
Ëþìèíåñöåíòíûå ìàòåðèàëû íàõîäÿò âñå áîëåå

øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ýëåê-

òðîííîé òåõíèêè è ìåäèöèíû [1, 2], ÷òî âåäåò ê

ïîâûøåíèþ òðåáîâàíèé ê èõ õàðàêòåðèñòèêàì. Â

÷àñòíîñòè, äëÿ âîçìîæíîñòè èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðè-

ìåíåíèÿ æåëàòåëüíûìè ÿâëÿþòñÿ âûñîêàÿ ÷èñòîòà è

òî÷íàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü öâåòà ýìèññèè, âûñîêèå

èíòåíñèâíîñòü è êâàíòîâûå âûõîäû ëþìèíåñöåíöèè,

à òàêæå îõâàò øèðîêîãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà.

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ èîíîâ ëàíòàíîèäîâ

(Ln
3+

) ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ êëàññîâ

âåùåñòâ äëÿ ñîçäàíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ,

ïîñêîëüêó áëàãîäàðÿ ýëåêòðîííîìó ñòðîåíèþ Ln
3+

èõ

ñïåêòðû ýìèññèè õàðàêòåðèçóþòñÿ óçêèìè ïîëîñàìè,

êîòîðûå èìåþò ïîñòîÿííîå ïîëîæåíèå â ñïåêòðå, ÷òî

îáåñïå÷èâàåò ÷èñòîòó è âîñïðîèçâîäèìîñòü öâåòà

èçëó÷åíèÿ [1, 3, 4]. Îäíàêî ïðè íåïîñðåäñòâåííîì

âîçáóæäåíèè Ln
3+

èíòåíñèâíîñòü ýìèññèè êðàéíå

íèçêà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ìàëîýôôåêòèâíûì ïîãëîùåíèåì

âîçáóæäàþùåãî ñâåòà èç-çà çàïðåùåííîñòè f—f-ïåðå-

õîäîâ ýòèõ èîíîâ [4, 5]. Ðàñïðîñòðàíåííûì ïîäõîäîì

ê ïîâûøåíèþ èíòåíñèâíîñòè è êâàíòîâîãî âûõîäà

ëþìèíåñöåíöèè ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå ëèãàíäà-àíòåííû,

ñïîñîáíîãî ïîãëîùàòü âîçáóæäàþùåå èçëó÷åíèå è

ïåðåäàâàòü ýíåðãèþ íà óðîâíè Ln
3+

[2, 3], îäíàêî íà

äàííûé ìîìåíò, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýòîò ìåòîä

ïðàêòè÷åñêè ñåáÿ èñ÷åðïàë, ïîýòîìó ïîèñê íîâûõ

ïóòåé ê óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîñòè ýìèññèè ñîåäè-

íåíèé Ln
3+

è âàðüèðîâàíèþ åå öâåòà ÿâëÿåòñÿ àê-

òóàëüíîé çàäà÷åé õèìèè.

Â îòëè÷èå îò êîìïëåêñîâ ëàíòàíîèäîâ, ëþìèíå-

ñöåíöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé õàðàêòåðèçóåòñÿ

øèðîêèìè è èíòåíñèâíûìè ïîëîñàìè ýìèññèè, ïîëî-

æåíèå êîòîðûõ çàâèñèò îò ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî ðàñøè-

ðÿåò öâåòîâóþ ãàììó èçëó÷àåìîãî ñâåòà [6, 7]. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, ìíîãèå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, èí-

òåíñèâíî ëþìèíåñöèðóþùèå â ðàñòâîðàõ, â êðèñ-

òàëëè÷åñêîì âèäå ýìèññèþ íå ïðîÿâëÿþò âñëåäñòâèå

íàëè÷èÿ êîíöåíòðàöèîííîãî òóøåíèÿ èç-çà àãðå-

ãàöèè ìîëåêóë è/èëè ìèãðàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ

[7, 8]. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ââåäåíèå îðãàíè-

÷åñêèõ âåùåñòâ, èíòåíñèâíî ëþìèíåñöèðóþùèõ â

ðàñòâîðàõ, â òâåðäóþ ìàòðèöó ïîçâîëèò îòäàëèòü èõ

ìîëåêóëû äðóã îò äðóãà è ïðåäîòâðàòèòü àãðåãàöèþ

ïîñëåäíèõ. Êðîìå òîãî, åñëè â êà÷åñòâå ìàòðèöû

èñïîëüçîâàòü ïîðèñòûé êîîðäèíàöèîííûé ïîëèìåð

(ÏÊÏ), òàêæå ïðîÿâëÿþùèé ëþìèíåñöåíöèþ, âêëþ-

÷åíèå îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà â åãî ïîðû ìîæåò

ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ õàðàêòåðèñòèê ýìèññèè ÏÊÏ.

