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ВВЕДЕНИЕ

Люминесцирующие комплексы ионов редко�
земельных элементов с полимерными лигандами
представляют большой интерес для материалове�
дения, биотехнологии и медицины (светоизлуча�
ющие диоды, флуоресцентные маркеры, зонды)
[1, 2]. Этот интерес обусловлен высокой интен�
сивностью люминесценции, монохроматично�
стью и стабильностью излучения комплексов,
большим стоксовым сдвигом и большой длитель�
ностью свечения (~1000 мкс) [3]. Перспективы
использования полимерных комплексов редкозе�
мельных элементов требуют изучения механиз�
мов переноса энергии электронного возбуждения
(ЭЭВ) от хромофора, присоединенного к поли�
мерной цепи, к иону редкоземельных элементов,
приводящих к повышению интенсивности лю�
минесценции; расширения круга полимерных
лигандов, способствующих улучшению фотофи�
зических, механических, термостойких свойств
полимерных пленок [4]; установления особенно�
стей взаимодействия ионов с полимерной матри�

цей в композитных материалах [5]. Одним из наи�
более актуальных направлений использования
светоизлучающих полимерных материалов явля�
ется создание на их основе электролюминесцент�
ных устройств, в которых возбуждение полимер�
ного люминофора достигается за счет рекомби�
нации инжектируемых в полимерный слой
электронов и дырок. Для этого необходимо соче�
тание в полимере люминесцентных и электро�
проводящих свойств. Такое сочетание может быть
реализовано в сополимерах N�винилкарбазола
(ВК), звенья которого обеспечивают дырочную
проводимость [5–9], с мономерами, содержащи�
ми лигандные группы, образующими светоизлу�
чающие комплексы с редкоземельными элемен�
тами.

В данной работе синтезированы полимерные
лиганды на основе сополимеров ВК с N�винил�
амидами (ВА) [10], N�феноксифенилметакрила�
мидом (ФОФМА) и метилметакрилатом (ММА),
а также их комплексы с ионами Tb3+. Установле�
ние факторов, способствующих повышению ин�
тенсивности люминесценции этих комплексов,
диспергированных в полимерных пленках, изуче�
ние влияния природы полимерной матрицы на
фотофизические свойства комплексов – задача
настоящей работы. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Сополимеры ВК и N�винилкапролактама
(ВКЛ), N�винилпирролидона (ВП), N�метил�N�
винилацетамида (МВАА), ФОФМА или ММА
синтезировали методом свободнорадикальной
сополимеризации в ДМАА при использовании
ДАК в качестве инициатора при 60°С, смон = 2.5–
4.0 моль/л, сДАК = (0.6–3.0) × 10–2 моль/л. ММ для
сополимеров ВК–ВКЛ и ВК–ВП с содержанием
сомономерных звеньев ВК < 20 мол. % оценивали
из значений характеристической вязкости рас�
твора [η] по формулам

[η] = 3.98 × 10–4 × М0.56 
для ПВКЛ (ДМФА, 25°С) [11],

[η] = 1.38 × 10–4 × М0.7 
для ПВП (ДМФА, 25°С) [11],

а ММ сополимеров с содержанием сомономер�
ных звеньев ВКЛ или ВП < 20 мол. % – по выра�
жению

[η] = 3.35 × 10–4 × М 0.58 
для ПВК (бензол, 25°С) [12].

Для сополимеров с содержанием звеньев ВК
20–80 мол. % в таблице указаны значения [η].
В остальных случаях для сополимеров ВК–
ФОФМА, ВК–ММА и ВК–МВАА определяли
только состав сополимеров с помощью УФ�спек�
тров при λ = 346 нм (полоса поглощения ВК).
Значения коэффициента экстинкции мономер�
ных звеньев ВК принимали равным значению ко�
эффициента экстинкции их низкомолекулярной
модели ε = 3300 л/моль см.

Гомополимеры ПВК с М = 35 × 103 и 15 × 103,
а также ПВКЛ с М = 70 × 103 синтезированы в тех
же условиях, что и сополимеры.

