
Íàáëþäàþùèéñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîâûøåííûé

èíòåðåñ ê ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèì êàðêàñàì (ÌÎÊ) —

ïîðèñòûì êðèñòàëëè÷åñêèì âåùåñòâàì, îáðàçî-

âàííûì èîíàìè ìåòàëëîâ è ïîëèäåíòàòíûìè îðãà-

íè÷åñêèìè ëèãàíäàìè, — îáúÿñíÿåòñÿ ïðèñóùèìè

äàííûì ñîåäèíåíèÿì ñïåöèôè÷åñêèìè ñîðáöèîí-

íûìè, ìàãíèòíûìè, êàòàëèòè÷åñêèìè è äðóãèìè

ñâîéñòâàìè, ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî

ïðèìåíåíèÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ. Îãðîìíûé âûáîð

îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ è ìåòàëëñîäåðæàùèõ ôðàã-

ìåíòîâ ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü ñòðîåíèå è ñâîéñòâà

ÌÎÊ â î÷åíü øèðîêèõ ïðåäåëàõ [1—4]. Êðîìå òîãî,

óïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà ÌÎÊ ñ êîíòðîëèðóåìîé

ïîðèñòîñòüþ äåëàþò ýòîò êëàññ âåùåñòâ óíèêàëüíîé

ïëàòôîðìîé äëÿ ñîçäàíèÿ íà èõ îñíîâå íàíî-

êîìïîçèòîâ ñ âêëþ÷åíèåì äîïàíòîâ ðàçëè÷íîé

õèìè÷åñêîé ïðèðîäû è ñòðîåíèÿ [5].

Ôîòîëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ÿâëÿþòñÿ

îäíèì èç ñâîéñòâ ÌÎÊ, îòêðûâàþùèì âîçìîæíîñòè

èõ èñïîëüçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ ïðèêëàäíûõ àñïåêòàõ,

íàïðèìåð â ñåíñîðèêå [6], áèîòåðìîìåòðèè [7],

êîíñòðóèðîâàíèè îïòè÷åñêèõ è ýëåêòðîííûõ

óñòðîéñòâ ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ [8]. Ôîòîýìèññèÿ

ñîáñòâåííî ÌÎÊ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà ýëåê-

òðîííûìè ïåðåõîäàìè â àðîìàòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ

ëèãàíäîâ, ïðîöåññàìè ïåðåíîñà çàðÿäà ìåæäó èîíàìè

ìåòàëëîâ è ëèãàíäàìè, à òàêæå ýëåêòðîííûìè

ïåðåõîäàìè â èîíàõ ìåòàëëîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü

ëàíòàíîèäîâ [9]. Ñîçäàíèå êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ

ïóòåì ââåäåíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ ìîëåêóë-ãîñòåé â

ïîðû ÌÎÊ èëè íàíåñåíèÿ èõ íà ïîâåðõíîñòü

êðèñòàëëîâ ÌÎÊ ìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ

ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè è/èëè ïîÿâëåíèþ íîâûõ

ïîëîñ çà ñ÷åò ñîáñòâåííîé ëþìèíåñöåíöèè äîïàíòà

[10, 11] èëè ïåðåíîñà çàðÿäà ìåæäó íèì è ÌÎÊ [12].

Êðîìå òîãî, ïðè ïåðåêðûâàíèè ïîëîñû èçëó÷åíèÿ

ÌÎÊ è ïîëîñû âîçáóæäåíèÿ ãîñòÿ âîçìîæåí ïåðåíîñ

ýíåðãèè ìåæäó íèìè, ïðèâîäÿùèé ê ïîÿâëåíèþ

áèìîäàëüíîé ëþìèíåñöåíöèè. Òàêîé ýôôåêò áûë

îáíàðóæåí íàìè ðàíåå äëÿ êîìïîçèòà öèíêñî-

äåðæàùåãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà íà îñíîâå

2,6-íàôòàëèíäèêàðáîêñèëàòà ñ íàíåñåííûì íà ïî-

âåðõíîñòü åãî ÷àñòèö îðãàíè÷åñêèì êðàñèòåëåì

àêðèäèíîâûì îðàíæåâûì (ÀÎ) [13]. Âàæíîé

îñîáåííîñòüþ òàêèõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü

èçìåíåíèÿ èõ ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ïóòåì èçìå-

íåíèÿ ñòåïåíè àãðåãàöèè êðàñèòåëÿ, êîíòðîëèðóåìîé

âàðüèðîâàíèåì óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ è/èëè ñîîòíî-

øåíèåì êîëè÷åñòâ êîìïîíåíòîâ [13—15].