Òàêèì îáðàçîì, öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîèò â

èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ââåäåíèÿ ëþìèíåñöèðóþùèõ îð-

ãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ïîðû ÏÊÏ íà õàðàêòåðèñòèêè

ýìèññèè òàêèõ ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ. Ñðåäè îðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íàìè âûáðàíû íàôòàëèí (Naph),
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Ïîêàçàíî, ÷òî âàðüèðîâàíèåì ëþìèíåñöèðóþùåãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà â ñîåäèíåíèÿõ âêëþ÷å-

íèÿ «ãîñòü»/Eu(BTB) (H3BTB = 1,3,5-áåíçîë-òðèñ(4�-áåíçîéíàÿ êèñëîòà), «ãîñòü» = íàôòàëèí,

àíòðàöåí, ôëóîðåñöåèí èëè ðîäàìèí 6Æ) ìîæíî èçìåíÿòü öâåò ýìèññèè îò æåëòîãî äî êðàñíîãî.

Íàéäåíî, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì êîîðäèíàöèîííûì ïîëèìåðîì êâàíòîâûé âûõîä

Eu3+-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ (0,25 ôëóîðåñöåèí)/Eu(BTB) âûøå èç-çà óâåëè-

÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè íà óðîâíè èîíà Eu3+, à ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ (0,25 ðîäàìèí

6Æ)/Eu(BTB) íèæå âñëåäñòâèå ÷àñòè÷íîãî ãàøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ âåðîÿò-

íîñòè îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ Eu3+ íà ñèíãëåòíûé óðîâåíü «ãîñòÿ».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåíñèáèëèçàöèÿ ëàíòàíîèä-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè, êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû

ëàíòàíîèäîâ, ëþìèíåñöåíöèÿ, êðàñèòåëè, ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ.



àíòðàöåí (Antr), ôëóîðåñöåèí (Fl) è ðîäàìèí 6Æ

(R6G), ëþìèíåñöèðóþùèå â ðàçëè÷íûõ äèàïàçîíàõ

ñïåêòðà [9—12], à â êà÷åñòâå ìàòðèöû —

ïðîÿâëÿþùèé Eu
3+

-öåíòðèðîâàííóþ ýìèññèþ ÏÊÏ

Eu(BTB)(H
2
O)�2(C

6
H

12
O) (H

3
BTB — 1,3,5-áåí-

çîë-òðèñ(4�-áåíçîéíàÿ êèñëîòà); C
6
H

12
O — öèêëî-

ãåêñàíîë), õàðàêòåðèçóþùèéñÿ íàëè÷èåì â êðèñòàëëå

êàíàëîâ äèàìåòðîì îêîëî 1,5 íì è èçâåñòíûé êàê

MIL-103(Eu) [13, 14]. Ñ ýòèìè «ãîñòÿìè» è ÏÊÏ

ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ 0,9Naph/Eu(BTB)

(1), 0,75Antr/Eu(BTB) (2), 0,25Fl/Eu(BTB) (3) è

0,25R6G/Eu(BTB) (4).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå ðåàãåíòû («Acros» è

«Ìàêðîõèì») èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé

î÷èñòêè. H
3
BTB ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå [15]. Ýëå-

ìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà

«Carlo Erba 1106». Ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû

èçìåðåíû íà ïðèáîðå «Bruker X9» ñ èçëó÷åíèåì

CuK
�
. Èäåíòèôèêàöèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ïðî-

âîäèëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêà

Eu(BTB) ñ ðàññ÷èòàííîé ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Mer-

cury 3.8 ïî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà

Tb(BTB)(H
2
O)�2(C

6
H

12
O) [14]. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû

äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èçìåðÿëè íà ñïåêòðîìåòðå

«Specord M-40» è ïðåîáðàçîâûâàëè ñ ïîìîùüþ

ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà [16], à ñïåêòðû

âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè äëÿ òâåðäûõ îáðàç-

öîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå — íà ëþìèíå-

ñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå «Perkin Elmer LS55». Êâàí-

òîâûå âûõîäû ýìèññèè îïðåäåëÿëè ïî èçâåñòíîé

ìåòîäèêå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòà (Y
2
O

3
: Eu) äëÿ

äëèíû âîëíû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà 254 íì è

ïåðåñ÷èòûâàëè äëÿ äëèí âîëí 315 èëè 350 íì [17].

Êîëè÷åñòâî îòðàæåííîãî âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ

îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäèêå [18] ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòà îòðàæåíèÿ MgO (R = 0,91).