Комплексы сополимеров с ионами Tb3+ иссле�
довали в пленках, полученных из растворов в
ДМФА, содержащих сополимер, ионы металла и
матричный полимер (ПММА, ПС или поли�N�
винилпирролидон – ПВП). Концентрация зве�
ньев ВК cВК в растворах для приготовления пле�
нок была одинаковой и равной 0.02 мас. %,  =
= 0.035 мас. %, спол = 2.5 мас. %. Раствор выливали
на стеклянную подложку и сушили при 60°С в те�
чение 18 ч. Полученные таким образом пленки
содержали одинаковое количество люминесци�
рующих звеньев ВК в единице объема. 

Спектры люминесценции пленок поли�N�ви�
нилкарбазола (ПВК), сополимеров и их комплек�
сов с ионами Tb3+ измеряли на люминесцентном
спектрофотометре LS�100 (фирма PTI, Канада),
используя приставку для твердотельных образ�
цов, позволяющую снимать сигнал с поверхно�
сти, на которую падает возбуждающий свет, под
углом 90°. Спектральная ширина щелей моно�
хроматоров на входе и выходе 4 нм. Спектры лю�
минесценции комплексов получали в режиме

с +Tb3

фосфоресценции (интервал интегрирования сиг�
нала 200–1000 мкс). Полученные значения ин�
тенсивности люминесценции пленок приведены
к одному значению усиления фотоэлектронного
умножителя (ФЭУ). Коэффициент усиления
ФЭУ контролировали по интенсивности свече�
ния эталона. Такое приведение позволяет сравни�
вать эти величины для различных образцов в
условных единицах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Обнаружено, что в пленках ПММА, включаю�
щих ПВК и Tb3+, интенсивность люминесценции
ионов Tb3+ (I543) выше, чем в пленках ПММА, со�
держащих либо только Tb3+, либо ионы вместе с
моделью ВК. Значения I543 при λвозб = 300 нм для
пленок, содержащих модель ВК, ПВК и ПВК–
ПВКЛ, соответственно равны 0, 5 и 58 усл. ед.
Можно предположить, что такое усиление люми�
несценции связано с образованием полимерного
комплекса ПВК–Tb3+ и возможным переносом
ЭЭВ от звеньев ПВК к иону Tb3+. Однако эффек�
тивность процесса переноса мала, что обусловле�
но особенностями как фотофизических свойств
ПВК, так и структурой комплекса ПВК–Tb3+.
Известно [13, 14], что спектр люминесценции
ПВК представлен в основном эксимерным свече�
нием, коротковолновая полоса (365–370 нм) ко�
торого принадлежит эксимерам, образованным
за счет взаимодействия частично перекрываю�
щихся групп ВК, а длинноволновая (400–420 нм) –
эксимерам, образованным за счет взаимодей�
ствия полностью перекрывающихся групп ВК.

Вязкость и ММ сополимеров N�винилкарбазола раз�
личного химического строения

Сополи�
мер

Состав 
сополимера, 

мол. %

[η] (ДМФА, 
25°С), дл/г M × 10–3

ВКЛ–ВК 93 : 7

83 : 17 0.13 31

79 : 21 0.16 45

69 : 31 0.14

55 : 45 0.13

44 : 56

22 : 78

9 : 91 0.18 51

ВП–ВК 97 : 3 0.23* 40*

89 : 11 0.42 96

68 : 32 0.27

48 : 52 0.26

* Метанол, 25°C.

2*
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 АНУФРИЕВА и др.

Эксимеры являются “ловушками” [15] для воз�
буждающего света, и перенос ЭЭВ в таких систе�
мах малоэффективен: поэтому в пленках ПММА,
содержащих ПВК и Tb3+, интенсивность люми�
несценции Tb3+ составляет ~5 усл. ед.

Можно принять, что введение в данную систе�
му добавок, взаимодействующих со звеньями ВК
и препятствующих эксимерообразованию, будет
способствовать более эффективному переносу
ЭЭВ и, следовательно, более интенсивной люми�
несценции Tb3+. Для проверки данного предпо�
ложения в систему ПВК–Tb3+ добавили макро�
молекулы ПВКЛ, способные образовывать ком�
плексы с низко� и высокомолекулярными
соединениями различной природы, в том числе с
ионами металлов [10], что привело к возрастанию
интенсивности люминесценции ионов Tb3+ в
пленке ПММА на порядок. Для объяснения по�
лученного результата предположили, что на эф�
фективность переноса ЭЭВ существенное влия�
ние оказывает изменение внутри� и межмолеку�
лярных взаимодействий в системе, содержащей
макромолекулы ПВК, ПВКЛ и Tb3+. Доказатель�
ство взаимодействия между этими полимерами
было получено при исследовании люминесцен�
ции смеси ПВК и ПВКЛ с ковалентно присоеди�
ненной люминесцирующей меткой (ЛМ) антра�
ценовой структуры (ПВКЛ�ЛМ) в пленке ПММА.
Обнаружено, что при возбуждении пленки, со�
держащей ПВК и ПВКЛ�ЛМ, светом с длиной
волны 300 нм, при которой антрацен в обычных
условиях практически не люминесцирует (рис. 1,

