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ЧлеЕа диссертационного сов9та Рябцева Геннадия Ивановича на диссертацию
КУпрякова Аркадия Сергеевича на тему "Фотофизические процессы в комплексах

лантанидов в растворе и твердом состоянии", представленную на соискание уlеной
степени кандидата химических Еаук по специаJIьности 1.4.4. ФизическЕuI химия

Установление природы фотофизических процессов возбуждения и релаксации
Энергии в комплексах лантанидов с лигаЕдаi\,lи - насущIIая проблема современной
аналитической химИи. .ЩлЯ ее решенИя вarкны успехи даже в обпасти отдепьньж коцкретньж
задач. Поэтому тема диссертационной работы Купрякова А.С. 'оФотофизические lrроцоссы
в комплексах лантанидов в растворе и твердом состоянии"о посвященной исследованию
моханизмов фотофизических превращений возбужденных состояний в комплоксах
лантанидов с лиганДЕlIvIИ, несомненно актуальна и характеризуется как научной, так и
практической значимостью.

,ЩИССертационная работа Купрякова А.С. включает Введение, Главу 1 (Литературный
обзор), ГлавУ 2 (ЭкспеРиментчtльНая часть), ГлавУ 3 (Результаты и их обсуждение),
основньте резупьтаты и выводы, Список сокращенийо Список лигандов, Список
литератуРы. ВО ВведениИ отраrкенЫ актуальнОсть темЫ диссертации, цель и задачи работы,
HarrHEUI новизна, практическаrI значимость и положения, выносимые на защиту, личный
вклаД и списоК из шестИ публикацИй, личныЙ вклаД соискателя. В литературном обзоре
достаточно подробно проанализированы проблемы спектроскопии и фотофизики
производньЖ 1,8-нафтаЛимида, фотофизические свойства 1,10-фенатролина, процессы
люминесЦеIIции комппексов лантаЕидов с органическими лигандаьdи. В главе 2 отображены
приборы и материалы, испопьзованные при выполнении работыо программное обеспечение,
методЫ расчета квантовоГо выхода и коэффиЦиентоВ экстинциИ. ЗаключительцаlI третья
глава посвящена обсуждению возможньтх механизмов фотопроцессов (поглощение,
JIюминесценция, наносекундный лазерный фпеш-фотолиз) в различньж комплексах
лантанидов.

СредИ полrIеннЬж резульТатов диссертации Купрякова Аркадия Сергеевича можно
вьIделить следующие:

1). Установлены фотофизические процессы в растворах NP и комплексах NP-Eu,
Np_cd. Обнаружено образование агрегированньж молекуп-димеров, попоса
люминосценции И излучательные время жизни которьж заметно отличаются от
анаJIогичных парап{етров, характерньж для молекул-мономеров.

2). ПредлОжен новый механизм фотофизических превращений длякомппексов типа
LnPhen(L)з в ацетонитриле.

3). Показано, что в металл-органических каркасных структурах на основе комплексов
терефта-тlатоВ европия-ЛютециЯ могуТ формироВатьсЯ две кристаллические фазы,
рвличаюЩиеся полоСами sDo _2 7Fr (J: 0_4) и врем9нами жизни люминесценции.

результаты, защищаемые положения и выводы диссертации характеризуются
высокой степенью достоверности. .щля изучония фотофизических и фотохимических
свойств комплексов привлекались хорошо апробированные методы оптической
спектросКопии И регистрации промежуточного поглощения (наносекундньтй лазерный
флеш-фотоли3). Полученные Купряковым А.с. новые дацные хорошо известны
специilIиСтам, опубликованы в шести высокорейтинговьIх научных журналах, Еапример,
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J. of Lumiпеsсепсе, Molecules, Коорduнацuонная х1,1мllя, представлялись на 10 научных
конференЦиях. КупРяков А.С. успешнО выступил с докладом по материапам диссертации
на расширенЕом семинаре Щентра лuLзерной техники и технологий Институга физики нАн
БеларусИ (г. Минск, 29,05.2023 r,,присутствовали: 5 докторов физ.-мат. наук и 4 кандидата
физ.-мат. Наук, аспиранты и сотруднки Института).

