесценции (а); координаты цветности свечения композита  
при различном возбуждении люминесценции (б) 

Fig. 7. Luminescence spectra of LC composites (5OCB-7OCB) – Eu(III) (1 wt. %)  – Cu:CdSe/CdS (1 wt. %)  
at different excitation luminescence (a); chromaticity coordinates of the glow of the composite  

at different excitation of luminescence (b) 
 
 
Было установлено, что в полученных систе-

мах между КТ и молекулами комплекса Eu(III) 
происходят обменные взаимодействия. При веде-
нии КТ в композиты происходят уменьшение ин-
тенсивности люминесценции ионов Eu(III) и уве-
личение интенсивности люминесценции КТ. Дан-
ный результат может быть связан с малым рассто-
янием между КТ и комплексом Eu(III), в результа-
те между ними возможен эффективный межмоле-
кулярный перенос энергии [33–36]. Для подт-
верждения такого механизма были измерено    
время жизни (τ) люминесцентного перехода 
5D0→7F2 (613 нм) комплекса  Eu(III) при различном           

содержании КТ (табл. 2) и определена эффектив-
ность межмолекулярного переноса энергии исходя 
из выражения (1): 
 

ET = (1 – X% / 0%)  100 % ,                  (1) 
 
где τ0% – время жизни люминесценции Eu(III) в 
композите без КТ; τX% – время жизни люминес-
ценции Eu(III) с Х % КТ. 

Максимальная эффективность переноса 
энергии между комплексом Eu(III) и КТ CdSe/ZnS 
составила 34 %, а между Eu(III) и КТ Cu:CdSe/CdS 
– 16 % при содержании КТ 1 мас. % в композите. 

 
Таблица 2. Время жизни (τ) люминесценции излучающего уровня 5D0 иона Eu(III) и эффективность передачи 
энергии (ηET) в композитах с квантовыми точками 

Table 2. Luminescence lifetime (τ) of the 5D0 emitting level of Eu(III) ion and energy transfer efficiency (ηET) in com-
posites with quantum dots 
 

КТ, % 
КТ CdSe/ZnS КТ Cu:CdSe/CdS 

τ(5D0-7F2), μs ηET, % τ(5D0-7F2), μs ηET, % 
0 292 0 292 0 

0,1 267 9 286 2 
0,3 255 13 281 4 
0,5 234 20 275 6 
1 194 34 245 16 
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При изучении композитов методом поляри-

зационной оптической микроскопии было уста-
новлено, что комплекс лантаноида равномерно 
распределен во всем объеме ЖК-матрицы, в отли-
чие от квантовых точек, образующих агрегаты до 1 
мкм (рис. 8).  

 

 
 

Рис. 8. Микрофотография ЖК (5OCB-7OCB) – Eu(III)   
(1 мас. %) – Cu:CdSe/CdS (1 мас. %). Увеличение х100 

 
Fig. 8. Microphotograph of LC (5OCB-7OCB) – Eu(III)    
(1 wt. %)  – Cu:CdSe/CdS (1 wt. %). Magnification x100 

 
Полученные квантовые точки были стабили-

зированы олеиламином, который обладает малым 
сродством к жидкому кристаллу, поэтому в компо-
зитах зачастую происходила агрегации КТ. Для 
равномерного распределения КТ в ЖК-материале 
необходимо подобрать стабилизатор, обладающий 
более высоким сродством к ЖК-матрице. Поэтому 
авторы предполагают, что использование в каче-
стве стабилизатора органических молекул, содер-
жащих в своей структуре электронодонорные или 
цианобифенильные группы для синтеза КТ, позво-
лит более равномерно распределить последние в 
ЖК-материале. 

Выводы 
 
В работе было исследовано влияние введе-

ния мезогенного комплекса европия(III) и пара-
магнитных квантовых точек в коммерчески до-
ступные ЖК-среды с целью получения материалов 
с новыми свойствами. Использование композитов 
из органических ЖК-молекул и неорганических 
КТ и комплекса европия(III) предоставило воз-
можность получить материалы с разнесенными 
максимумами возбуждения, что позволяет селек-
тивно сенсибилизировать люминесценцию ЖК-
смеси, квантовых точек и комплекса Eu(III). Таким 
образом, варьируя длину волны возбуждения лю-

минесценции в диапазоне от 340 нм до 390 нм, 
можно получать различный цвет люминесценции, 
в том числе и белый. Такие материалы могут найти 
практическое применение в перестраиваемых ла-
зерах, органических светодиодах и других устрой-
ствах обработки и отображения информации. 
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