
Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ øèðîêî èññëåäóþòñÿ

èíòåíñèâíî ôëóîðåñöèðóþùèå íàíî÷àñòèöû íåîðãà-

íè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è ìåòàëëîâ, ïðèâëåêàþ-

ùèå áîëüøîé èíòåðåñ áëàãîäàðÿ ðÿäó èõ óíèêàëüíûõ

ñâîéñòâ, îáóñëîâëåííûõ, â ÷àñòíîñòè, êâàíòîâî-ðàç-

ìåðíûìè ýôôåêòàìè [1, 2]. Òàêèå íàíîîáúåêòû ìîãóò

èñïîëüçîâàòüñÿ êàê ôëóîðåñöåíòíûå áèîëîãè÷åñêèå

ìåòêè, àêòèâíûå ýëåìåíòû ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ

ïðåîáðàçîâàòåëåé è ñâåòîèçëó÷àþùèõ óñòðîéñòâ,

îïòè÷åñêèå äàò÷èêè è äð. [1—5].

Íàíî- è ìèêðîìåòðîâûå êðèñòàëëû îðãàíè÷åñêèõ

êðàñèòåëåé ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ íåîðãàíè÷åñêèìè

àíàëîãàìè ïðåäïîëàãàþò áîëüøóþ âàðèàáåëüíîñòü

ñòðóêòóðû è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Èõ õèìè÷åñêàÿ è

ôîòîõèìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü âûøå, ÷åì ó èçîëè-

ðîâàííûõ ìîëåêóë, îíè äåìîíñòðèðóþò îðèãèíàëü-

íûå îïòè÷åñêèå è îïòîýëåêòðîííûå ñâîéñòâà è

ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ðàçëè÷íûõ

ïîòåíöèàëüíûõ ïðèìåíåíèé ïðè ñîçäàíèè íîâûõ

áèîëîãè÷åñêèõ äàò÷èêîâ (çîíäû, ìåòêè) [6], ôîòî-

êàòàëèçàòîðîâ [7], îðãàíè÷åñêèõ ñâåòîèçëó÷àþùèõ

óñòðîéñòâ, ìèêðîðåçîíàòîðîâ [8]. Ê ñîæàëåíèþ,

òîëüêî íåêîòîðûå èç ýòèõ îáúåêòîâ èçëó÷àþò ñèëü-

íóþ ôëóîðåñöåíöèþ. Ôàêòè÷åñêè áîëüøèíñòâî îðãà-

íè÷åñêèõ ëþìèíîôîðîâ, ïðîÿâëÿþùèõ èíòåíñèâíóþ

ôëóîðåñöåíöèþ â ðàñòâîðå ïðè íèçêîé êîíöåíòðà-

öèè, ðåçêî ñíèæàþò ýôôåêòèâíîñòü ýìèññèè â òâåð-

äîì ñîñòîÿíèè. Îáðàçîâàíèå ýêñèìåðîâ, ãåíåðàöèÿ

ýêñèòîíîâ è ìèãðàöèÿ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ íà ïðè-

ìåñíûå öåíòðû èëè ïîâåðõíîñòíûå äåôåêòû â ôîð-

ìèðóþùèõñÿ òâåðäîòåëüíûõ ñòðóêòóðàõ ðåçêî óìåíü-

øàþò ýôôåêòèâíîñòü èçëó÷åíèÿ. Îäíàêî èçâåñòåí

ðÿä ñîåäèíåíèé, äëÿ êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ âîçãîðà-

íèå ôëóîðåñöåíöèè â òâåðäîì ñîñòîÿíèè, à íå åå

òóøåíèå. Òàêèå ýôôåêòû îáíàðóæåíû ïðè èññëåäîâà-

íèè êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé: ïåíòà- è òåò-

ðàôåíèëñèëîëîâ, 1-ìåòèë-1,2,3,4,5-ïåíòàôåíèëñèëî-

ëà [9, 10], ñèëîëñîäåðæàùèõ ïîëèàöåòèëåíîâ [11], à

òàêæå ïðîèçâîäíûõ àðèëýòèíèëà [12], ïîëè(ôåíè-

ëåíýòèëèíåíà) [13], ïîëè(ôåíèëåíâèíèëåíà) [14],

1,4-áèñ(ôåíèëýòèíèë)áåíçîëà [15], ïèðàçîëèíà [16],

1-öèàíî-òðàíñ-1,2-áèñ(4�-ìåòèëáèôåíèë)ýòèëåíà [17],

2,2�-äèãèäðîêñèàçèíà è áàðáèòóðîâîé êèñëîòû

[18—20]. Àãðåãàöèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëåé â ðàñòâîðàõ

èëè â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè òàêæå ìîæåò

ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ èõ ôëóîðå-
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ñöåíòíûõ ñâîéñòâ [21, 22], â òîì ÷èñëå ê óâåëè÷åíèþ

êâàíòîâîãî âûõîäà ôîñôîðåñöåíöèè [23]. Ó êîâà-

ëåíòíî ñâÿçàííûõ äèìåðîâ — áèñöèàíèíîâûõ êðà-

ñèòåëåé ñ ñîïðÿæåííûìè õðîìîôîðàìè îáíàðóæåí

ðàíåå íåèçâåñòíûé ýôôåêò — ðîñò êâàíòîâîãî âûõîäà

ôëóîðåñöåíöèè ïðè îäíîâðåìåííîì óñèëåíèè èíòåð-

êîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè [24]. Òàêîé ïàðàäîêñ

èíòåðïðåòèðîâàí áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ èçëó÷àòåëü-

íîãî ïåðåõîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ áåçûçëó÷àòåëüíûì ïðè

óâåëè÷åíèè óãëà ìåæäó õðîìîôîðàìè. Ðîñò âåðîÿò-

íîñòè çàñåëåíèÿ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé ïðè âçàèìî-

äåéñòâèè õðîìîôîðîâ â áèñöèàíèíàõ èñïîëüçîâàí

äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíòåíñèâíîé ôëóîðåñöåíöèè â áëèæ-

íåé ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà çà ñ÷åò òåðìîàêòèâàöèè

çàìåäëåííîé ëþìèíåñöåíöèè [25].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îáîáùåíèå èìåþ-

ùèõñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèé î ñïåêòðàëüíî-ëþìèíå-

ñöåíòíûõ ñâîéñòâàõ àãðåãàòîâ è íàíî÷àñòèö îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, íàçâàííûõ ÀÈÝ-ëþìèíîãåíàìè,

è âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ýôôåêòà àãðåãàöèîí-

íî-èíäóöèðîâàííîé ýìèññèè (ÀÈÝ) äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî

èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ñâåòîèçëó÷àþùèõ ñòðóêòóð.

Ðàçìåðíàÿ çàâèñèìîñòü ôëóîðåñöåíòíûõ ñâîéñòâ

îðãàíè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö

Ïåðâûå ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ëþìèíå-

ñöåíòíûõ ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö ïåðèëåíà è ôòàëîöèà-

íèíà âûïîëíåíû â ðàáîòàõ [26—29], â êîòîðûõ

óñòàíîâëåíî, ÷òî ôëóîðåñöåííûå õàðàêòåðèñòèêè òà-

êèõ îáúåêòîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ðàçìåðà íàíî-

÷àñòèö. Òàê, â ñïåêòðàõ ýìèññèè êðèñòàëëîâ ïåðèëåíà

ðàçìåðîì îò 93 äî 211 íì îáíàðóæåíû òðè òèïà ïîëîñ

[26, 28], èäåíòèôèöèðîâàííûå êàê ìîíîìåðíàÿ

ëþìèíåñöåíöèÿ (�
ôë

= 440 íì), F-ýêñèòîííàÿ ýìèññèÿ

(�
ôë

= 480 íì) è èñïóñêàíèå S-ýêñèòîíà (�
ôë

= 560 íì)

(ãäå F — ñâîáîäíûé ýêñèòîí (free exciton); S — àâòî-

ëîêàëèçîâàííûé ýêñèòîí (self-trapped exciton)). Äëÿ

êðèñòàëëîâ ðàçìåðîì 50 íì ìàêñèìóì ïîëîñû

F-ýêñèòîííîé ýìèññèè ðàñïîëîæåí îêîëî 470 íì, à

äëÿ ÷àñòèö âåëè÷èíîé 200 íì — ïðè 482 íì [27].

Êðîìå òîãî, ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà êðèñòàëëîâ

íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè F-ýêñèòîí-

íîãî èçëó÷åíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíòåíñèâíîñòüþ

S-ýêñèòîííîé ýìèññèè.

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà 1-ôåíèë-

3-((äèìåòèëàìèíî)ñòèðèë)-5-((äèìåòèëàìèíî)ôåíèë)-

2-ïèðàçîëèíà (1) òàêæå çàâèñÿò îò ðàçìåðà åãî

íàíî÷àñòèö. Òàê, ïðè èõ óâåëè÷åíèè îò 20 äî 310 íì â

ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ âîçíèêàåò ïîëîñà ïåðåíîñà çà-

ðÿäà (ÏÇ), êîòîðàÿ ïðè ýòîì ïðåòåðïåâàåò áàòî-

õðîìíûé ñäâèã îò 438 äî 455 íì [17]. Â ñïåêòðå

èçëó÷åíèÿ èñòèííîãî ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà 1 íàáëþ-

äàåòñÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè �
ôë

= 450 íì, îäíàêî

â ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñòèö ñîåäèíåíèÿ 1 âîçíèêàþò

ïîëîñû ýìèññèè ñ ìàêñèìóìàìè ïðè �
ôë

= 500, 535 è

463 íì, ïðè÷åì èíòåíñèâíîñòü ïîñëåäíåé ïîñòåïåííî

óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà íàíî÷àñòèö. Ïå-

ðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ èç ñî-

ñòîÿíèÿ S
1

â ñîñòîÿíèå ñ ÏÇ ñ ðîñòîì ðàçìåðà íàíî-

÷àñòèö óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ýòè ñîñòîÿíèÿ êîíêó-

ðèðóþò ìåæäó ñîáîé [30—36].

Ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ è

çíà÷èòåëüíîå óñèëåíèå èçëó÷åíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè ðàç-

ìåðà ÷àñòèö íàáëþäàëè äëÿ ìîíîäèñïåðñíûõ êîíúþãè-

ðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ íàíî÷àñòèö ïîëè{1,3-áèñ[2-(3-

í-äåöèëòèåíèë)]àçóëåíà} (2) (ðèñ. 1) è ïîëè{1,3-áèñ[2-

(3-í-äîäåêîêñèòèåíèë)]àçóëåíà} (3) [37].

Èçó÷åíèå íàíîàãðåãàòîâ òðèìåòèë-(2-îêñî-2-ïè-

ðåí-1-èë-ýòèë)àììîíèé áðîìèäà (4) â òåòðàãèäðî-

ôóðàíå (ÒÃÔ) â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê âîäû ïîêàçàëî,

÷òî èõ ôëóîðåñöåíòíûå ñâîéñòâà çàâèñÿò íå òîëüêî îò
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Ðèñ. 1. à — Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè íàíî÷àñòèö 2 â ÑÍÑl3 (1) è â ñìåñè ÑÍÑl3/ÑÍ3ÎÍ (1 : 1 ïî îáúåìó) ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ

â òå÷åíèå 5 (2), 30 (3), 60 (4), 120 (5) è 240 ìèí (6); á — çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè íàíî÷àñòèö 2 îò èõ

ðàçìåðà. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [37]. Copyright � 2005, American Chemical Society.



êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëÿ, íî è îò ðàçìåðà åãî íàíî-

÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ïåðåîñàæäåíèÿ, ò. å.

ïðè ââåäåíèè âîäíîãî ðàñòâîðà 4 â ÒÃÔ. Â ñïåêòðàõ

ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ 4 íàáëþäàëèñü ïîëîñû

ôëóîðåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìàìè ïðè �
ôë

= 390, 412 è

433 íì, êîòîðûå ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êðàñè-

òåëÿ ñìåùàëèñü â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü è ñëè-

âàëèñü â îäíó øèðîêóþ ïîëîñó ïðè �
ôë

= 469 íì.

Íàáëþäàþùèåñÿ ñïåêòðàëüíûå èçìåíåíèÿ ñâÿçûâàþò

ñ ôîðìèðîâàíèåì íàíî÷àñòèö 4 è èçìåíåíèåì èõ ðàç-

ìåðà ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëÿ. Êðîìå

òîãî, ïîëîæåíèå ïîëîñ ôëóîðåñöåíöèè è ðàçìåð

îáðàçóþùèõñÿ íàíî÷àñòèö 4 çàâèñÿò è îò ñîîòíîøåíèÿ

H
2
O/TÃÔ â èõ ñìåñè. Òàê, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ

âîäû ìàêñèìóì ôëóîðåñöåíöèè ñìåùàåòñÿ îò �
ôë

=

433 äî 448 íì, à â ðàñòâîðå, ïîëó÷åííîì ïðèáàâëåíèåì

0,5 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà 4 ê 0,5 ìë ÒÃÔ, îáíàðóæåí

øàðîîáðàçíûé àãðåãàò äèàìåòðîì 450 íì [38].

Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè ôëóîðåñöåíòíûõ ñâîéñòâ

4 îò åãî ñîäåðæàíèÿ íàáëþäàëèñü è â ïëåíêàõ ïîëè-

âèíèëîâîãî ñïèðòà: ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè êðàñèòåëÿ

(0,01 % ìîë.) ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî ýìèññèÿ ìîíîìåðíîé

ôîðìû (�
ôë

= 450 íì), ñ óâåëè÷åíèåì åãî êîíöåíòðà-

öèè (2,0 % ìîë.) ìàêñèìóì ôëóîðåñöåíöèè ñäâèãàåòñÿ

â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü (�
ôë

= 530 íì), ÷òî îòíîñÿò

ê èçëó÷åíèþ äèìåðîâ èëè ýêñèìåðîâ 4 [39, 40].