установленные для комплексов лантанидов в растворе и/или твердом состоянии
новые фотофизические процессы, могут быть использованы для получения новых
люминесцентных материалов и предскЕц}ания их фотофизических свойств.

ЗамечаниЯ (методологич9ского и коЕцептуального характера) по диссортации
Купрякова А.С.

1. Стр. З2;'ОВ [151] показаJIи увеличение скорости ,Sl+fi конверсии в комплексе Gd3+c
метилсалицилатом, сравнивая его время жизни флуоресценции с временап{и
флуоресценциИ комплексов La3* и Lu3*." - С фотофизической точки зрения, по-
видимому, следует писать ((,., 

увелuченuе консmанmь, скоросtпu llJ.a верояmносmа
ýr+7r конверсuu''.

2,Стр,33: "Отрицательное значение AG показывает, что в спектре поглощения
КОМПЛеКСа (РУ)зYЬ(SРh)з мОжно наблюдать полосу пероцоса заряда на ), :470 нм.'' - Не
совсем очевидным представляется переход от значений энергии Гиббса 

^G 
к

собственно положению полосы переноса заряда в шкале энергий. Нужна более
конкретная арryментация.

3. Стр. 35, рис. 1.16: В подписИ следовалО бы расшИфровать аббревиаryру LMCT.
следовало бы исполь3овать русскоязычный термин перенос заряда с лиганда па
металл (ПЗЛМ)

4. Стр. 38: Несколько странным выглядит сокращениедля фотоиндуцированного
переноса электрона - пэт, скорее дошкно быть Фпэ.

5. Стр. 41: Требуется расшифровка аббревиаryры OLED, либо дать сокращение
этих светодиодов в русской транскрипции.

6. Стр. 45: Как правило, в русско-язычныхдиссертациях требуется расшифровка
аббревиаryрЫ моF для металл-органических каркасных структур в русской
транскрипции. Следовало бы использовать русскоязычную аббревиаryру МОКС
(метал-органическая каркасная струкryра)

7. Стр. 46; "Щля получения кинетик люминесценции при комнатной температуре
испопьзоВапи лазерные диоды (EPLED) на длинах волн 280 ч 320 нм с длительностью
импульсоВ 0.6 нс. ,Щля регисТРации испускаемого излrIения в флуориметре предусмотрен
ФЭУ счетчик фотонов.о'- Не совсем корректная/понятная фразеология.

8. Стр. 47: *Щля получения квантовых вьжодов люминесценции...." - Квантовые
выходы все_таки измеряются, а не получаются. Кроме того, не указаны оптические
плотности раствороВ при таких измерениях, что вa)кно при количественных
измерениях квантовых выходов и кинетики свечения.

9. Стр. 52: 'оКак было предположено в нашей работе, NP и комплексы NP-Eu и NP-Gd
при высоких коЕцентрациях образуют в растворе агрегированные молекулы (димеры).
МожнО зЕlписатЬ равIIовесное уравнение дпя такой агрегации: М + М : D, и вьIразить
константУ агрегации...ОО. В работе предполагается образование димеров и,
соответственно, приводится формула для расчета константы димеризации. Однако



ТаКОЙ ХОД процесса агрегации (именно димеризация, а не образование более слоя(ных
комплексов) требует доказательства, которое отсутствует.

10. Стр. 55, рис.3.2: Судя по всему, по оси ордицат приведена 0птическая
плотшость, а не абстрактное поглощение.

11. СТР. 56, РИС. 3.3 (а и б): По оси ординат приведена интенсивность
люминесценции в нормированных едипицах. Однако не ясно, по какому принциrrу
проведена нормировка, разная па рис. а и б.

12. Стр. 57 , табп, 3.1: Значения компонент Ti приведены с точностью до второго
знака после запятой. Чтобы убедить читателя в такой высокой точности измерений,
необходимо было бы привести рассчитанные значения доверительного интервала,
полученные для данной серии измерений с использованием описанной спектральной
аппаратуры (см. Joseph R. Lakowicz Principles of Flчоrеýсепсе Spectroscopy.3rd edition).