Eu(BTB)(H
2
O)�2(C

6
H

12
O) ïîëó÷åí àíàëîãè÷íî

Tb(BTB) [14]. Ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ ñèíòåçèðîâàëè

ïóòåì ôîðìèðîâàíèÿ êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà

Eu(ÂÒÂ) â ïðèñóòñòâèè â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïî-

òåíöèàëüíûõ «ãîñòåé» — íàôòàëèíà (Naph), àíòðàöå-

íà (Antr), ôëóîðåñöåèíà (Fl) èëè ðîäàìèíà 6Æ (R6G).

Ïðîäóêòû îòôèëüòðîâûâàëè è ïðîìûâàëè ìåòèëî-

âûì ñïèðòîì îò èçáûòêà «ãîñòåé» äî ïðåêðàùåíèÿ

ëþìèíåñöåíöèè ïðîìûâíîãî ðàñòâîðà. Ñîñòàâ (÷èñëî

ìîëåêóë «ãîñòÿ»/ôîðìóëüíàÿ åäèíèöà Eu(BTB))

ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ 0,9Naph/Eu(BTB) (1),

0,75Antr/Eu(BTB) (2), 0,25Fl/Eu(BTB) (3) è

0,25R6G/Eu(BTB) (4) îïðåäåëåí ïî äàííûì ýëåìåíò-

íîãî àíàëèçà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèé 1—4 è èíäè-

âèäóàëüíîãî ÏÊÏ Eu(BTB) (ðèñ. 1, à) â îáëàñòè

200—350 íì ïðèñóòñòâóåò ïîëîñà, êîòîðàÿ îäèíàêîâà

äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé è, ñëåäîâàòåëüíî, îáóñëîâëåíà

ïîãëîùåíèåì ÂTB
3–

, êàê åäèíñòâåííîãî îáùåãî äëÿ

âñåõ óêàçàííûõ ñèñòåì îðãàíè÷åñêîãî ôðàãìåíòà. Â

îáëàñòè 350—600 íì ñïåêòðû 1—4 è ÏÊÏ Eu(BTB)

îòëè÷àþòñÿ: íàáëþäàþòñÿ ïëå÷î èëè äîïîëíèòåëüíàÿ

ïîëîñà, âîçíèêàþùèå çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ «ãîñòåé» [11, 12, 19], ÷òî óêàçûâàåò íà ïðè-

ñóòñòâèå Naph, Antr, Fl è R6G â ñîñòàâå ñîåäèíåíèé.

Íà äèôðàêòîãðàììàõ ïîðîøêîâ 1—4 íàáëþäàþòñÿ

èñêëþ÷èòåëüíî ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçå

ÏÊÏ Eu(ÂÒÂ) (ðèñ. 1, á). Îòñóòñòâèå ðåôëåêñîâ, õà-
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (à) è äèôðàêòîãðàììû (á)

ïîðîøêîâ ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ 1 (1), 2 (2), 3 (3), 4 (4),

ÏÊÏ Eu(BTB) (5) è ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ÏÊÏ Tb(BTB) (6)

[14].



ðàêòåðíûõ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ «ãîñòåé»

(Naph, Antr, Fl è R6G), ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýòè

ñîåäèíåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ôàç íå îáðàçóþò è

íàõîäÿòñÿ èëè â ïîðàõ ñòðóêòóðû Eu(BTB), èëè

àäñîðáèðîâàíû íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ.

Êîñâåííûì ïðèçíàêîì òîãî, ÷òî Naph, Antr, Fl è

R6G íàõîäÿòñÿ â ïîðàõ ÏÊÏ Eu(BTB), à íå íà

ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ, ìîæåò áûòü òî, ÷òî ñîåäè-

íåíèÿ âêëþ÷åíèÿ ïðîìûâàëè ìåòèëîâûì ñïèðòîì, â

êîòîðîì Naph, Antr, Fl è R6G ðàñòâîðèìû, äî

ïðåêðàùåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ïðîìûâíîãî ðàñòâîðà,

îäíàêî, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è

ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, îíè îñòàëèñü â ñîñòàâå

ïîëó÷åííûõ ñèñòåì. Êðîìå òîãî, ïî äàííûì ðåíò-

ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà äëÿ Tb(ÂÒÂ) [14], èçî-

ñòðóêòóðíîãî ñîãëàñíî äèôðàêòîãðàììå ïîðîøêà

Eu(BTB), äèàìåòð êàíàëîâ â êðèñòàëëå ñîñòàâëÿåò

îêîëî 1,5 íì [14, 20], ÷òî çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò

ðàçìåðû ìîëåêóë «ãîñòåé», è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîñëåä-

íèå ìîãóò áûòü âêëþ÷åíû â ïîðû Eu(BTB).