Â ïðîöåññå ñòàðåíèÿ ÷àñòèö, êàê ïðàâèëî, ïðîèñ-

õîäèò óâåëè÷åíèå èõ ðàçìåðà è óïîðÿäî÷åíèå êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíå-

íèåì ýìèññèîííûõ ñâîéñòâ. Òàê, óñèëåíèå ôëóîðå-

ñöåíöèè áèñ(ñàëèöèëàëüäåãèäà)-o-ôåíèëåíäèèìèíà

(ñàëîôåíà) (5) íàáëþäàëîñü ïðè äîáàâëåíèè åãî äèîê-

ñàíîâîãî ðàñòâîðà â âîäó [36], ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâà-

íèåì ìèêðîòðóáîê ñàëîôåíà. Èõ ôîðìèðîâàíèå íà

íà÷àëüíîì ýòàïå ïðîèñõîäèëî ñ ó÷àñòèåì ïåðâè÷íûõ

íåóïîðÿäî÷åííûõ ñòåðæíåïîäîáíûõ íàíî÷àñòèö äèà-

ìåòðîì 80—120 íì è äëèíîé 400—600 íì, ïðåâðà-

ùàâøèõñÿ â òå÷åíèå 1 ÷ â ïîëóòðóá÷àòûå ñòðóêòóðû.

Âî âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ ìèêðîòðóáîê íàáëþäàëîñü

ðåçêîå èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè. Â

ñïåêòðàõ ýìèññèè ðàñòâîðà 5 â äèîêñàíå è íà÷àëüíîé

ñóñïåíçèè íàíî÷àñòèö ïðèñóòñòâóþò äâå î÷åíü ñëà-

áûå ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì ïðè �
ôë

= 545 è 435 íì. Ñ

óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ñòàðåíèÿ èíòåíñèâíîñòü èçëó-

÷åíèÿ ïðè �
ôë

= 545 íì óìåíüøàëàñü, à ïîëîñà â áîëåå

êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ïðåòåðïåâàëà áàòîõðîì-

íûé ñäâèã äî 451 íì è åå èíòåíñèâíîñòü ïîñòåïåííî

âîçðàñòàëà, ïðåâûñèâ â èòîãå èíòåíñèâíîñòü íà÷àëü-

íîé ýìèññèè ïðèìåðíî â 100 ðàç. Äâèæóùèìè ñèëàìè

ñàìîîðãàíèçàöèè ÷àñòèö è èõ îáúåäèíåíèÿ ñ ôîðìè-

ðîâàíèåì ìèêðîòðóáîê ìîãóò áûòü íàïðàâëåííûå

ìíîãîêðàòíûå ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ

C–H···�, îáåñïå÷èâàþùèå æåñòêîñòü ìîëåêóëÿðíîé

ñòðóêòóðû, áëàãîäàðÿ ÷åìó «òðóá÷àòûé» ñàëîôåí

ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñèëüíûì ýìèòòåðîì. Ìåõàíèçì ýòîãî

ïðîöåññà àíàëîãè÷åí ìåõàíèçìó «îðèåíòèðîâàííîé

ïðèâÿçàííîñòè» â ôîðìèðîâàíèè íàíîñòåðæíåé àíà-

òàçà (TiO
2
) [41].

Íåîäèíàêîâóþ ñòåïåíü óñèëåíèÿ èçëó÷åíèÿ â ðàñ-

òâîðå N,N�-äè[3-ãèäðîêñè-4-(2�-áåíçîòèàçîë)ôåíèë]èçî-

ôòàëåâîãî àìèäà (6) è N,N�-äè[3-ãèäðîêñè-4-(2�-áåí-

çîòèàçîë)ôåíèë]5-òðåò-áóòèë-èçîôòàëåâîãî àìèäà

(7) îáúÿñíÿþò ðàçëè÷íûìè ìîäåëÿìè ìîëåêóëÿðíîé

óêëàäêè ýòèõ ñîåäèíåíèé è ôîðìîé îáðàçóþùèõñÿ

àãðåãàòîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì òðåò-áó-

òèëüíîé ãðóïïû è ïîäòâåðæäàåòñÿ çàâèñÿùèìè îò

âðåìåíè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðàìè ôëóîðåñöåíöèè

íàíî÷àñòèö/àãðåãàòîâ (ðèñ. 2), à òàêæå ìîëåêóëÿðíûì

ìîäåëèðîâàíèåì [42].

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ 6

è 7 â ÒÃÔ (5�10
–6

ìîëü/ë) ïðèñóòñòâóþò äâå ïîëîñû —

ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè ~312 íì, ñâÿçàííàÿ ñ

âîçáóæäåíèåì 1,3-áåíçîòèàçîëüíîãî ôðàãìåíòà, è ïî-

ëîñà ~353 íì, îáóñëîâëåííàÿ ýëåêòðîííûì ïåðåõî-

äîì ìåæäó áåíçîòèàçîëüíûì è ãèäðîêñèôåíèëüíûì

ôðàãìåíòàìè. Äâå ïîëîñû ðàçíîé èíòåíñèâíîñòè

íàáëþäàëè è â ñïåêòðàõ èçëó÷åíèÿ: ìàëîèíòåíñèâ-

íóþ ïîëîñó ïðè �
ôë

= 393 íì ñâÿçûâàþò ñ èçëó÷åíèåì

åíîëà è ïîëîñó ïðè �
ôë

= 509 íì — ñ íàëè÷èåì

êåòî-òàóòîìåðà, îáðàçóþùåãîñÿ â ðåçóëüòàòå âíóòðè-

ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ïðîòîíà â âîçáóæäåííîì

ñîñòîÿíèè (excited-state intramolecular proton-transfer

(ESIPT)), îñóùåñòâëÿþùåãîñÿ ñ êâàíòîâûì âûõîäîì

0,0021 äëÿ 6 è 0,0017 äëÿ 7 ïðè êîìíàòíîé òåì-
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ïåðàòóðå. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ âîäû â ðàñòâîð ÒÃÔ ïðè

òîé æå êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëåé ïðîèñõîäèò óñè-

ëåíèå ýìèññèè îáîèõ ñîåäèíåíèé, ÷òî ñâÿçàíî ñ èç-

ìåíåíèÿìè ôîðìû è ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö. Òàê, ðàçìåð

÷àñòèö 6 ÷åðåç 2 ÷ ñîñòàâëÿë îêîëî 100 íì, ÷åðåç 4 ÷ —

150—250 íì, à ïîñëå áîëåå äëèòåëüíîãî ñîçðåâàíèÿ

(21 ÷) ôîðìèðîâàëèñü êóáè÷åñêèå ÷àñòèöû ðàçìåðîì

200—400 íì, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ñâîåãî ðîäà

ñïåöèôè÷åñêîå óïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë

ñîåäèíåíèÿ 6. Ðîñò àãðåãàòîâ ñîåäèíåíèÿ 7 îñóùå-

ñòâëÿëñÿ çíà÷èòåëüíî áûñòðåå: ÷åðåç 15 ìèí ðàçìåð

÷àñòèö äîñòèãàë 20—150 íì, ÷åðåç 30 ìèí —

100—400 íì è â òå÷åíèå 1 ÷ ìîëåêóëû ïðåâðàùàëèñü â

áîëåå êðóïíûå ñòåðæíè ïðÿìîóãîëüíîé ôîðìû

äëèíîé îò 280 äî 580 íì è øèðèíîé ~80 íì.

Ïðîèñõîäÿùèå èçìåíåíèÿ ôîðìû è ðàçìåðîâ

íàíî÷àñòèö îêàçûâàëè âëèÿíèå è íà ñïåêòðàëüíûå

õàðàêòåðèñòèêè. Òàê, èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè

7 ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ñòàðåíèÿ åãî ðàñòâîðà â

ñìåñè ÒÃÔ/âîäà ïîñòåïåííî âîçðàñòàëà ïðè íåèç-

ìåííîì ïîëîæåíèè ìàêñèìóìà ôëóîðåñöåíöèè, îò-

íîñÿùåãîñÿ ê êåòî-ôîðìå. Ïîñëå õðàíåíèÿ ðàñòâîðà

ñâûøå 6 ÷ êâàíòîâûé âûõîä ýìèññèè âîçðîñ äî 0,19,

ò. å. ïðèìåðíî â 112 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ ôëóîðå-

ñöåíöèåé â ÷èñòîì ÒÃÔ (� 	 0,0017) è â 21 ðàç

îòíîñèòåëüíî íà÷àëüíîé èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ 7

â ñìåñè ÒÃÔ/H
2
O (� 	 0,009). Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû

ñ �
ôë

= 393 íì, îòíîñÿùåéñÿ ê ôëóîðåñöåíöèè åíîëà,

ïðè õðàíåíèè ðàñòâîðà òàêæå ïîâûñèëàñü â 9 ðàç ïî

ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè.

Ïðè ñòàðåíèè ðàñòâîðà ñîåäèíåíèÿ 6 â ñìåñè

ÒÃÔ/H
2
O (38 : 62 ïî îáúåìó) òàêæå íàáëþäàëîñü

óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà ýìèññèè îò � 	 0,012

(�
ôë

= 516 íì) äî � 	 0,029 (�
ôë

= 519 íì) ïîñëå 21 ÷

õðàíåíèÿ îáðàçöà [42].

Áëàãîäàðÿ ðåàëèçàöèè ïðîöåññà ESIPT ôëóîðåñöè-

ðóþùèå àãðåãàòû ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà îáðàçóþòñÿ è â

ñëó÷àå 8-((4�-äèìåòèëàìèíî-2�-èëèìèíî)-ìåòèë)-7-

ãèäðîêñè-4-ìåòèë-2Í-õðîìåí-2-îíà (8), â ìîëåêóëå

êîòîðîãî äîñòàòî÷íî áëèçêî ðàñïîëîæåíû ïðîòîíî-

äîíîðíàÿ (–OH) è ïðîòîíîàêöåïòîðíàÿ ãðóïïû

(–C=N–). Íàáëþäàåìûé êðàñíûé ñäâèã ïîëîñû

ôëóîðåñöåíöèè (�
ôë

= 604 íì â ýòàíîëå è �
ôë

= 650 íì

â ïëåíêå) ñâÿçûâàþò ñ ôîðìèðîâàíèåì àãðåãàòîâ 8, â

êîòîðûõ îãðàíè÷åíî âðàùåíèå ôåíèëüíîé ãðóïïû.

Îáðàçîâàíèå àãðåãàòîâ ìîëåêóë 8 íàáëþäàëè â

ñìåñÿõ Í
2
Î/ÄÌÔ ñ ðàçëè÷íûìè ôðàêöèÿìè âîäû.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ

âîäû äî 50 % íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè, ÷òî ñâÿçûâàþò ñ âíóòðèìî-

ëåêóëÿðíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà â ñêðó÷åííîé êîí-

ôîðìàöèè ñîåäèíåíèÿ, âîçíèêàþùåé â âîçáóæäåííîì

ñîñòîÿíèè. Óñèëåíèå ýìèññèè íàáëþäàåòñÿ, êîãäà ñî-

äåðæàíèå âîäû â ñìåñè ïðåâûøàåò 60 %, ïðè ýòîì

ìàêñèìóì èçëó÷åíèÿ ñìåùàåòñÿ îò �
ôë

= 540 äî 640 íì.

Êðàñíûé ñäâèã è óñèëåíèå ýìèññèè îáúÿñíÿþò ôîðìè-

ðîâàíèåì àãðåãàòîâ 8 âñëåäñòâèå îãðàíè÷åíèÿ èçî-

ìåðèçàöèè C=N è âðàùåíèÿ ôåíèëüíîé ãðóïïû, ÷òî

ñïîñîáñòâóåò ïðîöåññó ESIPT [43].

Ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ÷àñòèö N,N�-áèñ(ñàëèöèëè-

äåí)-p-ôåíèëåíäèàìèíà (9) èç íàíîñôåð äèàìåòðîì

10 íì â ïàëî÷êîâèäíûå ñòðóêòóðû äëèíîé îêîëî

2000 íì è øèðèíîé 100 íì â âîäå ñîïðîâîæäàëñÿ

óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè áîëåå

Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ò. Â. Ñàõíî, È. Â. Êîðîòêîâà, Þ. Ý. Ñàõíî, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè 6 (a) è 7 (á) â òåòðàãèäðîôóðàíå (1 è 1�) è â ñìåñè TÃÔ/H2O (38 : 62 ïî îáúåìó) ïîñëå

ñìåøèâàíèÿ ðàñòâîðîâ (2 è 2�) è âûäåðæèâàíèÿ â òå÷åíèå 1 ÷ 40 ìèí (3) è 26 ìèí (3��, 4 ÷ (4) è 55 ìèí (4�), 9 ÷ (5) è

1 ÷ 30 ìèí (5�), 21 ÷ (6) è 6 ÷ 20 ìèí (6�). (Ìàñøòàá ïî îñè îðäèíàò óâåëè÷åí â 5 ðàç äëÿ 1 è â 10 ðàç äëÿ 1�). Ïåðåïå÷àòàíî ñ

ðàçðåøåíèÿ [42]. Copyright � 2007, American Chemical Society.



Àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííàÿ ýìèññèÿ

139

Îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ÿâëÿþùèåñÿ ÀÈÝ-ëþìèíîãåíàìè

Ñîåäèíåíèå �
ìàêñ

ïîãë

, íì (ñðåäà) �
ìàêñ

ôë

, íì (ñðåäà) � (ñðåäà) Ëèòåðàòóðà

450 (ÒÃÔ) 545 (ÒÃÔ)

563 (ïëåíêà)

0,007 (ÒÃÔ)

0,51 (ïëåíêà)

[45]

400 (ÒÃÔ) 499 (ÒÃÔ)

511 (ïëåíêà)

0,0143 (ÒÃÔ)

0,564 (ïëåíêà)

[45]

512 (ýòàíîë) 653 (ýòàíîë) 0,003 (ýòàíîë)

0,009

(ýòàíîë/ãëèöåðèí = 1 : 9)

[46]

343 (ÒÃÔ) 417 (ÒÃÔ)

473, 593 (â

òâåðäîé ôàçå)

0,06 (ÒÃÔ)

0,28 (ïîðîøîê)

[47]

412 (ÒÃÔ) 592 (ÒÃÔ)

612 (Í
2
Î/ÒÃÔ)

0,054 (ÒÃÔ)

0,114 (Í
2
Î/ÒÃÔ)

[48]

454 (ÒÃÔ) 542,8 (ÒÃÔ)

603,4 (Í
2
Î/ÒÃÔ)

0,004 (ÒÃÔ)

0,082 (Í
2
Î/ÒÃÔ)

[48]

454 (ÒÃÔ) 619,4 (ÒÃÔ)

624,4 (Í
2
Î/ÒÃÔ)

0,018 (ÒÃÔ)

0,74 (Í
2
Î/ÒÃÔ)

[48]

454 (ÒÃÔ) 633,4 (ÒÃÔ)

627,2 (Í
2
Î/ÒÃÔ)

0,001 (ÒÃÔ)

0,032 (Í
2
Î/ÒÃÔ)

[48]

(2Z,2�Z)-2,2�-(1,4-Ôåíèëåí)áèñ(3-(4-

(-(2,3,3a,8bòåòðàãèäðîöèêëîïåíòà[b]-

èíäîë-4(1H)-èë)ôåíèë)àêðèëîíèòðèë

(2Z,2�Z)-2,2�-(1,4-Ôåíèëåí)áèñ(3-(4-(9Í-

êàðáàçîë-9-èë)ôåíèë)àêðèëîíèòðèë

(4�)-Òðèôåíèëàìèí-1,8-äèýòèëïèðî-

ìåòèí-äèôòîðáîðàò

1,4-áèñ(9H-Êàðáàçîë-9-èë)ôåíèë)ýòè-

íèë)áåíçîë

5-(N-Êàðáàçîëñòèðèë)áàðáèòóðîâàÿ

êèñëîòà

5-(4-Äèìåòèëàìèíîñòèðåí)-1,3-äèìåòèë-

áàðáèòóðîâàÿ êèñëîòà

5-(4-Äèôåíèëàìèíîñòèðåí)-áàðáèòóðîâàÿ

êèñëîòà

5-(4-Äèôåíèëàìèíîñòèðåí)-1,3-äèìåòèë-

áàðáèòóðîâàÿ êèñëîòà



÷åì â 60 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ èíòåíñèâíîñòüþ ýòîãî

ñîåäèíåíèÿ â ðàñòâîðå ìåòàíîëà [44]. Ñëåäóåò îò-

ìåòèòü, ÷òî ïîëîñà ôëóîðåñöåíöèè 9 â ÑÍ
3
ÎÍ èìååò

ìàêñèìóì ïðè �
ôë

= 535 íì, òîãäà êàê â âîäå îíà

ðàñïîëîæåíà ïðè �
ôë

= 546 íì è åå èíòåíñèâíîñòü

çàâèñèò îò âðåìåíè ñòàðåíèÿ: â òå÷åíèå 6 ÷ õðàíåíèÿ

êâàíòîâûé âûõîä óìåíüøàëñÿ îò � 	 0,06 äî � 	 0,025.

Ïðè÷èíà òàêîãî èçìåíåíèÿ ýìèññèè â õîäå ñòàðåíèÿ

îáðàçöà äî êîíöà íå ÿñíà. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ

âçàèìîäåéñòâèÿìè ñ ó÷àñòèåì àçîìåòèíîâîé ãðóïïû

îäíîé ìîëåêóëû è áåíçîëüíûì êîëüöîì äðóãîé

ìîëåêóëû â íàíî÷àñòèöå [44].

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè

ðÿäà äðóãèõ ïðåäñòàâèòåëåé ÀÈÝ-ëþìèíîãåíîâ

ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Ìåõàíèçìû ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà

àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííîé ýìèññèè

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðèðîäû ÀÈÝ, èëè ýôôåêòà

àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííîé óñèëåííîé ýìèññèè,

âûäâèíóòî íåñêîëüêî ìåõàíèçìîâ. Â ðàííèõ ðàáîòàõ

íàèáîëåå ïîïóëÿðíûì áûë ìåõàíèçì îãðàíè÷åíèÿ

âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî âðàùåíèÿ (ÎÂÂ), âïåðâûå

ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå [10]. Êðîìå òîãî, èçâåñòíû
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû

Ñîåäèíåíèå �
ìàêñ

ïîãë

, íì (ñðåäà) �
ìàêñ

ôë

, íì (ñðåäà) � (ñðåäà) Ëèòåðàòóðà

4-(3-(Áåíçî[d]òèàçîë-2-èë)-5-òðåò-áóòèë-

4-ãèäðîêñèáåíçèë)-2-(áåíçî[d]òèàçîë-2-

èë)-6-òðåò-áóòèëôåíîë

2-3-(1Í-Áåíçî[d]èìèäàçîë-2-èëòèî)-

õèíîëèí-ýòàíîë

2,4,6-Òðè{(Å)(4-ýòîêñèôåíèë-2,6-äèýòèë-

ôåíèë)äèàçåíèë}áåíçîë-1,3,5-òðèîë

Ïðèìå÷àíèÿ: �
ìàêñ

ïîãë

— ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ; �
ìàêñ

ôë

— ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè;

� — êâàíòîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè.

360 (ÒÃÔ) 425, 530 (ÒÃÔ) 0,000013 (ÒÃÔ)

0,0039 (Í
2
Î/ÒÃÔ)

[49]

267, 317 (ÒÃÔ) 420 (ÒÃÔ) 0,035 (ÒÃÔ)

0,054 (ÒÃÔ/Í
2
Î = 1 : 9)

[50]

384, 485 ìîíîìåð

(ÄÌÔÀ)

401, 519 àãðåãàò

(ÄÌÔÀ)

617 (ìîíîìåð)

637 (àãðåãàò)

0,002 (ÄÌÔÀ)

0,016 (àãðåãàò)

[51]

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè 8 â ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé

Í2Î/ÄÌÔÀ ïðè ñîäåðæàíèè âîäû: 0 (1), 10 (2); 30 (3);

40 (4); 20 (5); 50 (6); 60 (7); 70 (8); 80 (9); 90 (10) è

99 % îá. (11). Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [43]. Copyright �

2016, The Royal Society of Chemistry.



ìåõàíèçìû, áàçèðóþùèåñÿ íà ïðåäñòàâëåíèÿõ îá

îãðàíè÷åíèè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé (ÎÂÊ)

è âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé (ÎÂÄ) [52], êî-

òîðûå â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ äîïîëíåíû ïðåä-

ñòàâëåíèÿìè î ôîòîèíäóöèðîâàííîì ïåðåíîñå ýëåê-

òðîíà, ìåæìîëåêóëÿðíîì ïåðåíîñå çàðÿäà, ôëóîðå-

ñöåíòíîì èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíîì ïåðåíîñå ýíåð-

ãèè, ïåðåíîñå çàðÿäà ñ ëèãàíäîâ íà ìåòàëë, ôîð-

ìèðîâàíèè ýêñèìåðîâ è ýêñèïëåêñîâ, à òàêæå óïî-

ìèíàâøåìñÿ âûøå âíóòðèìîëåêóëÿðíîì ïåðåíîñå

ïðîòîíîâ â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè (ESIPT). Ðåà-

ëèçàöèÿ âñåõ óêàçàííûõ ìåõàíèçìîâ ïðåèìóùå-

ñòâåííî ñâîäèòñÿ ê îãðàíè÷åíèþ ïîäâèæíîñòè ìî-

ëåêóë (ðàçëè÷íîãî ðîäà äâèæåíèÿ, âðàùåíèÿ, êîëåáà-

íèÿ, èçìåíåíèå êîíôîðìàöèé), áëàãîäàðÿ êîòîðîìó

áëîêèðóþòñÿ áåçûçëó÷àòåëüíûå êàíàëû äåãðàäàöèè

ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è ïîäàâëÿåòñÿ ñàìîçàòóõàíèå

âñëåäñòâèå âëèÿíèÿ îêðóæåíèÿ (èçìåíåíèå ïðèðîäû

ðàñòâîðèòåëÿ, âÿçêîñòè è òåìïåðàòóðû ñèñòåìû), ðå-

çóëüòàòîì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ëþìèíåñöè-

ðóþùèõ àãðåãàòîâ.

Îãðàíè÷åíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âðàùåíèé

Ãëàâíûì ïðèíöèïîì ïîñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

ìîëåêóë, êîòîðûå äåìîíñòðèðóþò óíèêàëüíîå óëó÷-

øåíèå ýìèññèè â òâåðäîì ñîñòîÿíèè áëàãîäàðÿ îãðà-

íè÷åíèþ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âðàùåíèé, ÿâëÿåòñÿ

íàëè÷èå â èõ ñòðóêòóðå ôðàãìåíòîâ, ñïîñîáíûõ ê

âðàùåíèþ âîêðóã îäèíî÷íûõ ñâÿçåé C–C, C–N èëè

N–N. Ê íèì îòíîñÿòñÿ ðàçëè÷íûå òèïû ìîëåêóë, â

òîì ÷èñëå Íèëüñêèé êðàñíûé è êàðáîöèàíèíû. Õîòÿ

âî ìíîãèõ ïðèìåðàõ ïðè îáúÿñíåíèè èõ îïòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ðàññìàòðèâàëñÿ ëèøü âêëàä âíóòðèìîëåêó-

ëÿðíûõ âðàùåíèé, äðóãèå äâèæåíèÿ, òàêèå êàê êî-

ëåáàíèÿ (âêëþ÷àÿ èçãèá, ñêðó÷èâàíèå è ò. ï.), òàêæå

ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ïîñêîëüêó âñå îíè ïîòðåáëÿþò

ýíåðãèþ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ [53].

Âðàùåíèÿ âîêðóã ñâÿçè Ñ–Ñ. Ìåõàíèçì îãðàíè-

÷åíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âðàùåíèé âïåðâûå ïðåä-

ëîæåí â ðàáîòå [11] íà îñíîâå àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ

èññëåäîâàíèÿ òèïè÷íîãî ÀÈÝ-ôëóîðîôîðà 1,1,2,3,4,5-

ãåêñàôåíèëñèëîëà (21). Â åãî ìîëåêóëå ñèëîëîâûé

öèêë ñâÿçàí ñ øåñòüþ ôåíèëüíûìè êîëüöàìè

îäèíàðíûìè ñâÿçÿìè, ÷òî ïðèäàåò ìîëåêóëå

êîíôîðìàöèîííóþ ãèáêîñòü, è îíà ìîæåò ïðèíèìàòü

ïðîïåëëåðîïîäîáíóþ êîíôîðìàöèþ [54]. Áëàãîäàðÿ

ñèëüíî ñêðó÷åííîé êîíôîðìàöèè, âûçâàííîé ñòåðè-

÷åñêèì îòòàëêèâàíèåì ñîñåäíèõ ôåíèëüíûõ ãðóïï,

ïëîòíàÿ óïàêîâêà ìîëåêóë â ñòðóêòóðû ïî òèïó «ãî-

ëîâà ê ãîëîâå» íåâîçìîæíà (îòñóòñòâóåò �—�-ñòå-

êèíã âçàèìîäåéñòâèå â òâåðäîì ñîñòîÿíèè). Îäíàêî

ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè 21 ïðîÿâëÿþòñÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ Ñ–Í���� ñ êîðîòêèìè êîíòàêòíûìè

ðàññòîÿíèÿìè 2,587—3,642 Å, êîòîðûå ñòàáèëè-

çèðóþò êðèñòàëëè÷åñêóþ óïàêîâêó è îãðàíè÷èâàþò

âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå ôåíèëüíûõ êîëåö [52].

Ñîåäèíåíèå 21 õîðîøî ðàñòâîðèìî âî ìíîãèõ îð-

ãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ÒÃÔ, õëîðîôîðì, àöåòî-

íèòðèë, àöåòîí), ìåíåå ðàñòâîðèìî â ìåòàíîëå è

ïîëíîñòüþ íåðàñòâîðèìî â âîäå. Ïîýòîìó âîäó èñ-

ïîëüçóþò â êà÷åñòâå îñàäèòåëÿ, ÷òîáû âûçâàòü àãðå-

ãàöèþ ìîëåêóë 21 â ðàñòâîðèòåëÿõ, ñìåøèâàþùèõñÿ

ñ âîäîé, íàïðèìåð â àöåòîíå. Ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð

21 â àöåòîíå èìååò íåâûñîêèé êâàíòîâûé âûõîä

ôëóîðåñöåíöèè (� 	 0,001). Çíà÷åíèå � èçìåíÿåòñÿ

íåçíà÷èòåëüíî, åñëè ôðàêöèÿ âîäû â ñìåñè àöåòîí/

âîäà íå ïðåâûøàåò ~50 % îá., ïîñëå ÷åãî ñòðå-

ìèòåëüíî âîçðàñòàåò. Ïðè ñîäåðæàíèè âîäû â ñìåñè

~90 % îá. êâàíòîâûé âûõîä ïîâûøàåòñÿ äî 0,22, ÷òî â

~220 ðàç áîëüøå, ÷åì âûõîä ýìèññèè ðàñòâîðà 21 â

àöåòîíå [11].

Àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè â èçìåíåíèè ëþìè-

íåñöåíòíûõ ñâîéñòâ íàáëþäàëèñü è ïðè èññëåäî-

âàíèè ðàñòâîðîâ 21 â ñìåñÿõ ÒÃÔ/âîäà (ðèñ. 4), â

êîòîðûõ êâàíòîâûé âûõîä ýìèññèè ïîâûøàëñÿ îò

0,0015 (â ÷èñòîì ÒÃÔ) äî 0,003; 0,35; 0,03 è 0,13 ïðè

ñîäåðæàíèè âîäû 60, 70, 80 è 90 % ñîîòâåòñòâåííî.

Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [55], íàáëþäàåìîå óñèëåíèå

ôëóîðåñöåíöèè â ðàñòâîðàõ ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíî-

øåíèåì âîäà/ÒÃÔ ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ ýôôåêòîì

ÀÈÝ, íî çàâèñèò è îò ìîðôîëîãèè ñòðóêòóð (íàíî-

êðèñòàëëû, íàíîãëîáóëû è ìèêðîãëîáóëû), êîòîðûå

ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ â ýòèõ ñèñòåìàõ.

Àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííàÿ ýìèññèÿ
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè 21 â ñìåñè ÒÃÔ/Í2Î ïðè

ñîäåðæàíèè âîäû 0—60 (1), 80 (2) (�ôë = 485 íì), 90 (3)

(�ôë = 500 íì) è 70 % îá. (4) (�ôë = 462 íì). Ïåðåïå÷àòàíî ñ

ðàçðåøåíèÿ [55]. Copyright � 2006, Elsevier.



Èññëåäîâàíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ 21 â ñìåñè

ãëèöåðèí/ìåòàíîë ïîêàçàëè [11], ÷òî èíòåíñèâíîñòü

åãî ýìèññèè âîçðàñòàåò è â ðàñòâîðàõ ñ ïîâûøåííîé

âÿçêîñòüþ. Òàê, èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ 21 â ñìåñè

ãëèöåðèí/ìåòàíîë (50 : 50) ïðèìåðíî â 5 ðàç âûøå, ÷åì

â ÷èñòîì ìåòàíîëå. Óâåëè÷åíèå âÿçêîñòè ðàñòâîðà

ïðåïÿòñòâóåò âíóòðèìîëåêóëÿðíûì âðàùåíèÿì, ðàâíî

êàê è åãî îõëàæäåíèå, îãðàíè÷èâàþùåå òåðìîàêòè-

âèðóåìûå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ðîòàöèè [12].

Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè 21 è

1-ìåòèë-1,2,3,4,5-ïåíòàôåíèëñèëîëà (22) ñ ðîñòîì

ñòåïåíè àãðåãàöèè ýòèõ ñîåäèíåíèé íàáëþäàëîñü è â

âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ [10, 55]. Â ÷àñòíîñòè,

êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè 22 â ñìåñè

âîäà/ýòàíîë (90 : 10) ñîñòàâèë 0,21, ÷òî â 333 ðàçà

âûøå, ÷åì â ÷èñòîì ýòàíîëå (� = 0,63�10
–3

).

Óñèëåíèå èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðà

1,1-áèñ(ôåíèëýòèíèë)-2,3,4,5-òåòðàôåíèëñèëîëà (23)

â äèîêñàíå íàáëþäàëè ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû

(ðèñ. 5, à) áëàãîäàðÿ îãðàíè÷åíèþ òåðìè÷åñêè àêòè-

âèðóåìûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âðàùåíèé [11].

Îõëàæäåíèå ðàñòâîðà ýòîãî ñèëîëà â ÒÃÔ äî –196 
Ñ

ïðèâåëî ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåí-

öèè â ~360 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ ýìèññèåé ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 5, á). Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû

íà èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ ðÿäà

äðóãèõ ìíîãîàòîìíûõ ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë

îïèñàíî â ðàáîòàõ [56—58].

Àíàëîãè÷íî ìîëåêóëàì ñèëîëîâ, äëÿ ãåòåðîöèêëî-

ïåíòàäèåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ, òàêèõ êàê 1,2,3,4,5-ïåí-

òàôåíèëôîñôîë-1-îêñèä (24) [59], 1,2,3-òðèôåíèë-

ôîñôîèíäîë-1-îêñèä (25), 1,2,3-òðèôåíèëôîñôîèí-

äîë (26) [60], òàêæå õàðàêòåðíî èçìåíåíèå ñïåêòðàëü-

íî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ïðè âàðüèðîâàíèè ñî-

ñòàâà ñìåñåé îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ñ âîäîé

(ðèñ. 6). Ýòè òðè ñîåäèíåíèÿ èìåþò ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè, ðàñïîëîæåííûìè â áëèæíåé

ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà — ïðè 343 íì (25), 322 íì (26) è

386 íì (24). Ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè ðàçáàâëåííûõ

ðàñòâîðîâ 25 è 26 â ÒÃÔ ïðîÿâëÿåòñÿ ñëàáàÿ ýìèññèÿ

ñ ìàêñèìóìàìè ïðè �
ôë

= 462 è 423 íì

ñîîòâåòñòâåííî è íèçêèìè êâàíòîâûìè âûõîäàìè
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Ðèñ. 5. à — Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè 23 â 1,4-äèîêñàíå ïðè òåìïåðàòóðàõ 23 (1), 0 (2), –18 (3), –78 (4) è –196 
Ñ (5); á —

òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ôîòîëþìèíåñöåíöèè 23 â ÒÃÔ (6) è äèîêñàíå (7) (Ñ = 10 ìêÌ; �âîçá = 407 íì).

Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [11]. Copyright � 2003, American Chemical Society.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ôëóî-

ðåñöåíöèè 24 (1), 26 (2) è 25 (3) îò ñîäåðæàíèÿ âîäû (fw) â

ñìåñÿõ Í2Î/CH3CN [60].



0,0123 è 0,0134. Ìàêñèìóì èçëó÷åíèÿ 24 åùå áîëüøå

ñìåùåí â êðàñíóþ îáëàñòü (�
ôë

= 527 íì), à êâàí-

òîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè ñîñòàâëÿåò 0,0028.

Ñëåäîâàòåëüíî, 25, 26 è 24 ÿâëÿþòñÿ âåñüìà ñëàáûìè

èçëó÷àòåëÿìè â ìîëåêóëÿðíî-ðàñòâîðåííîì ñîñòîÿ-

íèè. Ïåðèôåðè÷åñêèå ôåíèëüíûå êîëüöà 25, 26 è 24

ìîãóò âðàùàòüñÿ â ðàñòâîðàõ, áûñòðî òåðÿÿ ýíåðãèþ

âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, ÷òî è îáóñëîâëèâàåò íèç-

êèå êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè. Ïðè äî-

áàâëåíèè ê ðàñòâîðàì 25, 26 è 24 â CH
3
CN áîëüøîãî

êîëè÷åñòâà âîäû, â êîòîðîé ýòè ëþìèíîãåíû íå

ðàñòâîðèìû, èõ ýìèññèÿ óñèëèâàåòñÿ òåì ñèëüíåå,

÷åì âûøå ñîäåðæàíèå âîäû. Â òâåðäîì ñîñòîÿíèè 25

èçëó÷àåò â îáëàñòè �
ôë

= 478 íì (êâàíòîâûé âûõîä � =

0,68), ìàêñèìóì ýìèññèè 26 ðàñïîëîæåí ïðè �
ôë

=

469 íì (� = 0,1), à ïîëîñà ôëóîðåñöåíöèè 24 — ïðè

�
ôë

= 532 íì (� = 0,33).

Ôëóîðåñöåíöèþ êðèñòàëëîâ äèñòèðèëáåíçîëà (27)

[61], à òàêæå åãî ñóáìîíîñëîåâ íà îêñèäå àëþìèíèÿ è

êðåìíåçåìå, ïîëó÷åííûõ àäñîðáöèåé èç ðàñòâîðîâ

27, èññëåäîâàëè â ðàáîòå [62]. Ïðè ñîçðåâàíèè

ïëåíîê, ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëüêèõ ìîíîñëîåâ, íàáëþ-

äàëîñü óñèëåíèå èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè, îáó-

ñëîâëåííîå àãðåãàöèåé ìîíîìåðîâ (ðèñ. 7).

Â ðàáîòàõ [63, 64] èçó÷åíà ñåðèÿ ÀÈÝ-àêòèâíûõ

êðàñèòåëåé — ãåêñàôåíèë-1,3-áóòàäèåíîâ (28—33).

Èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè ýòèõ ñîåäèíåíèé â

ðàñòâîðàõ ñ ñîäåðæàíèåì âîäû ìåíåå 60 % â òåò-

ðàãèäðîôóðàíå ïðåíåáðåæèìî ìàëà (ðèñ. 8), ÷òî

ñâÿçàíî ñ áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèåé âîçáóæ-

äåíèÿ, âûçâàííîé ñâîáîäíûì âíóòðèìîëåêóëÿðíûì

âðàùåíèåì âîêðóã �-ñâÿçåé ìåæäó ôåíèëüíîé è àë-

êåíèëüíîé ãðóïïàìè. Èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ ðåç-

êî âîçðàñòàåò, êîãäà ôðàêöèÿ âîäû äîñòèãàåò 70 %,

÷òî ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëó ôîðìèðîâàíèÿ àãðåãàòîâ

28, 29 è 30 ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 330, 303 è

234 íì ñîîòâåòñòâåííî [63], ïðè ôðàêöèè âîäû 90 %

ôîðìèðóþòñÿ àãðåãàòû 31 (ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö

64—67 íì), 32 (144 íì), 33 (125 íì) [64]. Â ñìåñè

ðàñòâîðèòåëåé ÒÃÔ/Í
2
Î àãðåãàòû íàõîäÿòñÿ â àìîðô-

íîì ñîñòîÿíèè èëè â âèäå ñìåñè àìîðôíûõ è

êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçîâàíèé. Çíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ

âûõîäîâ ýìèññèè 28 â êðèñòàëëè÷åñêîì è àìîðôíîì

ñîñòîÿíèè ñîñòàâèëè 0,0353 è 0,0242 ñîîòâåòñòâåííî.

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî áîëåå êîìïàêòíûå

êðèñòàëëè÷åñêèå àãðåãàòû ÿâëÿþòñÿ ëó÷øèìè ëþìè-

íîôîðàìè. Êâàíòîâûé âûõîä â òâåðäîì ñîñòîÿíèè 31

ñîñòàâëÿåò � = 6,74 % (�
ìàêñ

= 553 íì), 32 — � = 7,24 %

(�
ìàêñ

= 510 íì), 33 — � = 5,57 % (�
ìàêñ

= 537 íì) [64].

Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäû äî 90 % â ñìåñè

ÒÃÔ/âîäà ôëóîðåñöåíöèÿ ðåçêî âîçðàñòàåò: ïðè-

ìåðíî â 14, 12 è 17 ðàç äëÿ 28, 29 è 30 ñîîòâåòñòâåííî,

â 50 ðàç äëÿ 31 è â 7 ðàç äëÿ 32.

Â ñëó÷àå ïðîèçâîäíîãî äèôòîðáîðàòà ñ ôðàãìåí-

òîì äèáåíçîèëìåòàíà (34) â ìàòðèöå ïîëèìåòèë-

ìåòàêðèëàòà ñïîñîáíîñòü ê AÈÝ óñòàíîâëåíà íà

îñíîâàíèè èçìåíåíèé â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè

ìîíîìåðíîé ôîðìû 34 ïðè äîáàâëåíèè âîäû ê åãî

ðàñòâîðó â àöåòîíå [65, 66]. Â ïðèñóòñòâèè Í
2
Î

ïîâûøàåòñÿ ñòåïåíü àãðåãèðîâàíèÿ ëþìèíîôîðà,

Àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííàÿ ýìèññèÿ
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Ðèñ. 7. Óâåëè÷åíèå âî âðåìåíè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðå-

ñöåíöèè íåñêîëüêèõ ìóëüòèñëîåâ 27 íà ïëàâëåíîì êðåì-

íåçåìå. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [62]. Copyright � 1992,

Elsevier.

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ôëóîðå-

ñöåíöèè ðàñòâîðîâ 30 (1), 29 (2), 28 (3), 31 (4), 32 (5) è 33 (6)

îò ñîäåðæàíèÿ âîäû â ñìåñè ÒÃÔ/Í2Î [63, 64].



ïðè ýòîì íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîöåññà âîçðàñòàåò

èíòåíñèâíîñòü ìîíîìåðíîé ôëóîðåñöåíöèè ñ ìàêñè-

ìóìîì ïðè �
ôë

= 420 íì. Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè àãðå-

ãàöèè ïðîÿâëÿåòñÿ è â ðîñòå âðåìåíè æèçíè âîçáóæ-

äåííîãî ñîñòîÿíèÿ 34 ñ 0,5 äî 2,4 íñ. Èçëó÷àòåëüíîå

âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîé ìîíîìåðíîé ôîðìû 34 â

ïîëèìåðíîé ìàòðèöå íåñêîëüêî âûøå (0,61 íñ) ïî

ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì, ÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì

âåðîÿòíîñòè áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðîöåññîâ. Áîëåå

äîëãîæèâóùàÿ ýìèññèÿ, âêëàä êîòîðîé ïîâûøàåòñÿ ñ

óâåëè÷åíèåì äëèíû âîëíû ðåãèñòðàöèè, îòíîñèòñÿ ê

ëþìèíåñöåíöèè ýêñèìåðîâ. Åùå îäèí ïðîöåññ ñ � =

3,5 íñ è �
ôë

= 445 íì îòíåñåí ê ÀÈÝ [65, 66].