кривые 1 и 3), наблюдается интенсивная люми�
несценция с характерными для антрацена макси�
мумами при 390 и 417 нм, а люминесценция ПВК
проявляется в виде плеча при 365 нм (кривая 2).
В пленке ПММА, содержащей ПВК и модель
ЛМ – низкомолекулярное производное антраце�
на 9�антрилметилметакриламид (кривая 4), видна
только полоса люминесценции ПВК (кривая 5),
т.е. в системе ПВК–модель ЛМ перенос ЭЭВ не
происходит. Можно предположить, что переносу
ЭЭВ от звеньев ВК к антраценсодержащим зве�
ньям ПВКЛ�ЛМ способствует взаимодействие
звеньев ПВКЛ с ПВК за счет слабых ван�дер�ва�
альсовых сил.

В пленке, содержащей ПВК, ПВКЛ и Tb3+,
взаимодействие звеньев ПВК со звеньями ПВКЛ
и ионами Tb3+, по�видимому, усиливает люми�
несценцию за счет уменьшения эффективности
эксимерообразования и возможного образования
комплекса ВК–ВКЛ в возбужденном состоянии
(в виде эксиплекса). Следующим этапом в полу�
чении и исследовании люминесцирующих ком�
плексов Tb3+ с участием звеньев ВК и ВКЛ был
переход к их сополимерам, в которых взаимодей�
ствие звеньев ВК и ВКЛ будет более вероятным,
чем в смеси гомополимеров. Для этой цели были
синтезированы сополимеры ВК и ВКЛ широко
варьируемого состава (таблица). На рис. 2 приве�
дена зависимость интенсивности люминесцен�
ции I543 ионов Tb3+ от состава сополимеров ВК–
ВКЛ в пленках ПММА (кривая 1). Видно, что при
содержании звеньев ВК 17–21 мол. % интенсив�
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Рис. 1. Спектры люминесценции ПВКЛ�ЛМ (1), сме�
си ПВК и ПВКЛ�ЛМ (2), 9�антрилметилметакрила�
мида (3), ПВК (4) и смеси ПВК и 9�антрилметилмет�
акриламида (5) в пленках ПММА. Длина волны воз�
буждения люминесценции 300 нм. Усиление ФЭУ
500. Молекулярная масса ПВК = 15 × 103.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности люминесценции
ионов Tb3+ от содержания звеньев ВК в сополиме�
рах ВК–ВКЛ (1), ВК–ВП (2), ВК–МВАА (3), ВК–
ФОФМА (4), ВК–ММА (5) в пленках ПММА. Длина
волны возбуждения люминесценции 300 нм. Усиле�
ние ФЭУ 400.
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ность люминесценции ионов Tb3+ I543 достигает
максимальных значений, затем при содержании
звеньев ВК 21–30 мол. % величина I543 уменьша�
ется до 50 усл. ед. и приближается к значениям,
характерным для комплексов на основе ПВК.
Причиной такого влияния состава сополимера
(при одинаковой концентрации звеньев ВК в
пленке) на интенсивность люминесценции Tb3+

могут быть конкурентные взаимодействия между
звеньями ВК, ВКЛ и ионами Tb3+. При малом со�
держании звеньев ВК (до 21 мол. %) взаимодей�
ствие ВК–ВКЛ преобладает по сравнению с ВК–
ВК и возрастает вероятность формирования ком�
плекса ВК–ВКЛ.