Â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè òâåðäûõ îáðàçöîâ

ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ 1, 2 è èíäèâèäóàëüíîãî ÏÊÏ

Eu(BTB) ýìèññèÿ íå íàáëþäàåòñÿ, à â ñëó÷àå ñîåäè-

íåíèé 3 è 4 ïðèñóòñòâóþò øèðîêèå ïîëîñû ëþìè-

íåñöåíöèè â æåëòîì (555 íì) èëè îðàíæåâîì (580 íì)

äèàïàçîíàõ ñïåêòðà (ðèñ. 2, á). Ôîðìà è ïîëîæåíèå

ïîëîñ ýìèññèè â ñïåêòðàõ 3 è 4 ñîâïàäàþò ñ ïîëîñàìè

â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè Fl è R6G â ðàçáàâëåííûõ

ðàñòâîðàõ [9—12]. Ïðîÿâëåíèå ýìèññèè «ãîñòåé» â

ñîåäèíåíèÿõ âêëþ÷åíèÿ óêàçûâàåò, ÷òî îòäåëüíûå

ìîëåêóëû êðàñèòåëåé èçîëèðîâàíû äðóã îò äðóãà,

ïîñêîëüêó â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ Fl è R6G

ôëóîðåñöåíöèÿ íå ïðîÿâëÿåòñÿ âñëåäñòâèå êîíöåíò-

ðàöèîííîãî òóøåíèÿ [9, 21], è íàì íå óäàëîñü

çàôèêñèðîâàòü ýìèññèþ òâåðäûõ îáðàçöîâ ÷èñòûõ

êðàñèòåëåé. Êðîìå ýòîãî, â ñïåêòðå ôëóîðåñöåíöèè 3

ïðîÿâëÿåòñÿ óçêàÿ ïîëîñà ïðè 614 íì, êîòîðóþ ìîæíî

îòíåñòè ê ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Eu
3+

, âõîäÿùèõ â

ñîñòàâ ÏÊÏ Eu(BTB), ÷òî óêàçûâàåò íà ñîèçìåðè-

ìîñòü èíòåíñèâíîñòè ýìèññèè ôëóîðåñöåèíà è Eu
3+

â

ýòîì ñîåäèíåíèè âêëþ÷åíèÿ. Â ñïåêòðàõ âîçáóæ-

äåíèÿ 3 è 4, èçìåðåííûõ äëÿ ìàêñèìóìîâ â ñïåêòðàõ

ôëóîðåñöåíöèè (�
em

= 555 è 580 íì ñîîòâåòñòâåííî)

(ðèñ. 2, à), íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû â äèàïàçîíå

ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êðàñèòåëåé [11, 12,

19], à â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ Eu(BTB) ïîëîñû

îòñóòñòâóþò. Ýòî óêàçûâàåò, ÷òî Fl è R6G â ñîñòàâå

ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ ëþìèíåñöèðóþò, îäíàêî

Âëèÿíèå ââåäåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ «ãîñòåé»
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Ðèñ. 2. à — Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ýìèññèè «ãîñòÿ» â 3 (1) (�em = 555 íì) è 4 (2) (�em = 580 íì); á — ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè 3 (1)

(�ex = 460 íì), 4 (2) (�ex = 530 íì) è ëþìèíåñöåíöèè ÏÊÏ Eu(BTB) (3) (�ex = 315 íì); â — ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ

Eu
3+

-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè 3 (1) (�em = 614 íì), 4 (2) (�em = 614 íì) è ÏÊÏ Eu(BTB) (3) (�em = 614 íì); ã — ýíåðãåòè÷åñêàÿ

äèàãðàììà ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ è ÏÊÏ Eu(BTB). Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè BTB
3–

, Naph, Antr, Fl è R6G îïðåäåëåíû â

ðàáîòàõ [10, 22, 25, 26].



ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ íå ïåðåäàåòñÿ îò Eu(BTB) ê

ìîëåêóëàì «ãîñòåé».