Íàíî÷àñòèöû 6,7-äèìåòèë-2,3-äè-(4-(2,3,4,5-òåò-

ðàôåíèëôåíèë)ôåíèë)õèíîêñàëèíà (35), êîòîðûé

ÿâëÿåòñÿ ïðåäñòàâèòåëåì ïîëèôåíèëôåíèëäåíäðî-

íîâ, î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíû ê íóêëåèíîâûì îñíîâà-

íèÿì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, â ñâÿçè ñ ÷åì îíè èñ-

ïîëüçóþòñÿ äëÿ èõ îïðåäåëåíèÿ [67]. Ñîåäèíåíèå 35

ôëóîðåñöèðóåò â ÒÃÔ ñ ìàêñèìóìîì ïðè 412 íì. Â

îòëè÷èå îò ìíîãèõ ïðåäñòàâèòåëåé ÀÈÝ-ëþìèíî-

ãåíîâ, ýìèññèÿ 35 â ñìåñÿõ ÒÃÔ/âîäà íå èçìåíÿåòñÿ ñ

óâåëè÷åíèåì åãî êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå. Ýòî

ÿâëåíèå ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì âëèÿíèÿ êîìáè-

íèðîâàííûõ ýôôåêòîâ: âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî âðàùå-

íèÿ, ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, âÿçêîñòè

ðàñòâîðèòåëÿ è ãèäðàòàöèè. Êðîìå òîãî, â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö 35

ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 165 íì. Âñëåäñòâèå àãðåãàöèè

35 â ñìåñÿõ ÒÃÔ/âîäà, êîãäà ôðàêöèÿ âîäû óâå-

ëè÷èâàåòñÿ îò 0 äî 50 %, îãðàíè÷åíèå âíóòðèìîëå-

êóëÿðíîãî âðàùåíèÿ â ìîëåêóëàõ 35 ïðèâîäèò ê

óñèëåíèþ ýìèññèè â äâà ðàçà è ìàêñèìóì èçëó÷åíèÿ

ñëåãêà ñìåùàåòñÿ â êðàñíóþ îáëàñòü íà 4—6 íì (�
ôë

=

420 íì) (ðèñ. 9).

Èçó÷åíî âëèÿíèå àöèëèðîâàíèÿ [68] è áåíçîèëè-

ðîâàíèÿ [69] ïèðåíà (Ð) íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóê-

òóðó ñîåäèíåíèé 36—39. Àöèëèðîâàíèå ïèðåíà

ñîïðîâîæäàëîñü çíà÷èòåëüíûì óìåíüøåíèåì ìåæ-

ïëîñêîñòíîãî óãëà ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè åäèíè-

öàìè â êðèñòàëëå 36 (� = 48,4�) è 39 (� = 0�).

Óìåíüøåíèå ìåæïëîñêîñòíîãî óãëà ïðèâåëî ê

òðàíñôîðìàöèè ñòðóêòóðû «åëî÷êè» â 36 äî ñòîëá-

÷àòîé ñòðóêòóðû â 39 (ðèñ. 10).

Â ðàñòâîðå õëîðîôîðìà óâåëè÷åíèå ÷èñëà àöå-

òèëüíûõ ãðóïï ñîïðîâîæäàåòñÿ áàòîõðîìíûì ñäâèãîì

ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèé 36—39, â ÷àñò-

íîñòè íà 22 íì äëÿ 36 (�
ïîãë

= 359 íì) è íà 70 íì äëÿ 39

(�
ïîãë

= 407 íì) îòíîñèòåëüíî ïîãëîùåíèÿ ïèðåíà

(�
ïîãë

= 337 íì). Ìàêñèìóìû ïîëîñ ýìèññèè åãî àöèë-

ïðîèçâîäíûõ â ýòîì ðàñòâîðèòåëå òàêæå ïðåòåðïåâàþò

áàòîõðîìíûé ñäâèã ñî çíà÷èòåëüíûì óìåíüøåíèåì

êâàíòîâîãî âûõîäà ôëóîðåñöåíöèè: äëÿ 36 �
ôë

= 412 íì,

� = 0,004, äëÿ 39 �
ôë

= 435, 535 íì, � = 0,002 îòíîñè-

òåëüíî èçëó÷åíèÿ Ð (�
ôë

= 393 íì, � = 0,75).

Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ò. Â. Ñàõíî, È. Â. Êîðîòêîâà, Þ. Ý. Ñàõíî, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 9. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè 35 â ñìåñè ÒÃÔ/Í2Î ïðè

ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ (%) (�âîçá = 280 íì; Ñ = 9�10
–6

Ì)

2/98 (1), 10/90 (2), 25/75 (3), 50/50 (4), 75/25 (5) è 100/0 (6).

Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [67]. Copyright � 2008, The

Royal Society of Chemistry.

Ðèñ. 10. Còðóêòóðû àãðåãàòîâ ïèðåíà è åãî ïðîèçâîäíûõ

36—39 â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè: ïèðåí (1, ñòðóêòóðà

ñýíâè÷-åëî÷êè, 	 = 3,40); 33 (2, ñòðóêòóðà åëî÷êè, 	 =

19,54); 37 (3, ïëàñòèí÷àòàÿ 
—
-ñòýêèíã-ñòðóêòóðà, 	 =

2,56); 38 (4, ñòîëá÷àòàÿ 
—
-ñòýêèíã-ñòðóêòóðà, 	 =

0,89);39 (5, ñòîëá÷àòàÿ 
—
-ñòýêèíã-ñòðóêòóðà, 	 = 0,46)

(	 — âêëàä C···H- è C···C-âçàèìîäåéñòâèé â êðèñòàëëå, %).

Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [68]. Copyright � 2014, The

Royal Society of Chemistry.



Â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè âñå ñîåäèíåíèÿ

36—39 ïðîÿâëÿþò êðàñíûé ñäâèã â ñïåêòðàõ îòíî-

ñèòåëüíî ïîëîæåíèÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ýìèññèè

ïèðåíà �
ïîãë

= 386 íì, �
ôë

= 472 íì (� = 0,67). Òàê, â

ñëó÷àå 39 �
ïîãë

= 486 íì, �
ôë

= 646 íì (� = 0,071).

Êðàñíîå ñìåùåíèå ýêñèìåðîïîäîáíîé ôëóîðåñöåí-

öèè ñòðóêòóð 36—39 îòíåñåíî ê êîìáèíàöèè äî-

ïîëíèòåëüíîãî ñîïðÿæåíèÿ ñ ó÷àñòèåì àöåòèëüíûõ

ãðóïï è óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè ïåðåêðûâàíèÿ ìåæäó

ñîñåäíèìè ôðàãìåíòàìè ïèðåíà. Äëÿ âñåõ ïðîèçâîä-

íûõ 36—39 íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî

âûõîäà ôëóîðåñöåíöèè â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿ-

íèè, íàèáîëüøåå çíà÷åíèå âûõîäà õàðàêòåðíî äëÿ 37

(� = 0,325) è 38 (� = 0,277), ÷òî ñâÿçûâàþò ñ

îáðàçîâàíèåì J-àãðåãàòîâ [68].

Êðîìå àöèëèðîâàíèÿ ïèðåíà, åãî áåíçîèëèðîâàíèå

òàêæå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ëþìèíåñöèðóþùèõ

çåëåíî-æåëòî-îðàíæåâûõ êðèñòàëëîâ. ÀÈÝ â 40—43

âîçíèêàåò èç-çà îãðàíè÷åíèÿ âðàùàòåëüíîãî äâèæå-

íèÿ áåíçîëüíûõ ãðóïï è îòñóòñòâèÿ ñîëüâàòàöèè â

êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ

áîëåå âûñîêèìè êâàíòîâûìè âûõîäàìè ôëóîðåñöåí-

öèè êðèñòàëëîâ 40—43 (� � 0,02—0,26) ïî ñðàâíåíèþ

ñ èõ ðàñòâîðàìè (� � 0,01) (ðèñ. 11, à). Ïðîèçâîäíûå

áåíçîèëïèðåíà îáëàäàþò øèðîêîé öâåòîâîé ãàììîé

èçëó÷åíèÿ, ÷òî èñïîëüçóåòñÿ ïðè êîíñòðóèðîâàíèè

ñâåòîèçëó÷àþùèõ óñòðîéñòâ [69].

Óâåëè÷åíèå ÷èñëà áåíçîèëüíûõ ãðóïï ïðèâîäèò ê

êðàñíîìó ñäâèãó â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, íàïðèìåð

íà 114 íì (40) è íà 60 íì (43) ïî ñðàâíåíèþ ñ

êðèñòàëëè÷åñêèì P. Ïðè âîçáóæäåíèè â îáëàñòè

380 íì ñîåäèíåíèå 40 äåìîíñòðèðóåò øèðîêóþ ïî-

ëîñó èçëó÷åíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè �
ôë

= 620 íì, áà-

òîõðîìíî ñäâèíóòóþ íà 148 íì îòíîñèòåëüíî ìàêñè-

ìóìà èçëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïèðåíà. Óâåëè÷å-

íèå êîëè÷åñòâà áåíçîèëüíûõ ãðóïï â ðÿäó 41—43

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñèíèì ñäâèãîì ìàêñèìóìà èçëó-

÷åíèÿ îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèÿ

40. Íàáëþäàåìûå ðàçëè÷èÿ â ïîëîæåíèè ìàêñèìóìîâ

ïîëîñ èçëó÷åíèÿ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ 40—43 ìîãóò

áûòü ñëåäñòâèåì ðàçëè÷íîé ñòåïåíè 
—
-ïåðåêðû-

âàíèÿ è ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè ïëîñ-

êîñòÿìè ñîñåäíèõ ïèðåíîâûõ åäèíèö. Ðàçíîñòü ýíåð-

ãèé ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè S
1

è T
1

â ìîíîìåðå è äèìåðå

40 ñîñòàâëÿåò 1,18 è 0,94 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî. Íèçêèé

êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ 40

ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì ýôôåêòèâíîé èíòåðêîìáè-

íàöèîííîé êîíâåðñèè (ISC), âûçâàííîé ñèëüíûì

ñìåøèâàíèåì ïî÷òè âûðîæäåííûõ ñèíãëåòíûõ è

òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 11, á).

Â ñïåêòðàõ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ òðåõ ñêðó-

÷åííûõ ñòðóêòóð ïðîèçâîäíûõ äèöèàíîäèñòèðèë-

áåíçîëà 44, 45 è 46 ñ ðàçëè÷íûìè àëêîêñèëüíûìè

êîíöåâûìè çàìåñòèòåëÿìè (ïàðà-òåòðàäåöèëîêñè èëè

ïàðà-áóòîêñè) â äèõëîðìåòàíå (ÄÕÌ) ïðèñóòñòâóþò

äâå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îêîëî 270 è 372 íì, îáó-

ñëîâëåííûå õðîìîôîðàìè ïîëèáåíçîàòà è äèñòèðèë-

áåíçîëà, à òàêæå ñëàáàÿ ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè ñ

ìàêñèìóìîì îêîëî �
ôë

= 455 íì (� = 0,002).

Ìàêñèìóìû ïîëîñ èçëó÷åíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ýòèõ

ñîåäèíåíèé â ïëåíêàõ ÏÌÌÀ ñäâèíóòû â ñèíþþ

îáëàñòü äî �
ôë

= 440 íì, ïðè ýòîì êâàíòîâûé âûõîä

ýìèññèè âîçðàñòàåò äî � = 0,04. Ïîëîñû èçëó÷åíèÿ

ïîðîøêîâ 44, 45 è 46 íàáëþäàþòñÿ â áîëåå

äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè (�
ôë

= 573—588 íì) ïî

ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì. Ñîãëàñíî äàííûì [33]

êâàíòîâûå âûõîäû ïîðîøêîâ âûøå, ÷åì â ðàñòâîðàõ â

ÄÕÌ, è áëèçêè ê âûõîäàì ýìèññèè òâåðäûõ

ðàñòâîðîâ â ÏMMA (� = 0,04—0,06), îäíàêî,

ó÷èòûâàÿ ïðåäñòàâëåííûå âåëè÷èíû ñêîðîñòè

áåçûçëó÷àòåëüíîé äåãðàäàöèè (6,6�10
–7

ñ) è

ðàäèàöèîííîé ñêîðîñòè (4,2�10
–6

ñ), êâàíòîâûé âûõîä

ýìèññèè ïîðîøêîâ ñîñòàâëÿåò 0,88. Òàêèå æå

ýôôåêòû õàðàêòåðíû è äëÿ -öèàíîñòèëüáåíîâ è

Àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííàÿ ýìèññèÿ

145

Ðèñ. 11. à — Êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè 40—43 â

ðàñòâîðå (1) è â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè (2); á —

äèàãðàììà ßáëîíñêîãî, îòîáðàæàþùàÿ óðîâíè ýíåðãèè äëÿ

40 â ðàñòâîðå (ñëåâà) è àãðåãàòà 40 â êðèñòàëëå (ñïðàâà).

Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [69]. Copyright � 2016, The

Royal Society of Chemistry.



ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì âëèÿíèÿ æåñòêîñòè ñðåäû,

ïðåïÿòñòâóþùåé áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ñ

ó÷àñòèåì âðàùåíèÿ. Òèïè÷íûìè äëÿ èíäó-

öèðîâàííûõ àãðåãàöèåé ýìèññèîííûìè õàðàêòåðè-

ñòèêàìè (âûñîêèé êâàíòîâûé âûõîä â òâåðäîì

ñîñòîÿíèè è ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâèå ôëóîðåñöåíöèè

â ðàñòâîðå) îáëàäàþò òàêæå ìîëåêóëû àíàëîãè÷íîé

ñòðóêòóðû äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî òèïà 10 è 11,

ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå [45].