13. Стр. 57: о'Кинетики люминесценции на 500_504 нм не имеют передний
возрастаЮщий фроНт (рис. 3.4). ИЗ этогО был сдепан вывод об агрегации исследуемых
соединений в растворе: именно агрегированные молекулы (димеры) светятся на 500-504
нм." - Приведенный вывод не совсем очевиден, здесь требуется краткое обоснование
и, возмо}кно, доказательство именно димеризации (которая, судя по тексту, только
предполагается). ооКинетики люминесценции на 500_504 нм не имеют пеоедний
возрастаюций фрон:г ...'О - Как-то уя( слишком заковыристо.

14. Стр. 71: 'оТаким образом, на основапии результатов экспоримента по лшерному
импульсномУ флеш-фотоли3У раствора Phen с добавлением солей (ЁBu)zPSzNa и
C+HNCSNH+ И литературньж данньж по координированным радикаJIаI\{, можно
предположить, что отсутствие интенсивноft J-f люминесценции и Т-Т поглощония
комплексов LпРhеп(ЕtzNСSz)з и LпРhеп(ЁВчzРSz)з, так}ке может быть связано с быстрыми
процессами фотоиндуцированного прямого и темнового обратного переноса электрона
между координированными молекулами 1,10-фенаЕтролина и 1,1-дитиолата." - С точки
зрения физико-химической картины описываемых явлений приведенный вывод
следовало бы обосновать не только экспериментами по лазерному фотолизу (они дают
только спектрально,кинетическую информацию), но и соответствующими квантово-
химическими расчетами, которые дают информацию как по структуре
взаимодеЙствующих компонент, так и по положению соответствующих орбиталей в
энергетиЧескоЙ шкале, что ва}кно при рассмотрении прямых и обратных
фотоиндуцированных процессов перепоса заряда.

15. Стр. 79, табл,З,4: В русскоязычном варианте диссертации квантовые выходы
люминесценции }келательно приводить в принятой транскрипции: например, В или
9о но не в виде аббревиаryры Qy, которая в статьях на английском языке
практически не встречается.

16. Образование агрегатов в растворах NP и комплексах NР-Еч и NP-Gd
продемонстрировано, но димеризация строго не обоснована.

17. Вывод Nч 2 (Основные ре3ультаты и выводы) в целом не противоречив в
рамкаХ общеприНятьЖ физико-хИмических представлений, одпако в будущем
нуя(дается в серьезных квантово_химических расчетах.

Вышеуказанные зап{ечания, однако, не искажаюТ сущности изложенньIх в
диссертации результатов, положений и выводов, не снижают также общую положительЕую
оценку научного уровня работы, они носят скорее рекомендательный характер.
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,Щиссертационнм работа Купрякова А.С. представляет собой целостный научный труд.
Автором диссертации несомненно достигнута поставленЕrUI в работе цель. Выявленные в

работе закономерности формируют основу дпя более глубокого анапиза фотофизических
процессов в комплексах лантанидов в растворе и твердом состоянии.

,,Щиссертация Купрякова Аркадия Сергеевича на тему: ООФотофизически9 процессы в
комплексаХ лантанидов в растворе и твердом состоянии" соответствует основным
требованИям, установденным Приказом от 19.1 1.2021 М 1 1 181/1 "О порядке присуждения
ученых степеней в Санкт-петербургском государственном университетео', соискатель
купряков Аркадий Сергеевич заслуживает присуждения ученой степени кандидата
химических наук по специtшьности 1.4.4. ФизическаrI химия. Нарушения пунктов 9 и l1
укЕшанного Порядка в диссертации не обнаружены.

Член диссертационного совета,
доктор физ.-мат. наук, профессоро
Заведующий L{eHTpoM лазерной техники и
технологий Института физики НАН Беларуси

Иванович

Институт физики НАН Беларуси,
пр. Независимости, 68-2, Минск 22007 2, БЬлаfусь, ВАСВЕДЧВ.ЦШЦЦД

'n+\
:-8. 

О"Х/,э"".:
*ъ,'1' ё t- ,,"9

Ф]
9-

\*
\\Ф

+37 5 -|7 -2708398 (служ.).

Отзыв составпеЕ 05 сентября 2023 г,

,'тlр:",]1Цпrпекlар па