Â îòëè÷èå îò ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè, â ñïåêòðàõ

ëþìèíåñöåíöèè òâåðäûõ îáðàçöîâ âñåõ ñîåäèíåíèé

âêëþ÷åíèÿ 1—4 è èíäèâèäóàëüíîãî ÏÊÏ Eu(BTB),

çàïèñàííûõ ñ çàäåðæêîé 0,05 ìñ, ïðîÿâëÿþòñÿ ïî-

ëîñû ýìèññèè, ïðè ýòîì ñïåêòðû îòëè÷àþòñÿ òîëüêî

èíòåíñèâíîñòüþ, ÷òî óêàçûâàåò íà èäåíòè÷íîñòü èç-

ëó÷àòåëüíûõ öåíòðîâ âî âñåõ ñëó÷àÿõ. Êàê ïîêàçàíî

ðàíåå [22], ëþìèíåñöåíöèÿ Eu(BTB) îáóñëîâëåíà

ìåòàëë-öåíòðèðîâàííûìè ïåðåõîäàìè ñ óðîâíÿ
5D

0

èîíà Eu
3+

â êðàñíîì äèàïàçîíå ñïåêòðà (�
max

=

614 íì) (ðèñ. 2, á), à ïîëîñû, êîòîðûå ìîæíî áûëî áû

îòíåñòè ê ëþìèíåñöåíöèè ÂÒÂ
3–

, â ñïåêòðå îòñóò-

ñòâóþò. Ýòî ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî ëþìèíå-

ñöåíöèÿ ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ òàêæå îáóñëîâëåíà

èçëó÷åíèåì èîíîâ Eu
3+

, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ÏÊÏ

Eu(BTB). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ñïåêòðàõ

âðåìÿ-ðàçðåøåííîé ëþìèíåñöåíöèè îòñóòñòâóþò ïî-

ëîñû, êîòîðûå ìîæíî áûëî áû îòíåñòè ê ôîñôî-

ðåñöåíöèè «ãîñòåé», èç ÷åãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î

íèçêîé ýôôåêòèâíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè íà èõ

òðèïëåòíûå óðîâíè.

Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ Eu
3+

-öåíòðèðîâàííîé ýìèñ-

ñèè (�
em

= 614 íì) èçìåðåíû äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé

âêëþ÷åíèÿ è èíäèâèäóàëüíîãî Eu(BTB) (ðèñ. 2, â). Â

ñïåêòðàõ èíäèâèäóàëüíîãî ÏÊÏ Eu(BTB) è ñîåäè-

íåíèé âêëþ÷åíèÿ 1 è 2 ïðîÿâëÿåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà â

äèàïàçîíå 300—400 íì, âåðîÿòíî ñîîòâåòñòâóþùàÿ

ïîãëîùåíèþ BTB
3–

, è äâå óçêèå ïîëîñû ïðè 465 è

536 íì, îáóñëîâëåííûå Eu
3+

-öåíòðèðîâàííûìè ïåðå-

õîäàìè íà âåðõíèå âîçáóæäåííûå óðîâíè
5D

2
è

5D
1

ñîîòâåòñòâåííî [23, 24]. Òàê êàê ôîðìà ïîëîñ â

ÓÔ-îáëàñòè äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé ñîâïàäàåò, ìîæíî

ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îñíîâíûì ôðàãìåíòîì, ïîãëî-

ùàþùèì âîçáóæäàþùåå èçëó÷åíèå, ïåðåäàþùååñÿ

íà óðîâíè èîíà Eu
3+

â èíäèâèäóàëüíîì ÏÊÏ è

ñîåäèíåíèÿõ âêëþ÷åíèÿ 1 è 2, ÿâëÿåòñÿ BTB
3–

.

Â îòëè÷èå îò ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ ñ Naph è Antr,

ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ Eu
3+

-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè

ñèñòåì 3 è 4 íå ñîâïàäàþò ñî ñïåêòðîì èíäèâè-

äóàëüíîãî ÏÊÏ Eu(BTB). Òàê, â ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ

âêëþ÷åíèÿ 3 îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëî-

ùåíèÿ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè

450—510 íì ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â ñïåêòðå èíäè-

âèäóàëüíîãî ÏÊÏ Eu(BTB). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî èìåííî â

ýòîé îáëàñòè ïîãëîùàåò Fl, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

â 3 ñåíñèáèëèçàöèÿ ýìèññèè èîíà Eu
3+

îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ íå òîëüêî ïóòåì ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ BTB
3–

,

à òàêæå ïåðåíîñîì ýíåðãèè ñ êðàñèòåëÿ. Â ñëó÷àå æå 4

â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ Eu
3+

-öåíòðèðîâàííîé ýìèñ-

ñèè îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ âîç-

áóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ïðè 350—450 íì ñóùå-

ñòâåííî íèæå, ÷åì â ñëó÷àå Eu(BTB), ÷òî ìîæåò

óêàçûâàòü íà ãàøåíèå ýìèññèè Eu
3+

â îáëàñòè ïåðå-

êðûâàíèÿ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ BTB
3–

è

êîðîòêîâîëíîâîãî êðàÿ ïîëîñû â àíàëîãè÷íîì ñïåêò-

ðå R6G, âåðîÿòíî, çà ñ÷åò ýêðàíèðóþùåãî ýôôåêòà

ïîñëåäíåãî (ò. å. ïîãëîùåíèÿ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷å-

íèÿ ñ íåâîçìîæíîñòüþ äàëüíåéøåé ïåðåäà÷è ýíåðãèè

íà óðîâíè èîíà Eu
3+

).