Âðàùåíèÿ âîêðóã ñâÿçè C–N. ßâëåíèå óñèëåíèÿ

ýìèññèè â òâåðäîì ñîñòîÿíèè áëàãîäàðÿ îãðàíè-

÷åíèþ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî âðàùåíèÿ âîêðóã ñâÿçè

C–N õàðàêòåðíî äëÿ Íèëüñêîãî êðàñíîãî (47) —

îäíîãî èç íàèáîëåå èçâåñòíûõ âûñîêîôëóîðåñöè-

ðóþùèõ êðàñèòåëåé ñ ÿðêî âûðàæåííûìè ñîëüâàòî-

ôëóîðîõðîìíûìè ñâîéñòâàìè (êâàíòîâûé âûõîä

ôëóîðåñöåíöèè 47 âàðüèðóåòñÿ îò 0,57 â ýòàíîëå äî

~0,7 â äðóãèõ ðàñòâîðèòåëÿõ). Ñèëüíîå òóøåíèå

ýìèññèè 47 (� = 0,018) íàáëþäàåòñÿ â ñðåäàõ,

ñîäåðæàùèõ âîäó [70].

Äëÿ èçó÷åíèÿ ýôôåêòà ÀÈÝ íàíî÷àñòèöû 47 èí-

êàïñóëèðîâàëè â ÷èñòûé êðåìíåçåì, ïîëó÷åííûé

ãèäðîëèçîì òåòðàìåòèëîðòîñèëèêàòà, è â ãèáðèäíûå

çîëü-ãåëåâûå ìàòðèöû, ïîëó÷åííûå èç ãëèöèäîêñè-

ïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàíà. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè

47 îò 3�10
–5

äî 1,5�10
–3

ììîëü â êðåìíåçåìíûõ

îáðàçöàõ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íåôëóîðåñöèðóþ-

ùèõ àãðåãàòîâ ñýíäâè÷åâîãî òèïà, â òî âðåìÿ êàê â

ãèáðèäíûõ ñòåêëàõ îòìå÷àåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâ-

íîñòè ôëóîðåñöåíöèè â 525 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ

ýìèññèåé 47 â ìàòðèöàõ SiO
2

[71].

Êðàñèòåëü 4,8-áèñ[4-(N,N-áèñ(4-îêòèëîêñèôå-

íèë)àìèíî)ôåíèë]áåíçî[1,2-c:4,5-c�]áèñ([1,2,5]òèàäè-

àçîë) (48) â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ïðîÿâëÿåò ýôôåêò ÀÈÝ

â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà (�
ôë

= 1078 íì)

(ðèñ. 12, à) [72]. Ìàêñèìóìû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è

ëþìèíåñöåíöèè 48 â òîëóîëå íàõîäÿòñÿ ïðè �
ïîãë

=

763 íì è �
ôë

= 1065 íì, êâàíòîâûé âûõîä ýìèññèè

ñîñòàâëÿåò � = 0,071. Ïðè äîáàâëåíèè ìåòàíîëà (äî

70 % îá.) ê ðàñòâîðó 48 â ÒÃÔ êâàíòîâûé âûõîä

ôëóîðåñöåíöèè (� � 0,001) ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ è

ðåçêî âîçðàñòàåò äî � � 0,29 ïðè êîíöåíòðàöèè

ìåòàíîëà 90 % îá. â ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé (ðèñ. 12, á).

Ïðîèñõîæäåíèå ýôôåêòà ÀÈÝ â 48 ñâÿçûâàþò â

ðàáîòå [72] ñ ìåõàíèçìîì îãðàíè÷åíèÿ âíóòðèìî-

ëåêóëÿðíûõ êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ äâèæå-

íèé â òâåðäîì ñîñòîÿíèè.

Âðàùåíèÿ âîêðóã ñâÿçè N–N. Ýôôåêò ÀÈÝ îáíà-

ðóæåí â ðÿäó ïðîèçâîäíûõ ñàëèöèëàëüäåãèä àçèíîâ

[73], â ìîëåêóëàõ êîòîðûõ äâå ÷àñòè ñàëèöèëàëüä-

èìèíà ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ïîñðåäñòâîì îäèíî÷íîé

N–N-ñâÿçè. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè

äîïóñêàþò âðàùåíèå òîëüêî âîêðóã ñâÿçè N–N.

Ðàñòâîðû àçèí-4-îêñèñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà (49),

àçèí ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà (50) è àçèí-5-õëîðî-

ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà (51) â âîäíî-ýòàíîëüíîé

ñìåñè ïðè ñîîòíîøåíèè ýòàíîë/âîäà 9 : 1 õàðàêòåðè-

çóþòñÿ ñòðóêòóðèðîâàííûìè ïîëîñàìè â ñïåêòðàõ

ïîãëîùåíèÿ è ñëàáîé ôëóîðåñöåíöèåé. Â ñìåñè

ýòàíîë/âîäà 1 : 9 íàáëþäàëîñü ïîâûøåíèå èíòåíñèâ-

íîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè

Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ò. Â. Ñàõíî, È. Â. Êîðîòêîâà, Þ. Ý. Ñàõíî, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 12. à — Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè 48 â ðàñòâîðå ÒÃÔ (1), â ñìåñè ÒÃÔ/ÑÍ3ÎÍ (1 : 9 ïî îáúåìó) (2) è â ïëåíêå (3) (Ñ =

10 ìêÌ; �âîçá = 700 íì (äëÿ ðàñòâîðà), 694 íì (äëÿ ïëåíêè); á — çàâèñèìîñòü êâàíòîâîãî âûõîäà ôëóîðåñöåíöèè 48 îò ñîñòàâà

ñìåñè ÒÃÔ/ÑÍ3ÎÍ: 5 — èçîëèðîâàííûå ÷àñòèöû; 6 — íàíîñêîïè÷åñêèå àãðåãàòû. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [72]. Copyright

� 2008, American Chemical Society.



ñïåêòðà è âîçãîðàíèå ôëóîðåñöåíöèè (ðèñ. 13). Óñè-

ëåíèå ëþìèíåñöåíöèè ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðîèñõîäèò

òàêæå è â âÿçêîì ðàñòâîðèòåëå (ãëèêîëü/ãëèöåðèí).

Êâàíòîâûå âûõîäû ýìèññèè 49—51 â ðàñòâîðàõ

ñîñòàâëÿþò 0,002; 0,002; 0,001, à â àãðåãèðîâàííîì

ñîñòîÿíèè — 0,13 (� = 3,09 íñ), 0,11 (� = 3,05 íñ) è 0,05

(� = 2,32 íñ) ñîîòâåòñòâåííî.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 13, ýôôåêò AÈÝ íà÷èíàåò

ïðîÿâëÿòüñÿ ïðè 30 % îáúåìíîé äîëå ýòàíîëà äëÿ 49 è

50 è 60 % äëÿ 51. Ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà àçèí (50),

ÿâëÿþùèéñÿ ñèììåòðè÷íûì îñíîâàíèåì Øèôôà,

ñëàáî èçëó÷àåò (� = 0,002) â ýòàíîëüíîì ðàñòâîðå, îä-

íàêî åãî ëþìèíåñöåíöèÿ âîçðàñòàåò ïðè äîáàâëåíèè

âîäû, ÷òî ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ àãðåãàòîâ. Êàê

ïîëàãàþò â ðàáîòå [73], â ýòàíîëå ãèäðîêñèëüíûå

ãðóïïû ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ êîíêóðèðóþò ñ ìîëå-

êóëàìè 50 â îáðàçîâàíèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé, ÷òî íå âïîëíå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäëîæåí-

íûì ìåõàíèçìîì, ïîñêîëüêó â ìîëåêóëàõ âîäû òàêæå

èìåþòñÿ ãèðîêñèëüíûå ãðóïïû è âîçìîæíî âîçíèê-

íîâåíèå ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ 50.

Ñâîéñòâà ÀÈÝ õàðàêòåðíû è äëÿ 2-(1-ãèäðîêñè-

2-íàôòèë)ìåòèëåíãèäðàçîíà (52), èíòåíñèâíîñòü ëþ-

ìèíåñöåíöèè êîòîðîãî ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò ïðè

äîáàâëåíèè âîäû ê åãî ðàñòâîðó â äèìåòèëôîðìàìè-

äå (ÄÌÔÀ) (ðèñ. 14). Êâàíòîâûå âûõîäû èçëó÷åíèÿ

52 â ÷èñòîì ÄÌÔÀ è â àãðåãèðîâàííîì ñîñòîÿíèè

ñîñòàâëÿþò 0,057 è 0,27 ñîîòâåòñòâåííî [74].

Ýôôåêò ÀÈÝ ïðèñóù òàêæå àçèíàì (ñîåäèíåíèÿ

53—55), ñîäåðæàùèì â ñâîåì ñîñòàâå ðàçëè÷íûå

ãðóïïû, â òîì ÷èñëå 4-ìåòèëêóìàðèí, â êîòîðûõ

âîçìîæåí âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ ïðîòîíà â

âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè [75]. Êâàíòîâûå âûõîäû

èçëó÷åíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé â àãðåãèðîâàííîì ñîñòîÿ-

íèè ðàâíû 0,55 è 0,83 ñîîòâåòñòâåííî, òîãäà êàê èõ

ðàñòâîðû â äèìåòèëñóëüôîêñèäå (ÄÌÑÎ) ïðàêòè÷å-

ñêè íå ôëóîðåñöèðóþò. Â èçîëèðîâàííîì ñîñòîÿíèè

ïîäâèæíûå çâåíüÿ â ìîëåêóëàõ ýòèõ ëþìèíîãåíîâ

âðàùàþòñÿ âîêðóã ñâÿçåé C–C è N–N åíîëüíîé

ôîðìû ëèáî C–C, N–N è C–N êåòîííîé, ãàñÿ ýíåðãèþ

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ è ñïîñîáñòâóÿ áåçûçëó÷à-

òåëüíîé åãî ðåëàêñàöèè. Â àãðåãèðîâàííîì èëè òâåð-

äîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëû «çàñòûâàþò», ÷òî ïðåïÿò-

ñòâóåò âíóòðèìîëåêóëÿðíûì äâèæåíèÿì è òåì ñàìûì

Àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííàÿ ýìèññèÿ

147

Ðèñ. 13. Âëèÿíèå îáúåìíîé äîëè ýòàíîëà íà èíòåíñèâíîñòü

ôëóîðåñöåíöèè ïðîèçâîäíûõ àçèíîâ 49 (1), 50 (2), 51 (3) â

ñìåñè ýòàíîë/âîäà (�âîçá = 400 íì). Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðå-

øåíèÿ [73]. Copyright � 2009, American Chemical Society.

Ðèñ. 14. Èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè 52 ñ

óâåëè÷åíèåì ôðàêöèè âîäû â ñìåñè ÄÌÔÀ/Í2Î: 1 — 0;

2 — 10; 3 — 20; 4 — 30; 5 — 40; 6 — 50; 7 — 60 % îá.

Âñòàâêè: à — èçìåíåíèå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ôëóîðåñöåíöèè 52 ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäû â ñìåñè

ÄÌÔÀ/Í2Î; á — èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà

ôëóîðåñöåíöèè 52 ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäû. Ïåðå-

ïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [74]. Copyright � 2013, Elsevier.



ñïîñîáñòâóåò èçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ôîòîâîç-

áóæäåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ââîäÿ â àçèíû ðàçëè÷íûå

ãðóïïû — îò ôåíèëüíîé, íàôòèëüíîé äî 4-ìåòèë-

êóìàðèíà, ìîæíî ðåãóëèðîâàòü öâåò ëþìèíåñöåíöèè

ïîëó÷åííûõ ëþìèíîôîðîâ îò çåëåíîãî (53) äî

æåëòîãî (52), îðàíæåâîãî (54) èëè êðàñíîãî (55).

Ñîåäèíåíèÿìè, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíî ÿâëåíèå

ÀÈÝ, ÿâëÿþòñÿ òàêæå ïðîèçâîäíûå N,N�-áèñ(ñàëè-

öèëèäåí)-ï-ôåíèëåíäèàìèíà (56), âåñüìà ñëàáî ëþ-

ìèíåñöèðóþùèå â èñòèííîì ðàñòâîðå â ÒÃÔ, îäíàêî

èíòåíñèâíî èçëó÷àþùèå ïðè åãî àãðåãàöèè â ñìåñè

ÒÃÔ/âîäà ñ ñîäåðæàíèåì âîäû 90 % îá. Êâàíòîâûé

âûõîä ýìèññèè ýòèõ ñîåäèíåíèé â ñìåñè TÃÔ/âîäà ñ

ôðàêöèåé âîäû 90 % ñîñòàâëÿåò (�
âîçá

= 360 íì) äëÿ

ðàñòâîðîâ ìîëåêóë ñ R = Í (9) 0,33, ñ R = Me (56) 0,08,

ñ R = OMe (56) 0,12, ÷òî â 400, 80, 18 ðàç áîëüøå, ÷åì â

÷èñòîì ÒÃÔ [76].

Àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíå-

ñöåíòíûõ ñâîéñòâ ïðè ïåðåõîäå îò èñòèííûõ

ðàñòâîðîâ â ÒÃÔ ê ñìåñÿì ÒÃÔ/âîäà âûÿâëåíû è â

ñëó÷àå ðÿäà áèñ-4,4�-äè(Å)-2-(4-4-àëêîêñèàíè-

ëèí)ãèäðàçèíèëäèôåíèë ñóëüôîíîâ (D-
-A-
-D)

[77]. Êâàíòîâûå âûõîäû ýìèññèè ýòèõ ñîåäèíåíèé â

ñìåñè ÒÃÔ/âîäà îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðîâ â ÒÃÔ

óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè R = –CH
3

(57) ñ 0,0004 äî 0,027,

äëÿ R = –CH
2
–CH

2
–CH

2
–CH

3
(58) c 0,0003 äî 0,069, â

ñëó÷àå R = –C(CH
3
)
3

(59) c 0,0003 äî 0,057 è äëÿ R =

–ph (60) c 0,0016 äî 0,22. Ôîðìèðîâàíèå àãðåãàòîâ,

ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ êîòîðûõ îáóñëîâëåí ìåæìî-

ëåêóëÿðíûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ìåæäó ñîñåä-

íèìè ìîëåêóëàìè, êîòîðûå òîðìîçÿò âíóòðèìîëå-

êóëÿðíûå âðàùåíèÿ, âûçûâàåò óñèëåíèå ÀÈÝ.