Îñíîâíûì àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì, ïîçâîëÿþ-

ùèì èñïîëüçîâàòü ÌÎÊ è èõ êîìïîçèòû â ñåíñîðèêå,

ÿâëÿåòñÿ òóøåíèå èõ ëþìèíåñöåíöèè â ïðèñóòñòâèè

îïðåäåëÿåìûõ âåùåñòâ. Ïëîäîòâîðíîñòü òàêîãî ïîä-

õîäà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â ðÿäå ïóáëèêàöèé,

ïîñâÿùåííûõ îáíàðóæåíèþ èîíîâ ìåòàëëîâ [6] èëè

îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë [16, 17], â òîì ÷èñëå
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{[Zn(L)(DPDC)]}
n

(L – öèêëàì, DÐDC
2–

— 4,4�-äèôåíèëäèêàðáîêñèëàò) ñ àêðèäèíîâûì îðàí-

æåâûì, ïðîÿâëÿåò áèìîäàëüíóþ ëþìèíåñöåíöèþ âñëåäñòâèå ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ êîîðäèíà-

öèîííîãî ïîëèìåðà íà êðàñèòåëü. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ýìèññèè

êîìïîçèòà, îáðàáîòàííîãî àðîìàòè÷åñêèì ñîåäèíåíèåì, çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ òàêîãî

ñóáñòðàòà, ÷òî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè äëÿ ñîçäàíèÿ ñåëåêòèâíûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ñåíñîðîâ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ áëèçêèõ ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå âåùåñòâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû, àêðèäèíîâûé îðàíæåâûé,

êîìïîçèòû, áèìîäàëüíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ, ëþìèíåñöåíòíûå ñåíñîðû.



íèòðîñîåäèíåíèé [18, 19]. Îäíàêî â áîëüøèíñòâå

ñëó÷àåâ ïðîöåññû òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè õàðàê-

òåðèçóþòñÿ íèçêîé ñåëåêòèâíîñòüþ, ïîñêîëüêó ïðè

íàëè÷èè òîëüêî îäíîé ïîëîñû ýìèññèè íåâîçìîæíî

ðàçëè÷èòü ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèåì êîí-

öåíòðàöèè îïðåäåëåííîãî òóøèòåëÿ ëèáî èçìåíå-

íèåì åãî õèìè÷åñêîé ïðèðîäû. Ýòó ïðîáëåìó ìîæíî

ïðåîäîëåòü ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèòîâ ñ

áèìîäàëüíîé ëþìèíåñöåíöèåé. Â òîì ñëó÷àå, êîãäà

àíàëèòû îòëè÷àþùåãîñÿ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ â

ðàçíîé ñòåïåíè òóøàò êàæäóþ èç ïîëîñ ýìèññèè,

ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ýòèõ ïîëîñ ÿâëÿåòñÿ

ñåëåêòèâíûì àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì íà îïðåäå-

ëåííîå âåùåñòâî [20].

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî, ÷òî ÌÎÊ

{[Zn(L)(DPDC)]�0,4ÄÌÔÀ�1,7H
2
O}

n
(1), ïðåäñòàâ-

ëÿþùèé ñîáîé îäíîìåðíûé êîîðäèíàöèîííûé ïî-

ëèìåð, îáðàçîâàííûé ìàêðîöèêëè÷åñêèì êàòèîíîì

öèíêà(²²) [Zn(L)]
2+

(L = öèêëàì) è àðîìàòè÷åñêèì

ìîñòèêîâûì 4,4�-äèôåíèëäèêàðáîêñèëàòîì (DPDC
2–

),

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ îáíàðóæåíèÿ àðî-

ìàòè÷åñêèõ íèòðîñîåäèíåíèé, ÿâëÿþùèõñÿ ýôôåê-

òèâíûìè òóøèòåëÿìè åãî ëþìèíåñöåíöèè [21]. Èñõî-

äÿ èç ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê äàííîãî ÌÎÊ

(�
èçë

= 400 íì ïðè �
âîçá

= 320 íì), ïåðñïåêòèâíûì

äîïàíòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ åãî êîìïîçèòà ñ áèìî-