Сополимеры ВК–ВП с ионами Tb3+ (рис. 2,
кривая 2) ведут себя аналогично сополимерам,
содержащим звенья ВКЛ. Сополимеры ВК–
МВАА, в которых отсутствуют лактамные кольца,
также образуют комплексы с ионами Tb3+ (рис. 2,
кривая 3), но их значения I543 на порядок ниже,
чем значения I543 для комплексов Tb3+ с сополи�
мерами, содержащими звенья ВКЛ или ВП, и
слабо зависят от состава. При замене лактамных
колец ВА на ароматические кольца, как, напри�
мер, в сополимере ВК–ФОФМА, образование
люминесцирующих комплексов с ионами Tb3+

наблюдается в широком интервале содержания
звеньев ВК в сополимере (от 12 до 50 мол. %).
В этом случае значения I543 ионов Tb3+ в 2 раза ни�
же по сравнению со значениями для систем, со�
держащих сополимеры ВК–ВКЛ или ВК–ВП.

На рис. 3 приведены спектры собственной лю�
минесценции пленок, содержащих сополимеры
ВК–ВКЛ с различным содержанием звеньев ВК.
Их форма зависит от состава сополимера: с повы�
шением содержания ВК звеньев возрастает отно�
сительный вклад в интегральную интенсивность
длинноволновой полосы (420 нм), соответствую�
щей люминесценции низкоэнергетических экси�
меров с полным перекрыванием групп ВК [13].
Увеличение эффективности эксимерообразова�
ния с ростом содержания ВК звеньев препятству�
ет переносу ЭЭВ и поэтому может приводить к
уменьшению люминесценции ионов Tb3+ [14, 16].

Для характеристики эффективности эксиме�
рообразования в макромолекулах со звеньями ВК
был использован параметр χэкс = I420/I350, где I420 и
I350 – интенсивность люминесценции эксимер�
ной (λнабл = 420 нм) и мономерной (λнабл =
= 350 нм) полос ВК [13] в спектре люминесцен�
ции сополимеров. Влияние строения сомономер�
ного звена в исследованных сополимерах на зна�
чения параметра χэкс показано на рис. 4.

Для оценки эффективности переноса ЭЭВ ис�
пользовали отношение интенсивностей люми�
несценции ПВКЛ�ЛМ (λнабл = 417 нм) в присут�
ствии сополимеров с различным содержанием
звеньев ВК при возбуждении светом с длиной
волны 300 и 365 нм:

χпер.эн = /
В отсутствие переноса энергии при возбужде�

нии светом с длиной волны 300 нм наблюдается
спектр люминесценции, характерный для звеньев

417
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λ, нм
450 550

1

5

4

2

3

600

1000

6

7

Рис. 3. Нормированные спектры люминесценции сополимеров ВК–ВКЛ разного состава в пленках ПММА. Содер�
жание звеньев ВК 7 (1), 17 (2), 21 (3), 45 (4), 56 (5), 78 (6) и 100 мол. % (7). Длина волны возбуждения люминесценции
300 нм. Нормировка при 366 нм к 1000 усл. ед.
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ВК, спектр люминесценции антрацена проявля�
ется в виде слабых полос на соответствующей
длине волн, а при возбуждении светом с длиной
волны 365 нм – спектр люминесценции антраце�
на. На рис. 5 приведены зависимости χэкс и χпер.эн

от содержания звеньев ВК в сополимерах раз�
личного состава. Видно, что с уменьшением со�
держания звеньев ВК эффективность эксиме�
рообразования падает, а переноса ЭЭВ растет и
коррелирует с повышением интенсивности лю�
минесценции ионов Tb3+. Таким образом, полу�
ченные данные показывают, что только звенья

ВК, взаимодействующие со звеньями другого со�
мономера (ВКЛ, ВП, ФОФМА), эффективно пе�
редают иону Tb3+ энергию возбуждающего света
(“активация” звеньев ВК). С увеличением содер�
жания в макромолекуле звеньев ВК происходит
кооперативное образование эксимеров, что свя�
зано с взаимодействием как соседних, так и уда�
ленных по цепи звеньев ВК, в результате чего эф�
фективность переноса энергии возбуждающего
света к ионам Tb3+ падает до значений, характер�
ных для комплекса ПВК–Tb3+.

В сополимерах ВК–ММА значения I543 оста�
ются очень низкими (8–14 усл. ед.) и практически
не зависят от содержания звеньев ВК (рис. 2, кри�
вая 5). Включение звеньев ММА препятствует
формированию низкоэнергетических эксимеров
между звеньями ВК (рис. 6, кривая 4). Следует от�
метить, что спектры собственного свечения сопо�
лимера ВК–ММА (50 : 50) подобны спектрам со�
полимера ВК–ВКЛ (17 : 83), но различие в значе�
ниях I543 указывает на неэффективность
внутримолекулярного переноса ЭЭВ в случае со�
полимеров ВК–ММА, т.е. звенья ММА, как и
звенья МВАА, не способны обеспечить эффек�
тивный перенос ЭЭВ к ионам Tb3+.