Êâàíòîâûå âûõîäû Eu
3+

-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè

ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ è èíäèâèäóàëüíîãî Eu(BTB),

îïðåäåëåííûå äëÿ äëèí âîëí âîçáóæäåíèÿ 315 è

350 íì, ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Ïîíèæåíèå êâàíòîâûõ

âûõîäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì Eu(BTB)

íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ ñ

R6G, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ñïåêòðîâ âîçáóæ-

äåíèÿ è ñ ïðåäïîëîæåíèåì î ãàøåíèè ýìèññèè âñëåä-

ñòâèå ïîãëîùåíèÿ ÷àñòè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ

(ýêðàíèðóþùåãî ýôôåêòà R6G). Â ñëó÷àå äðóãèõ

ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ êâàíòîâûé âûõîä Eu
3+

-öåíò-

ðèðîâàííîé ýìèññèè èëè ïîâûøàåòñÿ, èëè ïðàê-

òè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.

Êàê èçâåñòíî [1—3], íà âåëè÷èíû êâàíòîâûõ

âûõîäîâ ýìèññèè ëþìèíåñöåíòíûõ ñèñòåì âëèÿþò

ïðîöåññû ïåðåíîñà ýíåðãèè, ýôôåêòèâíîñòü è íàïðàâ-

ëåíèå êîòîðûõ çàâèñÿò îò îòíîñèòåëüíîãî ïîëîæåíèÿ

ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé êîìïîíåíòîâ (ðèñ. 2, ã).

Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè òðèïëåòíûõ óðîâíåé Antr, Fl è R6G

íèæå ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíû ýíåðãèè èçëó÷à-

òåëüíîãî óðîâíÿ èîíà Eu
3+

(
5D

0
, 17300 ñì

–1
[3]),

îäíàêî ýìèññèÿ ýòîãî èîíà íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ìîæåò

óêàçûâàòü íà òî, ÷òî òðèïëåòíûå óðîâíè Antr, Fl è

R6G íå ÿâëÿþòñÿ îïðåäåëÿþùèìè â ïðîöåññàõ

ïåðåíîñà ýíåðãèè, âåðîÿòíî èç-çà çàïðåùåííîñòè

S
1
—T

1
-ïåðåõîäîâ è îòñóòñòâèÿ ïðîÿâëåíèÿ «ýôôåêòà

òÿæåëîãî àòîìà» (÷àñòè÷íîå ñíÿòèå çàïðåòà èíòåð-

Å. À. Ìèõàë¸âà, È. Â. Âàñèëåíêî, Â. Â. Ïàâëèùóê
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Êâàíòîâûå âûõîäû Eu
3+

-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè

ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ «ãîñòü»/Eu(BTB)

«Ãîñòü»
Êâàíòîâûé

âûõîä, %
à

Êâàíòîâûé âûõîä

îòíîñèòåëüíî

Eu(BTB)
á

— 0,12 1

Naph 0,24 2,0

Antr 0,15 1,3

Fl 0,14 (0,24)
â

1,2 (2,1)
â

R6G 0,11 (0,02)
â

0,9 (0,2)
â

_____

à
Îïðåäåëåí ïðè �ex = 315 íì;

á
îòíîøåíèå çíà÷åíèÿ

êâàíòîâîãî âûõîäà ýìèññèè ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ ê

âåëè÷èíå êâàíòîâîãî âûõîäà äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî ÏÊÏ

Eu(BTB);
â

â ñêîáêàõ ïðèâåäåíî çíà÷åíèå, îïðåäåëåííîå

ïðè �ex = 350 íì.



êîìáèíàöèîííûõ ïåðåõîäîâ), ïîñêîëüêó «ãîñòè» íå

ñâÿçàíû íàïðÿìóþ ñ Eu
3+

. Òàêèì îáðàçîì, â îñíîâíîì

â ïðîöåññû ïåðåíîñà ýíåðãèè âîâëå÷åíû ñèíãëåòíûå

(S
1
) óðîâíè «ãîñòåé» è áëèçêèå âåëè÷èíû êâàíòîâûõ

âûõîäîâ ýìèññèè Eu
3+

â ñîåäèíåíèÿõ âêëþ÷åíèÿ ñ

Antr, Fl è R6G ïðè �
ex

= 315 íì ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ

òåì, ÷òî «ãîñòè» íå ïîãëîùàþò â ýòîì äèàïàçîíå

âîçáóæäàþùåå èçëó÷åíèå, çà ñ÷åò ÷åãî ïðîöåññû

ïîãëîùåíèÿ è ïåðåíîñà ýíåðãèè ïðîèñõîäÿò òîëüêî

âíóòðè Eu(BTB). Îäíàêî óâåëè÷åíèå â 2 ðàçà âå-

ëè÷èíû êâàíòîâîãî âûõîäà Eu
3+

-öåíòðèðîâàííîé

ýìèññèè â ñëó÷àå 1 òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëå-

äîâàíèÿ. Ïðè âîçáóæäåíèè ýìèññèè Eu
3+

ñâåòîì ñ

äëèíîé âîëíû 350 íì âåëè÷èíû êâàíòîâûõ âûõîäîâ

ñèñòåì ñ Fl è R6G ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ êàê äðóã

îò äðóãà, òàê è îò âåëè÷èíû êâàíòîâîãî âûõîäà

èíäèâèäóàëüíîãî ÏÊÏ Eu(BTB), ÷òî ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ñîåäèíåíèÿõ 3 è 4 ïîãëîùåíèå

âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ íà ýòîé äëèíå âîëíû,

êðîìå ÂÒÂ
3–

, òàêæå ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ «ãîñòÿ-

ìè». Â ñëó÷àå 3 ýíåðãèÿ S
1
-óðîâíÿ Fl âûøå èçëó-

÷àòåëüíîãî óðîâíÿ èîíà Eu
3+

íà 2200 ñì
–1

, ÷òî

ñïîñîáñòâóåò ýôôåêòèâíîìó ïåðåíîñó ýíåðãèè íà
5D

0
-óðîâåíü èîíà Eu

3+
è, ñëåäîâàòåëüíî, ñåíñèáè-

ëèçàöèè ýìèññèè èîíà ëàíòàíîèäà. Â ñëó÷àå æå 4

ðàçíèöà ýíåðãèé óðîâíÿ S
1

R6G è
5D

0
-óðîâíÿ Eu

3+

ñîñòàâëÿåò âñåãî 400 ñì
–1

, ÷òî îáóñëîâëèâàåò âû-

ñîêóþ âåðîÿòíîñòü îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ

Eu
3+

íà R6G [27, 28] è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðèâîäèò ê

ãàøåíèþ ýìèññèè âñëåäñòâèå ìèãðàöèè ýíåðãèè

ìåæäó ýòèìè óðîâíÿìè è óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè

áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåííûõ ñî-

ñòîÿíèé. Íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé êâàíòî-

âûõ âûõîäîâ Eu
3+

-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè â 3 è 4

ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ.

Â öåëîì â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè ñîåäèíåíèé

âêëþ÷åíèÿ 3 è 4 ïðîÿâëÿþòñÿ èíòåíñèâíûå ïîëîñû

ýìèññèè ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 555 è 580 íì, à â ñïåê-

òðàõ ôîñôîðåñöåíöèè ñîåäèíåíèé 1—4 íàáëþäàþòñÿ

óçêèå ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì ïðè

614 íì, ÷òî ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü öâåò èçëó÷àåìîãî

ñâåòà îò æåëòîãî äî êðàñíîãî. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî

ïðè ââåäåíèè íàôòàëèíà è àíòðàöåíà, ëþìèíåñöè-

ðóþùèõ â èíäèâèäóàëüíîì ñîñòîÿíèè â ñèíå-ôèî-

ëåòîâîé îáëàñòè, â ÏÊÏ ýìèññèÿ «ãîñòÿ» íå íàáëþ-

äàåòñÿ, ÷òî îãðàíè÷èâàåò äèàïàçîí öâåòîâ èçëó÷àå-

ìîãî ñâåòà, ïîëó÷åííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Êðîìå

òîãî, âåëè÷èíà êâàíòîâîãî âûõîäà Eu
3+

-öåíòðèðî-

âàííîé ýìèññèè 1 è 3 â äâà ðàçà ïðåâûøàåò àíà-

ëîãè÷íóþ âåëè÷èíó äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî Eu(BTB),

÷òî ïîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ «ãîñòåé»

â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðîâ ëþìèíåñöåíöèè Eu
3+

.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî â ñïåêòðàõ ôëóî-

ðåñöåíöèè ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ 0,25Fl/Eu(BTB) è

0,25R6G/Eu(BTB) ïðîÿâëÿåòñÿ ýìèññèÿ «ãîñòÿ» —

ôëóîðåñöåèíà èëè ðîäàìèíà 6Æ ñîîòâåòñòâåííî, à â

ñïåêòðàõ âðåìÿ-ðàçðåøåííîé ëþìèíåñöåíöèè âñåõ

ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñîåäèíåíèé âêëþ-

÷åíèÿ 0,9Naph/Eu(BTB), 0,75Antr/Eu(BTB), 0,25Fl/

Eu(BTB) è 0,25R6G/Eu(BTB) íàáëþäàåòñÿ Eu
3+

-öåíò-

ðèðîâàííàÿ ýìèññèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü öâåò

èçëó÷åíèÿ îò æåëòîãî äî êðàñíîãî â çàâèñèìîñòè îò

«ãîñòÿ». Íàéäåíî, ÷òî â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ âêëþ-

÷åíèÿ 0,25Fl/Eu(BTB) êâàíòîâûé âûõîä Eu
3+

-öåíòðè-

ðîâàííîé ýìèññèè âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâè-

äóàëüíûì êîîðäèíàöèîííûì ïîëèìåðîì èç-çà óâå-

ëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè íà óðîâíè

èîíà Eu
3+

, à â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ 0,25R6G/Eu(BTB)

íèæå âñëåäñòâèå ÷àñòè÷íîãî ãàøåíèÿ ëþìèíåñöåí-

öèè çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè îáðàòíîãî

ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ Eu
3+

íà

ñèíãëåòíûé óðîâåíü «ãîñòÿ».