äàëüíîé ëþìèíåñöåíöèåé ïðåäñòàâëÿåòñÿ îðãàíè÷å-

ñêèé êðàñèòåëü àêðèäèíîâûé îðàíæåâûé (ÀÎ), ïî-

ñêîëüêó ïîëîñà èçëó÷åíèÿ ÌÎÊ ïåðåêðûâàåòñÿ ñ

ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ (�
ìàêñ

= 500 íì äëÿ

ðàñòâîðà â äèõëîðìåòàíå). Òàêèì îáðàçîì, íàñòîÿùàÿ

ðàáîòà ïîñâÿùåíà ïîëó÷åíèþ è èçó÷åíèþ ñïåêòðàëü-

íûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïîçèòîâ íà îñíîâå 1 è ÀÎ ñ

öåëüþ ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ áèìîäàëüíîé ëþìèíå-

ñöåíöèåé, ñïîñîáíûõ ê «ðàñïîçíàâàíèþ» ìîëå-

êóë-àíàëèòîâ çà ñ÷åò ðàçëè÷íîãî âëèÿíèÿ ïîñëåäíèõ

íà èíòåíñèâíîñòü ýìèññèè îòäåëüíûõ ïîëîñ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå

ðåàãåíòû öèêëàì (L), Í
2
DPDC, àêðèäèíîâûé îðàí-

æåâûé (ÀÎ), òðèýòèëàìèí è ðàñòâîðèòåëè äèõëîð-

ìåòàí (ÄÕÌ), ãåêñàí, äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ),

áåíçîë, òîëóîë, ï-êñèëîë, íèòðîáåíçîë è 2-íèòðî-

òîëóîë èìåëè êâàëèôèêàöèþ «õ. ÷.» è èñïîëü-

çîâàëèñü áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Ìàêðîöèê-

ëè÷åñêèé êîìïëåêñ [Zn(L)](ClO
4
)
2

ïîëó÷åí ðåàêöèåé

ïåðõëîðàòà öèíêà ñ öèêëàìîì â ìåòàíîëüíîì

ðàñòâîðå.

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê èçìå-

ðåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà «Specord

210» («Analytik Jena AG»). Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èçìåðåíû ñ ïîìîùüþ

ëþìèíåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà LS-55 («Perkin-Elmer»).

Ñèíòåç ìåòàëë-îðãàíè÷åñêîãî êàðêàñà 1 è íàíå-

ñåíèå åãî â âèäå ïëåíîê íà ñòåêëÿííûå ïëàñòèíêè

áûëè îñóùåñòâëåíû àíàëîãè÷íî òîìó, êàê îïèñàíî â

ðàáîòå [21]. Êîìïîçèò AO@1 ïîëó÷åí ïóòåì

âûäåðæèâàíèÿ ïëàñòèíîê ñ íàíåñåííûì ÌÎÊ â

ðàñòâîðå ÀÎ â ÄÕÌ (1�10
–3

ìîëü/ë) íà ïðîòÿæåíèè

3 ñóò ñ ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêîé ÄÕÌ è âûñóøè-

âàíèåì íàä P
2
O

5
ïðè 100 °Ñ è ïîíèæåííîì äàâëåíèè.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

ñòåêëÿííûå ïëàñòèíêè ñ ïëåíêàìè êîìïîçèòà ïî-

ìåùàëè ïî äèàãîíàëè â êâàðöåâóþ êþâåòó òîëùèíîé

1 ñì, êîòîðóþ çàïîëíÿëè ðàçëè÷íûìè æèäêîñòÿìè

(ãåêñàí, áåíçîë, òîëóîë è ï-êñèëîë). Âëèÿíèå

êîíöåíòðàöèè íèòðîáåíçîëà íà òóøåíèå ëþìèíå-

ñöåíöèè èçó÷àëè äëÿ ðàñòâîðîâ â ãåêñàíå ïóòåì

âàðüèðîâàíèÿ êîëè÷åñòâ äîáàâëåííîãî ðàñòâîðà

íèòðîáåíçîëà â òîì æå ðàñòâîðèòåëå. Äëÿ èññëå-

äîâàíèÿ âëèÿíèÿ ïàðîâ íèòðîñîåäèíåíèé íà ëþ-

ìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êîìïîçèòà íà äíî êþâåòû

ïîìåùàëè îêîëî 50 ìêë íèòðîáåíçîëà èëè 2-íèòðî-

òîëóîëà, èçáåãàÿ êîíòàêòà æèäêîñòè ñ ïëàñòèíêîé.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êàê óñòàíîâëåíî íàìè ðàíåå [21], êðèñòàëëè÷åñêàÿ