Îãðàíè÷åíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé

Èññëåäîâàíèÿ ÀÈÝ-ëþìèíîôîðîâ ïîêàçàëè, ÷òî

ñóùåñòâóþò ìîëåêóëû, íå èìåþùèå âðàùàþùèõñÿ

ôðàãìåíòîâ, ïîýòîìó âîçíèêíîâåíèå â íèõ ýôôåêòà

ÀÈÝ íåëüçÿ îáúÿñíèòü ñ ïîìîùüþ ìåõàíèçìà ÎÂÂ,

îäíàêî ìîæíî óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàòü â ðàìêàõ

ìåõàíèçìà ÎÂÊ. Ïðèìåðàìè òàêèõ ñîåäèíåíèé ÿâ-

ëÿþòñÿ 10,10�,11,11�-òåòðàãèäðî-5,5�-áèäèáåíçî[a,d]-

[7]àííóëåíèëèäåí (61) è 5,5�-áèäèáåíçî[a,d][7]àííó-

ëåíèëèäåí (62) [78]. Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ 61 èìååò

ìàêñèìóì â îáëàñòè 380 íì â àãðåãèðîâàííîì ñîñòîÿ-

íèè, êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè ñîñòàâëÿåò

0,23. Ñîåäèíåíèå 62 èçëó÷àåò â áîëåå äëèííîâîë-

íîâîé îáëàñòè (395 íì) ñ êâàíòîâûì âûõîäîì 0,3.

Ðàñòâîðû ýòèõ ñîåäèíåíèé îáëàäàþò î÷åíü ñëàáîé

ýìèññèåé ñ êâàíòîâûì âûõîäîì 0,001 è 0,005 ñîîò-

âåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, ïðî-

âåäåííûå ñ ïðèâëå÷åíèåì ãèáðèäíîãî ìåòîäà

(QM/MM), ñî÷åòàþùåãî ìîëåêóëÿðíî-ìåõàíè÷åñêèå

è êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ìåòîäû, ïîêàçàëè, ÷òî

èçîëèðîâàííàÿ ìîëåêóëà 61 èìååò øåñòü íîðìàëüíûõ

êîëåáàòåëüíûõ ìîä, êîòîðûå ïîòðåáëÿþò çíà÷èòåëü-

íîå êîëè÷åñòâî ýíåðãèè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ

(ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè êàæäîé ìîäû >200 ñì
–1

, ÷òî

ïðèâîäèò ê ïîòåðå îáùåé ýíåðãèè 5679 ñì
–1

). Äëÿ

ñðàâíåíèÿ, 61 â êëàñòåðå èìååò òîëüêî òðè íîðìàëü-

íûå ìîäû, ïîòðåáëÿþùèå çíà÷èòåëüíî ìåíüøåå êî-

ëè÷åñòâî ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ (~4016 ñì
–1

). Â ýòîì

ñëó÷àå ñî÷åòàíèå óìåíüøåíèÿ ÷èñëà íîðìàëüíûõ

êîëåáàòåëüíûõ ìîä è ïîòåðè ~30 % ýíåðãèè ýêñèòîíà

âñëåäñòâèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé ïîçâî-

ëÿåò äåçàêòèâèðîâàòüñÿ âîçáóæäåííîìó ñîñòîÿíèþ

61 ïî ðàäèàöèîííîìó êàíàëó, ÷òî ïðèâîäèò ê íàáëþ-

äàåìîìó ýôôåêòó ÀÈÝ [78, 79].

Ìåõàíèçì ÎÂÊ, îòâå÷àþùèé çà ïðîèñõîæäåíèå

ýôôåêòà ÀÈÝ, ïîäòâåðæäåí ïðè èññëåäîâàíèè ðÿäà


-ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ãèáêèå öèêëîîêòàòåòðàåíîâûå

ÿäðà (ÖÎÒ) [80]. Òàêèå ÀÈÝ-ëþìèíîôîðû ñîñòîÿò èç

òðåõ áåíçîëüíûõ áëîêîâ, ñîåäèíåííûõ äâóìÿ öèêëî-

îêòàòåòðàåíîâûìè ÿäðàìè. Áëàãîäàðÿ êîíôîðìà-

öèîííûì èçìåíåíèÿì ÿäåð ÖÎÒ ìîëåêóëû ýòèõ

ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðíî ãèáêèìè è â ðàñ-

òâîðå ìîãóò ïîäâåðãàòüñÿ ðàçëè÷íûì âèáðàöèîííûì

èíâåðñèÿì, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîíôîð-

ìàöèé «âàííà — âàííà», «âàííà — êðåñëî», «êðåñ-

ëî — êðåñëî». Òàêèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ

ïðèâîäÿò ê áåçûçëó÷àòåëüíûì ïîòåðÿì ýíåðãèè âîç-

áóæäåíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðàñòâîðû òàêèõ ñîåäè-

íåíèé ïðàêòè÷åñêè íå ôëóîðåñöèðóþò. Â êðèñòàëëè-

÷åñêîì ñîñòîÿíèè êîíôîðìàöèîííûå èçìåíåíèÿ ÖÎÒ

îãðàíè÷åíû ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè

è ñòåðè÷åñêèìè ýôôåêòàìè óïàêîâêè, çàòðóäíÿÿ

âíóòðèìîëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ. Íåïëàíàðíàÿ

ñòðóêòóðà ìîëåêóë ïðåïÿòñòâóåò òàêæå ìåæìîëåêó-

Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ò. Â. Ñàõíî, È. Â. Êîðîòêîâà, Þ. Ý. Ñàõíî, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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ëÿðíûì 
—
-ñòýêèíã-âçàèìîäåéñòâèÿì. Â ñîâîêóï-

íîñòè ýòè ýôôåêòû ïðèâîäÿò ê âîçíèêíîâåíèþ

ëþìèíåñöåíöèè â êðèñòàëëàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé. Õîòÿ

â ðàñòâîðå îíè ñëàáî ëþìèíåñöèðóþò, èõ ñîëüâàòè-

ðîâàííûå ìîíîêðèñòàëëû èçëó÷àþò â äèàïàçîíå

450—500 íì. Êâàíòîâûå âûõîäû ýìèññèè òàêèõ

ñòðóêòóð â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé 63 â CHCl
3
, 64 â CH

2
Cl

2

è 64 ñîñòàâëÿþò 0,038, 0,06 è 0,071 ñîîòâåòñòâåííî,

÷òî â 380, 600 è 710 ðàç âûøå, ÷åì â èõ ðàñòâîðàõ.

Ñîåäèíåíèÿ 63 è 64 îáðàçóþò ïîðîøêè â òâåðäîì

ñîñòîÿíèè, êîòîðûå âñëåäñòâèå âèáðàöèè êîëüöà

ÖÎÒ õàðàêòåðèçóþòñÿ î÷åíü ñëàáîé ýìèññèåé.

Ìîëåêóëû, ñîñòîÿùèå èç ãèáêîãî ÿäðà ÖÎÒ,

ñîåäèíÿþùåãî äâå N-àðèëèìèäíûå ãðóïïû ÷åðåç

ôåíèë-, íàôòèë- (65), àíòðàöåíîâûå çâåíüÿ, òàêæå

ÿâëÿþòñÿ ïðåäñòàâèòåëÿìè AÈÝ-ëþìèíîãåíîâ [81], î

÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò îòñóòñòâèå ýìèññèè â îáû÷íûõ

ðàñòâîðèòåëÿõ è ïîÿâëåíèå èíòåíñèâíîé ôëóîðå-

ñöåíöèè â àãðåãèðîâàííîì ñîñòîÿíèè â ïîëîñå ñ ìàê-

ñèìóìîì ïðè 412 íì ñ êâàíòîâûì âûõîäîì 0,17.

Ïîâûøåíèå èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè íàáëþäà-

ëîñü òàêæå ïðè îõëàæäåíèè ðàñòâîðà 65 â 2-ìåòèë-

òåòðàãèäðîôóðàíå îò 296 äî 103 K ñ ãèïñîõðîìíûì

ñäâèãîì ìàêñèìóìà ýìèññèè äî 393 íì.

Äðóãîå ãèáêîå ñîåäèíåíèå, 2,8-(6H,12H-5,11-ìå-

òàíîäèáåíçî[b,f]äèàçîöèíåèëåí)-äè(ï-ýòåíèë-N-ìå-

òèë-ïèðèäèíèóì)äèòîñèëàò (66), òàêæå ÿâëÿåòñÿ òè-

ïè÷íûì ÀÈÝ-ëþìèíîãåíîì [82]. Ìîëåêóëà 66 ñî-

ñòîèò èç V-îáðàçíîãî ÿäðà è ñòèðèëïèðèäèíèåâûõ

áëîêîâ íà êàæäîé ñòîðîíå, êîòîðûå íàïîìèíàþò

ñòðóêòóðó ñòèëüáåíà. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ 66 ïðîñòè-

ðàåòñÿ äî 510 íì è èìååò ìàêñèìóì ïðè 400 íì, à â

ñïåêòðå ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðà 66 â ñìåñè àöå-

òîíèòðèë/òîëóîë íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì

ïðè �
ôë

= 550 íì, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé ñ óâåëè-

÷åíèåì ôðàêöèè òîëóîëà äî 98 % âîçðàñòàåò â 225 ðàç

âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòîâ.

Îãðàíè÷åíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé

Äàííûé ìåõàíèçì èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿ

ïðîèñõîæäåíèÿ ýôôåêòà ÀÈÝ â ñîåäèíåíèÿõ, â êîòî-

ðûõ íåëüçÿ ÷åòêî ðàçäåëèòü âðàùàòåëüíûå è êîëåáà-

òåëüíûå äâèæåíèÿ. Ê íèì îòíîñèòñÿ, â ÷àñò-

íîñòè,11,11,12,12-òåòðàöèàíî-(2,6-äèôåíèë)-9,10-àí

òðàõèíîäèìåòàí (67), â êîòîðîì ÿäðî ñîåäèíåíî ñ

äâóìÿ ôåíèëüíûìè êîëüöàìè â ïîëîæåíèÿõ 2 è 6 è

êîòîðûé íå ëþìèíåñöèðóåò â àöåòîíèòðèëå è ïðè

íåçíà÷èòåëüíîì äîáàâëåíèè âîäû. Ïðè óâåëè÷åíèè

ñîäåðæàíèÿ Í
2
Î ñâûøå 60 % íàáëþäàåòñÿ óñèëåíèå

ýìèññèè â 33 ðàçà [83].

Ñîåäèíåíèå 68, â êîòîðîì ÿäðî ïåíòàöåíõèíî-

äèìåòàíà ñîåäèíåíî ñ ïîäîáíûìè ôåíèëüíûìè ãðóï-

ïàìè, ïðåäñòàâëÿåò ñòðóêòóðó, òàêæå ïðîÿâëÿþùóþ

ñâîéñòâà ÀÈÝ-ëþìèíîãåíà. Îíî íå ôëóîðåñöèðóåò â

ðàñòâîðå ÒÃÔ, íî èçëó÷àåò â ñìåñè ÒÃÔ/âîäà ïðè ñî-

äåðæàíèè Í
2
Î � 70 % îá., ñïîñîáñòâóþùåé îáðàçî-

âàíèþ ëþìèíåñöèðóþùèõ íàíîàãðåãàòîâ [84, 85].

Íèçêèé êâàíòîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè ðàñ-

òâîðà 1,4-áèñ(9H-êàðáàçîë-9-èë)ôåíèë)ýòèíèë)áåí-

çîëà (13) â ÒÃÔ (ñì. òàáëèöó) ñâÿçûâàþò ñ î÷åíü

áûñòðûìè äâèæåíèÿìè, âêëþ÷àþùèìè âðàùåíèå

è/èëè âèáðàöèþ íåñêîëüêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ôðàãìåí-

òîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ýôôåêòèâíîé áåçûçëó÷àòåëü-

íîé äåãðàäàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Íàïðîòèâ, åãî

êðèñòàëëèçàöèÿ óìåíüøàåò ÷àñòîòó ïðîèñõîäÿùèõ

ìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê íàáëþäàå-

ìîìó óñèëåíèþ ýìèññèè â òâåðäîì ñîñòîÿíèè [47].

4-Äèàëêèëàìèíî-2-áåíçèëèäåíîâûå ýôèðû ìàëî-

íîâîé êèñëîòû (69—71) â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ â

òîëóîëå îáëàäàþò åäâà çàìåòíîé ýìèññèåé (� � 0,001)

ñ ïîëîñàìè â îáëàñòè �
ôë

� 429 íì (69) è �
ôë

= 440 íì

(70) [86], íî ôëóîðåñöèðóþò ñ áîëåå âûñîêèìè

êâàíòîâûìè âûõîäàìè (äî � � 0,38) â âèäå ïîðîøêîâ,

ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííûé êðàñíûé ñäâèã

ïîëîñ ýìèññèè äî 468 è 473 íì. Çíà÷èòåëüíîå

Àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííàÿ ýìèññèÿ
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óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà 69 îò 0,001 äî 0,026

îòìå÷àëè ïðè ïåðåõîäå îò ÒÃÔ ê áîëåå âÿçêîìó

ðàñòâîðèòåëþ — ïîëèýòèëåíãëèêîëþ. Óñèëåíèå

ýìèññèè ïðîèñõîäèò è ïðè äîáàâëåíèè âîäû ñâûøå

50 % îá. ê ìåòàíîëüíîìó ðàñòâîðó 69, ÷òî îáóñëîâ-

ëåíî àãðåãàöèåé åãî ìîëåêóë ñ îáðàçîâàíèåì ïñåâäî-

íàíîêëàñòåðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ áîëåå èíòåíñèâ-

íîé ëþìèíåñöåíöèåé.