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîä-

äåðæêå ñîâìåñòíîãî ïðîåêòà òðåõñòîðîííåãî ñîòðóä-

íè÷åñòâà (Trilateral Partnerships) Ôîíäà Volkswa-

genStiftung ìåæäó èññëåäîâàòåëÿìè Óêðàèíû, Ðîññèè

è Ãåðìàíèè (ïðîåêò ¹ 90343).
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Âïëèâ ââåäåííÿ îðãàí³÷íèõ «ãîñòåé» íà ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³

ñïîëóê âêëþ÷åííÿ íà îñíîâ³ êîîðäèíàö³éíîãî ïîë³ìåðó Eu(BTB)

Î. À. Ì³õàëüîâà, ². Â. Âàñèëåíêî, Â. Â. Ïàâë³ùóê

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: shchuk@inphyschem-nas.kiev.ua

Ïîêàçàíî, ùî âàð³þâàííÿì îðãàí³÷íî¿ ðå÷îâèíè â ñïîëóêàõ âêëþ÷åííÿ «ã³ñòü»/Eu(BTB) (H3BTB =

1,3,5-áåíçîë-òðèñ(4�-áåíçîéíà êèñëîòà), «ã³ñòü» = íàôòàë³í, àíòðàöåí, ôëóîðåñöå¿í àáî ðîäàì³í

6Æ) ìîæëèâî çì³íþâàòè êîë³ð åì³ñ³¿ â³ä æîâòîãî äî ÷åðâîíîãî. Çíàéäåíî, ùî â ïîð³âíÿíí³ ç

³íäèâ³äóàëüíèì êîîðäèíàö³éíèì ïîë³ìåðîì êâàíòîâèé âèõ³ä Eu3+-öåíòðîâàíî¿ åì³ñ³¿ ñïîëóêè

âêëþ÷åííÿ (0,25 ôëóîðåñöå¿í)/Eu(BTB) âèùå ÷åðåç çá³ëüøåííÿ åôåêòèâíîñò³ ïåðåíîñó åíåðã³¿ íà

ð³âí³ ³îíó Eu3+, à ñïîëóêè âêëþ÷åííÿ (0,25 ðîäàì³í 6Æ)/Eu(BTB) íèæ÷å âíàñë³äîê ÷àñòêîâîãî

ãàñ³ííÿ ëþì³íåñöåíö³¿ çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ ³ìîâ³ðíîñò³ çâîðîòíîãî ïåðåíîñó åíåðã³¿ ç

âèïðîì³íþâàëüíîãî ð³âíÿ Eu3+ íà ñèíãëåòíèé ð³âåíü «ãîñòÿ».

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñåíñèá³ë³çàö³ÿ ëàíòàíî¿ä-öåíòðîâàíî¿ åì³ñ³¿, êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè ëàíòàíî¿ä³â,

ëþì³íåñöåíö³ÿ, áàðâíèêè, ñïîëóêè âêëþ÷åííÿ.

Influence of Introduction of Organic “Guests” on the Luminescent Properties

of Inclusion Compounds Based on the Coordination Polymer Eu(BTB)

E. A. Mikhalyova, I. V. Vasylenko, V. V. Pavlishchuk

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: shchuk@inphyschem-nas.kiev.ua

It was shown that variation of luminescent organic substance in inclusion compounds «guest»/Eu(BTB)

(H3BTB = benzene-1,3,5-triyl-tris(4�-benzoic acid), «guest» = naphthalene, anthracene, fluorescein or

rhodamine 6G) may change the emission color from yellow to red. It was found that comparing with the indi-

vidual coordination polymer, the quantum yield of the Eu3+-centered emission of the inclusion compound

(0.25 fluorescein)/Eu(BTB) is higher due to an increase of energy transfer efficiency to energy levels of

Eu3+-ion and the quantum yield of inclusion compound (0.25 rhodamine 6G)/Eu(BTB) is lower on account

of partial luminescence quenching due to an increase of the probability of reverse energy transfer from the

Eu3+ radiative level to the singlet level of the “guest”.

Key words: sensitization of lanthanide-centered emission, lanthanide coordination polymers, luminescence, dyes, inclu-

sion compounds.
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