ðåøåòêà ÌÎÊ 1 îáðàçîâàíà îäíîìåðíûìè êîîð-

äèíàöèîííî-ïîëèìåðíûìè öåïî÷êàìè, â êîòîðûõ

ìàêðîöèêëè÷åñêèå êàòèîíû öèíêà(II) ñâÿçàíû êîîð-

äèíèðîâàííûìè àíèîíàìè äèôåíèëäèêàðáîêñèëàòà,

âûïîëíÿþùèìè ìîñòèêîâóþ ôóíêöèþ. Ýòè öåïî÷êè

ïåðåêðåùèâàþòñÿ â òðåõ íàïðàâëåíèÿõ ïîä óãëîì

120°, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â êðèñòàëëå ïîð,

ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé îäíîìåðíûå êàíàëû äèà-

ìåòðîì îêîëî 9 Å, îáúåì êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò îêîëî

28 % îò îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Òàêîé ðàçìåð

êàíàëîâ ïîçâîëÿåò ïðîíèêíóòü â íèõ ìîëåêóëàì ÀÎ,

õàðàêòåðèçóþùèìñÿ ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì îêîëî

4,5 Å [22]. Êàê àëüòåðíàòèâó âêëþ÷åíèþ ìîëåêóë

êðàñèòåëÿ â ìàòðèöó êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü àäñîðáöèþ ÀÎ íà âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ÌÎÊ, êàê ýòî íàáëþäàëîñü

íàìè ðàíåå [13]. Îäíàêî ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé

ðàáîòå äàííûå íå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé

âûáîð ìåæäó óïîìÿíóòûìè âàðèàíòàìè, ïîýòîìó

âûÿñíåíèå äàííîãî âîïðîñà òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ

èññëåäîâàíèé.

Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïëåíêè êîìïîçèòà AO@1

íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 470 íì,

îïðåäåëÿþùàÿ õàðàêòåðíóþ äëÿ ÀÎ îðàíæåâóþ

îêðàñêó ìàòåðèàëà. Ìàêñèìóì ïîëîñû ÀÎ â ñïåêòðå

âîçáóæäåíèÿ êîìïîçèòà íàõîäèòñÿ ïðè 505 íì,

îäíàêî ñ öåëüþ èçáåãàíèÿ íàëîæåíèÿ âîçáóæäàþ-

ùåãî ñâåòà íà ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè îáëó÷åíèå

êîìïîçèòà ïðîâîäèëîñü ïðè �
âîçá

= 480 íì. Â ýòîì

ñëó÷àå äëÿ êîìïîçèòà õàðàêòåðíà ëþìèíåñöåíöèÿ ñ
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ìàêñèìóìîì îêîëî 535 íì (ðèñ. 1, à). Òàêîå

ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ ïîëîñ âîçáóæäåíèÿ è

ýìèññèè ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êðàñèòåëü

íàõîäèòñÿ â êîìïîçèòå â âèäå íåàãðåãèðîâàííûõ

ìîëåêóë [13, 23]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè îáëó÷åíèè

AO@1 ñâåòîì, âûçûâàþùèì ëþìèíåñöåíöèþ ÌÎÊ

1 (�
âîçá

= 320 íì), â ñïåêòðå ýìèññèè êîìïîçèòà, êðîìå

õàðàêòåðíîé äëÿ áèôåíèëüíûõ ëþìèíîôîðîâ ïîëîñû

ñ �
èçë

= 400 íì, íàáëþäàåòñÿ òàêæå ìåíåå èí-

òåíñèâíàÿ ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè ÀÎ ñ �
ìàêñ

= 535 íì

(ðèñ. 1, á). Ïîñêîëüêó ó êðàñèòåëÿ îòñóòñòâóåò

ïîãëîùåíèå ïðè 320 íì, áèìîäàëüíûé õàðàêòåð

ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ êîìïîçèòà AO@1 ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ïåðåíîñå ýíåðãèè ñ âîçáóæäåííîãî ÌÎÊ

íà êðàñèòåëü.