Экстремальная зависимость I543 от состава со�
полимера, обнаруженная только для сополиме�
ров ВК со звеньями, содержащими циклические
структуры (ВК, ВП, ФОФМА), позволяет пред�
положить, что эффективному внутримолекуляр�
ному переносу ЭЭВ к иону Tb3+ способствует об�
разование эксиплекса между циклами – кар�
базольным и лактамным (ВКЛ, ВП) или
бензольным (ФОФМА). Известно, что в образо�
вании эксиплексов могут принимать участие
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Рис. 4. Влияние строения сомономерных звеньев в
сополимерах ВК–ВКЛ (1), ВК–ВП (2), ВК–ФОФМА (3)
на эксимерообразование χэкс.
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Рис. 5. Влияние содержания звеньев ВК в сополимере ВК–ВКЛ на I543 ионов Tb3+ (1), χэкс (2) и χпер. эн (3).
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не только ароматические системы [17]. Надо от�
метить, что эксиплексы и эксимеры не существу�
ют в основном состоянии, прямым доказатель�
ством их образования может служить лишь нали�
чие их люминесценции. Однако, если сумма
констант скорости безызлучательных процессов,
в которых участвуют эксиплексы, достаточно ве�
лика, то время жизни эксиплекса будет настолько
мало, что его люминесценцию нельзя будет на�
блюдать. Если энергия образования эксиплекса
меньше kBT, то в данном случае также могут обра�
зовываться короткоживущие нелюминесцирую�
щие эксиплексы [17]. Возможно, поэтому в спек�
трах люминесценции сополимеров не наблюдает�
ся полосы испускания эксиплекса.

Важную роль в получении люминесцирующих
комплексов ионов Tb3+, как оказалось, играет по�
лимерная матрица. Было обнаружено, что в плен�
ках ПС или ПВП значение I543 для комплекса Tb3+

с сополимером ВК–ВКЛ состава 17 : 83 равно 139
и 127 усл. ед., что заметно ниже, чем в пленках
ПММА (620 усл. ед.). Этот результат указывает на
существенную роль межмолекулярных взаимо�
действий матрица–сополимер в переносе ЭЭВ и
формировании надмолекулярных структур. В
матрице ПС, по�видимому, предпочтительнее
взаимодействия между звеньями ВК и стирола
(π–π�взаимодействия), а в матрице ПВП более
выгодными являются взаимодействия между зве�
ньями ВКЛ и ВП (между лактамными кольцами)
по сравнению с взаимодействием звеньев ВК и
ВКЛ сополимера. В обоих случаях взаимодей�

ствие сополимера с матрицей приводит к ослаб�
лению внутримолекулярных взаимодействий
между звеньями ВК и ВКЛ и соответственно к
уменьшению эффективности передачи ЭЭВ. Воз�
можно, слабая люминесценция Tb3+ в присут�
ствии сополимера ВК–ММА в матрице ПММА
также отчасти обусловлена взаимодействием зве�
ньев ММА с матрицей. Этот результат необходи�
мо принимать во внимание при формировании
светоизлучающих и проводящих слоев в поли�
мерных светодиодах [5]. 

Полученные в настоящей работе данные пока�
зывают, что сополимеры ВК–ВКЛ и ВК–ВП, со�
держащие 12–21 мол. % звеньев ВК, повышают
величину I543 ионов тербия в матрице ПММА по�
чти на два порядка по сравнению с I543 для сопо�
лимеров с более высоким содержанием звеньев
ВК. Сополимеры ВК–ФОФМА с содержанием
звеньев ВК до 50 мол. % усиливают I543 почти на
порядок. Два фактора приводят к возрастанию
интенсивности люминесценции ионов Tb3+: во�
первых, уменьшение эффективности эксимеро�
образования между звеньями ВК за счет образо�
вания их эксиплексов с ВКЛ, ВП или ФОФМА;
во�вторых, природа матрицы, взаимодействие с
которой звеньев сополимеров уменьшает вероят�
ность образования комплекса.
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