Ïîñêîëüêó áèìîäàëüíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ â èçó÷åí-

íîé ñèñòåìå ñâÿçàíà ñ ëþìèíîôîðàìè ðàçëè÷íîé

ïðèðîäû, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ðàçíûå âåùåñòâà áóäóò

ïî-ðàçíîìó âëèÿòü íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè

êîìïîçèòà. Äëÿ èçó÷åíèÿ òàêîãî âëèÿíèÿ èçìåðåíû

ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè ïëåíîê êîìïîçèòà

AO@1, ïîìåùåííûõ â ãåêñàí, áåíçîë, òîëóîë èëè

ï-êñèëîë. Îáíàðóæåíî, ÷òî âî âñåõ èññëåäîâàííûõ

æèäêîñòÿõ íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ÌÎÊ (�
èçë

= 400 íì)

ê èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ÀÎ (�
èçë

= 535 íì)

(ðèñ. 2). Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äàííûå

ïðîöåññû ÿâëÿþòñÿ ïîëíîñòüþ îáðàòèìûìè è âû-

äåðæèâàíèå ïëåíîê íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê ïîëíîìó

âîññòàíîâëåíèþ èñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòåé ïîëîñ ýìèññèè.

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî, ÷òî àðîìàòè÷åñêèå ñîåäè-

íåíèÿ, íå ñîäåðæàùèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï,

ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ëþìèíåñöåíöèþ ÌÎÊ 1

[21], ïîýòîìó íàáëþäàþùèåñÿ èçìåíåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòåé ýìèññèè êîìïîçèòà AO@1 ñâÿçàíû, ñêîðåå

âñåãî, ñ âçàèìîäåéñòâèÿìè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñ

ÀÎ [20]. Â òî æå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî àðî-

ìàòè÷åñêèå íèòðîñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâ-

íûìè òóøèòåëÿìè ëþìèíåñöåíöèè ÌÎÊ 1. Äîáàâ-

ëåíèå íèòðîáåíçîëà ê ïîãðóæåííîé â ãåêñàí ïëåíêå

êîìïîçèòà AO@1 ïðè âîçáóæäåíèè ëþìèíåñöåíöèè

ÌÎÊ (�
âîçá

= 320 íì) ïðèâîäèò ê ïðîïîðöèîíàëüíîìó

ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè îáåèõ ïîëîñ ýìèññèè ñ

ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì åå òóøåíèåì ïðè êîíöåíòðàöèè

íèòðîáåíçîëà îêîëî 2 ììîëü/ë (ðèñ. 3, à). Â òî æå

âðåìÿ íàëè÷èå íèòðîáåíçîëà íå ñêàçûâàåòñÿ íà

èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ÀÎ â êîìïîçèòå,

åñëè åãî îáëó÷àòü â ïîëîñå ïðÿìîãî âîçáóæäåíèÿ

êðàñèòåëÿ (�
âîçá

= 480 íì). Òàêîå ïîâåäåíèå ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òóøåíèå ëþìèíåñöåíöèè êîì-

ïîçèòà â ïðèñóòñòâèè äàííîãî íèòðîàðîìàòè÷åñêîãî

ñîåäèíåíèÿ âûçâàíî âçàèìîäåéñòâèåì ïîñëåäíåãî

òîëüêî ñ ìàòðèöåé ÌÎÊ, à ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîìïîçèòà AO@1 ïðè

äëèíàõ âîëí âîçáóæäåíèÿ 480 íì (à) è 320 íì (á).
Ðèñ. 2. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè (�âîçá =

320 íì) ïëåíîê êîìïîçèòà AO@1 íà âîçäóõå (1) è â

ðàçëè÷íûõ æèäêîñòÿõ (2 — áåíçîë; 3 — òîëóîë; 4 — ãåêñàí;

5 — ï-êñèëîë) (à) è ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëþìè-

íåñöåíöèè ïðè �èçë = 400 è 535 íì (á).



ýìèññèè êîìïîçèòà ïðè 535 íì îáúÿñíÿåòñÿ óìåíü-

øåíèåì êîëè÷åñòâà ýíåðãèè, ïåðåíîñèìîé ñ âîç-

áóæäåííîãî ÌÎÊ íà êðàñèòåëü.

Êðîìå òîãî, íàáëþäàåìûé ýôôåêò ïîçâîëÿåò

èñïîëüçîâàòü ïîñòîÿíñòâî èíòåíñèâíîñòè ëþìèíå-

ñöåíöèè ÀÎ ïðè âîçáóæäåíèè â ïîëîñå 480 íì êàê

âíóòðåííèé ñòàíäàðò, ïðèìåíÿÿ â êà÷åñòâå àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà åãî îòíîøåíèå ê èíòåíñèâíîñòè

ëþìèíåñöåíöèè, âûçâàííîé ÌÎÊ (�
èçë

= 400 íì).

Èñïîëüçîâàíèå ïîäîáíîãî ñòàíäàðòà äàåò âîçìîæ-

íîñòü èçáåæàòü îøèáîê, ñâÿçàííûõ ñ ìåõàíè÷åñêèìè

ïîâðåæäåíèÿìè ïëåíêè, åå äåôåêòàìè èëè äðóãèìè

âíåøíèìè ôàêòîðàìè.

Â îòëè÷èå îò íèòðîáåíçîëà, íàõîäÿùåãîñÿ â

ðàñòâîðåííîì ñîñòîÿíèè, åãî ïàðû (êàê è ïàðû

2-íèòðîòîëóîëà) ÿâëÿþòñÿ òóøèòåëÿìè ëþìèíå-

ñöåíöèè êîìïîçèòà AO@1, âûçâàííîé âîçáóæäåíèåì

êàê ïðè 320 íì, òàê è ïðè 480 íì. Ïðè ýòîì

ýôôåêòèâíîñòü òóøåíèÿ îáåèõ ïîëîñ ýìèññèè â

ñëó÷àå �
âîçá

= 320 íì âûøå, ÷åì äëÿ íåïîñðåäñòâåííî

âîçáóæäåííîé ëþìèíåñöåíöèè ÀÎ (�
âîçá

= 480 íì)

(ðèñ. 3, á). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü

òóøåíèÿ âîçðàñòàåò ñî âðåìåíåì è âûõîäèò íà ïëàòî

÷åðåç íåñêîëüêî ÷àñîâ (ðèñ. 3, á). Îäíèì èç

âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé òàêîãî ïîâåäåíèÿ ìîæåò

áûòü òî, ÷òî â òóøåíèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â

äàííîì ñëó÷àå ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ïðåèìóùåñòâåííî

ìîëåêóëû íèòðîñîåäèíåíèé, íàõîäÿùèåñÿ â ïîðàõ

ÌÎÊ, è òîãäà íàéäåííûå çàâèñèìîñòè îòðàæàþò

ïðîöåññû èõ äèôôóçèè â ïîðèñòûé êîìïîçèò.

Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò ïîëó÷åííûå äàííûå, îò-

íîøåíèå ñòåïåíåé òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, âîç-

áóæäåííîé ñâåòîì ñ �
âîçá

= 480 íì è �
âîçá

= 320 íì,

ïîñëå 3 ÷ íàõîæäåíèÿ â ïàðàõ àíàëèòà äëÿ

íèòðîáåíçîëà ðàâíî ~0,8, òîãäà êàê äëÿ 2-íèòðî-

òîëóîëà îíî ñîñòàâëÿåò ~0,6. Òàêèì îáðàçîì, â

îòëè÷èå îò ñòåïåíè òóøåíèÿ ïðè îäíîé âîëíå

âîçáóæäåíèÿ îòíîøåíèå ñòåïåíåé òóøåíèÿ ïðè äâóõ

äëèíàõ âîëí ìîæåò áûòü ïàðàìåòðîì, ïîçâîëÿþùèì

ðàçëè÷àòü íèòðîñîåäèíåíèÿ áëèçêîãî ñòðîåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî

âçàèìîäåéñòâèå ÌÎÊ 1 è êðàñèòåëÿ àêðèäèíîâîãî

îðàíæåâîãî (ÀÎ) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîì-

ïîçèòà, ñîäåðæàùåãî äâà ëþìèíîôîðà. Óñòàíîâëåíî,

÷òî âîçáóæäåíèå êîìïîçèòà â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ

êàðêàñà ïðèâîäèò ê èõ áèìîäàëüíîé ëþìèíåñöåíöèè

âñëåäñòâèå ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ ôðàãìåíòîâ ÌÎÊ íà

êðàñèòåëü. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîãðóæåíèå ïëåíîê êîì-

ïîçèòà â íåïîëÿðíûå îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè

ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èíòåíñèâíîñòåé

ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè, êîòîðîå çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ

ðàñòâîðèòåëÿ, ïîçâîëÿÿ òåì ñàìûì ðàçëè÷èòü äàæå

áëèçêèå ïî ïðèðîäå âåùåñòâà. Íèòðîáåíçîë, ðàñ-

òâîðåííûé â ãåêñàíå, ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíûì òó-

øèòåëåì ýìèññèè, ñâÿçàííîé ñ âîçáóæäåíèåì ÌÎÊ,

÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ëþìèíåñöåíöèþ ÀÎ êàê

âíóòðåííèé ñòàíäàðò èíòåíñèâíîñòè. Â îòëè÷èå îò

ýòîãî, ïàðû íèòðîáåíçîëà è 2-íèòðîòîëóîëà òóøàò

ëþìèíåñöåíöèþ ÀÎ, âîçíèêàþùóþ êàê â ðåçóëüòàòå

åãî ïðÿìîãî âîçáóæäåíèÿ, òàê è çà ñ÷åò ïåðåíîñà

ýíåðãèè ñ ÌÎÊ, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå ýô-

ôåêòèâíîñòåé ýòèõ ïðîöåññîâ ìîæåò áûòü èñïîëü-

çîâàíî äëÿ ðàñïîçíàâàíèÿ íèòðîñîåäèíåíèé áëèçêîãî

ñòðîåíèÿ.
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Âïëèâ áóäîâè àðîìàòè÷íèõ ñïîëóê íà ëþì³íåñöåíö³þ êîìïîçèòó

öèíêâì³ñíîãî ìåòàë-îðãàí³÷íîãî êàðêàñà ç àêðèäèíîâèì îðàíæåâèì

Ð. ². Ãóðòîâèé, ß. Ä. Ëàìïåêà

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: lampeka@adamant.net

Ïîêàçàíî, ùî êîìïîçèò, óòâîðåíèé ïîë³ìåðíèì ìåòàë-îðãàí³÷íèì êàðêàñîì {[Zn(L)(DPDC)]}
n

(L — öèêëàì, DÐDC
2–

— 4,4�-äèôåí³ëäèêàðáîêñèëàò) ç àêðèäèíîâèì îðàíæåâèì, ïðîÿâëÿº á³ìî-

äàëüíó ëþì³íåñöåíö³þ âíàñë³äîê ïåðåíîñó åíåðã³¿ ç êîîðäèíàö³éíîãî ïîë³ìåðó íà áàðâíèê.

Âñòàíîâëåíî, ùî ñï³ââ³äíîøåííÿ ³íòåíñèâíîñòåé ñìóã åì³ñ³¿ êîìïîçèòó, îáðîáëåíîãî àðîìàòè÷-

íîþ ñïîëóêîþ, çàëåæèòü â³ä áóäîâè òàêîãî ñóáñòðàòà, ùî â³äêðèâàº ìîæëèâîñò³ äëÿ ñòâîðåííÿ

ñåëåêòèâíèõ ëþì³íåñöåíòíèõ ñåíñîð³â äëÿ âèçíà÷åííÿ áëèçüêèõ çà õ³ì³÷íîþ ïðèðîäîþ ðå÷îâèí.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, ìåòàë-îðãàí³÷í³ êàðêàñè, àêðèäèíîâèé îðàíæåâèé, êîìïîçèòè,

á³ìîäàëüíà ëþì³íåñöåíö³ÿ, ëþì³íåñöåíòí³ ñåíñîðè.

Influence of the Structure of Aromatic Compounds on Luminescence of Composite

Formed by Zinc-Containing Metal–Organic Framework and Acridine Orange

R. ². Gurtovyi, Ya. D. Lampeka

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: lampeka@adamant.net

It is shown that the composite formed by polymeric metal-organic framework {[Zn(L)(DPDC)]}
n

(L –

cyclam, DPDC
2–

– 4,4�-diphenyldicarboxylate) and Acridine Orange displays bimodal luminescence

caused by energy transfer from coordination polymer on the dye. It was established that the ratio of inten-

sities of emission bands of the composite treated with aromatic compound depends on the substrate

structure, thus open the possibilities for development of luminescent sensors on the substances that are

similar in their chemical nature.

Key words: coordination polymers, metal-organic frameworks, Acridine Orange, composites, dual luminescence, lumi-

nescent sensors.
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