Êðèñòàëëè÷åñêèå ïëåíêè 69 îáëàäàþò ÿðêî-ñèíåé

ýìèññèåé ñ ìàêñèìóìîì ïðè �
ôë

= 468 íì è êâàíòî-

âûì âûõîäîì 0,38. Íàïðîòèâ, åãî àìîðôíûå ïëåíêè

äåìîíñòðèðóþò òîëüêî ñëàáóþ ñèíå-çåëåíóþ ôëóî-

ðåñöåíöèþ (�
ôë

= 500 íì) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

ñ êâàíòîâûì âûõîäîì 0,01. Ñàìûé íèçêèé êâàíòîâûé

âûõîä (� � 0,003) îòìå÷åí äëÿ 69 â ïîëèìåòèë-

ìåòàêðèëàòå (ÏÌÌÀ). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè

ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ðàñòâîðà 69, à òàêæå ïðè

îõëàæäåíèè ïëåíêè ÏÌÌÀ, ñîäåðæàùåé â ñâîåì

ñîñòàâå ñîåäèíåíèå 69, èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåí-

öèè çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàëà [86]. Îòíîñèòåëüíî

ñëàáàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ ìåòàíîëüíîãî ðàñòâîðà 69 è

áîëåå ñèëüíàÿ åãî ýìèññèÿ â êðèñòàëëå ñîãëàñóþòñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìåòî-

äàìè TD-DFT, CASSCF è ONIOM (QM:ÌÌ) [87].

Ôëóîðåñöåíòíûå ñâîéñòâà àãðåãàòîâ

ìîëåêóë J-òèïà

Îáúÿñíåíèå òîãî, êàê ìîëåêóëÿðíàÿ óïàêîâêà

âëèÿåò íà ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà àãðåãàòîâ, ïðåä-

ëîæåíî áîëåå ïÿòè äåñÿòèëåòèé íàçàä â ðàáîòå

Ì. Êàøè [88], êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî êóëîíîâñêîå

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äâóìÿ ìîëåêóëàìè èíäóöè-

ðóåò ñïåêòðàëüíûå ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è âû-

çûâàåò èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè èçëó÷àòåëüíîé äåãðà-

äàöèè âîçáóæäåíèÿ òàêèõ ìîëåêóë ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñâîáîäíûìè ìîëåêóëàìè. Â J-àãðåãàòàõ äèïîëüíûå

ìîìåíòû âûðàâíèâàþòñÿ «îò ãîëîâû ê õâîñòó», ÷òî

ïðèâîäèò ê áàòîõðîìíîìó ñìåùåíèþ ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ è óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè èçëó÷àòåëüíîé äåãðà-

äàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ [88]. J-àãðåãàòû ÿâëÿþò-

ñÿ «ñòðîèòåëüíûìè áëîêàìè» ïðè ôîðìèðîâàíèè

íàíî÷àñòèö, ïîýòîìó îïðåäåëÿþò ýôôåêòèâíîñòü èõ

ôëóîðåñöåíöèè [35, 89—91]. Èìåííî J-àãðåãàòû, â

êîòîðûõ ìîëåêóëû ðàñïîëîæåíû â íàïðàâëåíèè «ãî-

ëîâà — õâîñò», ñêëîííû ïðîÿâëÿòü îòíîñèòåëüíî

âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè [92, 93]. Êàê

ïîëàãàþò àâòîðû ðàáîò [89, 94—96], ñòðóêòóðà

êðèñòàëëîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîñòîÿùèõ èç

J-àãðåãàòîâ, îïðåäåëÿåò èõ ôîòîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Íà ïðèìåðå ìåçîàëêèëçàìåùåííûõ òèîêàðáîöèà-

íèíîâûõ êðàñèòåëåé ïîêàçàíî [97], ÷òî ýòèëüíàÿ

ãðóïïà, êàê ïðàâèëî, ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ

J-àãðåãàòîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, à ìåòèëüíàÿ — ðàç-

ëè÷íûõ òèïîâ H*-àãðåãàòîâ. Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî

ââåäåíèå ìíîãîçàðÿäíîãî êàòèîíà Eu
+3

â âîäíûå

ðàñòâîðû êðàñèòåëåé ñäâèãàåò ðàâíîâåñèå â ñòîðîíó

àãðåãàòîâ; ìåçî-CH
3
-çàìåùåííûå êðàñèòåëè ôîðìè-

ðóþò â îñíîâíîì H*-àãðåãàòû, à ìåçî-C
2
H

5
-çàìå-

ùåííûå — J-àãðåãàòû. Ñëåäîâàòåëüíî, àëêèëüíàÿ

ãðóïïà â ìåçîïîëîæåíèè ê ïîëèìåòèíîâîé öåïè

òèàêàðáîöèàíèíîâ èãðàåò ðîëü ðåãóëèðóþùåãî àãåí-

òà â ïðîöåññå àãðåãàöèè èç-çà ñòåðåîõèìè÷åñêèõ

ýôôåêòîâ è, òàêèì îáðàçîì, ïðåäîïðåäåëÿåò ìîðôî-

ëîãèþ è ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà ñôîðìèðîâàííîãî

àãðåãàòà [97].

Ïðèìåðàìè ñîåäèíåíèé, êîòîðûå ïðîÿâëÿþò óñè-

ëåííóþ ôëóîðåñöåíöèþ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ

J-àãðåãàòîâ âî âðåìÿ çîëü-ãåëü-ôàçîâîãî ïðåâðàùå-

íèÿ, ìîãóò áûòü (Z)-3-(4-(ãåêñàäåöèëîêñè)ôåíèë)-

2-(4-íèòðîôåíèë)àêðèëîíèòðèë (72) è (Z)-3-(3,4-

áèñ(ãåêñàäåöèëîêñè)ôåíèë)-2-(4-íèòðîôåíèë)àêðè-

ëîíèòðèë (73) [30], êîòîðûå â ÷èñòîì ÒÃÔ èçëó÷àþò ñ

êâàíòîâûì âûõîäîì ~0,005. Îáà ñîåäèíåíèÿ æåëà-

òèíèçèðóþòñÿ â ñìåñè ÒÃÔ — âîäà è â ÄÌÑÎ, à 73

ïðè óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêå îáðàçóåò ãåëü è â

àöåòîíå ñ óñèëåíèåì èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè

â 70 ðàç.

Çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ýìèññèè

ýòèõ ñîåäèíåíèé íàáëþäàëè è ïðè ïîíèæåíèè òåì-

ïåðàòóðû. Òàê, ïðè îõëàæäåíèè ðàñòâîðà 72 â ÄÌÑÎ

îò 100 �Ñ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ

ãèïñîõðîìíûé ñäâèã ìàêñèìóìà èçëó÷åíèÿ îò 550 äî

525 íì è 20-êðàòíûé ðîñò åãî èíòåíñèâíîñòè.

Ôëóîðåñöåíöèÿ ãîðÿ÷åãî ðàñòâîðà 72 â ñìåñè ÒÃÔ —

âîäà (60 �Ñ) î÷åíü ñëàáàÿ. Â ðåçóëüòàòå îõëàæäåíèÿ

ýòîãî ðàñòâîðà ìàêñèìóì ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè

ñìåùàëñÿ îò 535 äî 525 íì, à åå èíòåíñèâíîñòü óâå-

ëè÷èëàñü â 40 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîðÿ÷èì ðàñòâîðîì

ÒÃÔ — âîäà è â 90 ðàç îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà òîé æå

êîíöåíòðàöèè â ÷èñòîì ÒÃÔ. Â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ 73

â ãîðÿ÷åì ðàñòâîðå ÒÃÔ — âîäà (60 �Ñ) ñëàáàÿ ïîëîñà

åãî ýìèññèè ïðè �
ôë

= 540 íì ïðåòåðïåâàëà áàòî-

õðîìíûé ñäâèã äî 574 íì ïðè îõëàæäåíèè ðàñòâîðà

äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ÷òî ñîïðîâîæäàëîñü ïî-

âûøåíèåì èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ â 7 ðàç.

Âëèÿíèå àãðåãàöèè íà ýìèññèþ õàðàêòåðíî è äëÿ

ñîåäèíåíèé êëàññà öèàíîñòèëüáåíîâ [31], êîòîðûå

ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûìè �-ñîïðÿæåííûìè îðãàíè÷å-

ñêèìè ëþìèíîôîðàìè. Èçìåíåíèÿ ñïåêòðàëüíî-ëþ-

ìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ 1-öèàíî-òðàíñ-1,2-áèñ(4�-ìå-

òèëáèôåíèë)ýòèëåíà (74) àâòîðû ðàáîòû [18] îáúÿñ-

Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ò. Â. Ñàõíî, È. Â. Êîðîòêîâà, Þ. Ý. Ñàõíî, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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íÿþò âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåé-

ñòâèÿìè. Èçîëèðîâàííûå ìîëåêóëû 74 â ñìåñè

ðàñòâîðèòåëåé ñ ñîäåðæàíèåì âîäû äî 50 % ïðàêòè-

÷åñêè íå ôëóîðåñöèðóþò (� � 0,001). Êâàíòîâûé

âûõîä ýìèññèè ïîâûøàåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè 60 %

îáúåìíûõ äîëåé âîäû, êîãäà íà÷èíàåòñÿ ôîðìèðî-

âàíèå ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö 74 ñî ñðåäíèì ðàç-

ìåðîì 30—40 íì. Ïðè ñîäåðæàíèè âîäû 80 %

êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè âîçðàñòàåò ïî÷òè â

700 ðàç (� = 0,69) îòíîñèòåëüíî êâàíòîâîãî âûõîäà

ýìèññèè 74 â ÷èñòîì ÒÃÔ, ÷òî òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ

áàòîõðîìíûì ñäâèãîì ïîëîñû èçëó÷åíèÿ îò �
ôë

=

455 íì äî �
ôë

= 488 íì. Óñèëåíèå ôëóîðåñöåíöèè

íàíî÷àñòèö 74 ñâÿçûâàþò ñ ñèíåðãåòè÷åñêèì ýôôåê-

òîì ïëàíàðèçàöèè è J-àãðåãàöèåé [98]. Ïîëóýìïè-

ðè÷åñêèå ðàñ÷åòû AM1 ïîäòâåðäèëè ïðåäïîëîæåíèå

î òîì, ÷òî àãðåãàöèÿ ñïîñîáñòâóåò âûðàâíèâàíèþ

ïëîñêîñòè ìîëåêóë 74, ðàñøèðÿåò ýôôåêòèâíóþ

äëèíó ñîïðÿæåíèÿ è ïîâûøàåò ñèëó îñöèëëÿòîðà

ýòîé ìîëåêóëû.

Óñèëåíèå èçëó÷åíèÿ â óñëîâèÿõ, ïðè êîòîðûõ

âîçìîæíî îáðàçîâàíèå J-àãðåãàòîâ, íàáëþäàëè ïðè

èññëåäîâàíèè ñâîéñòâ 3,3�-äèýòèë-5,5�-äèõëîð-9-ôå-

íèëòèàêàðáîöèàíèíà (75) [99]. Â ñïåêòðàõ 75 â

ìåòàíîëå ïðèñóòñòâóþò äâå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ

ìàêñèìóìàìè ïðè 528 è 566 íì è ïîëîñà

ôëóîðåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì ïðè 582 íì, êâàíòîâûé

âûõîä ýìèññèè ñîñòàâëÿåò � � 0,015. Ïðè äîáàâëåíèè

ê ìåòàíîëüíîìó ðàñòâîðó ýòîãî êðàñèòåëÿ âîäíîãî

ðàñòâîðà ÊCl, ò. å. ïðè ñîçäàíèè óñëîâèé äëÿ ôîð-

ìèðîâàíèÿ J-àãðåãàòîâ, â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ñî-

õðàíÿåòñÿ ìîíîìåðíàÿ ïîëîñà ïðè 566 íì, íî ïîÿâ-

ëÿåòñÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 673 íì, êîòîðóþ

ñâÿçûâàþò ñ ïîãëîùåíèåì J-àãðåãàòà 75. Â ñïåêòðå

èçëó÷åíèÿ òàêæå ïðèñóòñòâóþò äâå ïîëîñû: ïðè

673 íì, ñâÿçàííàÿ ñ J-àãðåãàòàìè, è 578 íì, êîòîðàÿ

ñîîòâåòñòâóåò ìîíîìåðíûì ôîðìàì ôëóîðîôîðà.

Êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè ìîíîìåðà, ïðèíÿ-

òûé â âîäíîì ðàñòâîðå çà åäèíèöó, â ìåòàíîëå

ñîñòàâëÿåò 0,015, ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ � =

575 íì êâàíòîâûé âûõîä óâåëè÷èâàåòñÿ â 10 ðàç, à

ïðè âîçáóæäåíèè êâàíòàìè ñ � = 615 íì — â 22 ðàçà.

Îïèñàí ýôôåêò ÀÈÝ ïðåäñòàâèòåëÿ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî òèïà — ïèðåíî-

âîãî ïðîèçâîäíîãî ðîäàíèíóêñóñíîé êèñëîòû (76),

êîòîðûé ìîæåò îáðàçîâûâàòü ÷àñòèöû ñî ñðåäíèì

ðàçìåðîì 50—60 íì, îáëàäàþùèå ñèëüíûì èçëó÷å-

íèåì â êðàñíîé îáëàñòè ñïåêòðà [100]. Â ñïåêòðå

ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà 76 â ìåòàíîëå ïðèñóòñòâóþò

äâå ïîëîñû — ïðè 333 íì, òèïè÷íàÿ äëÿ ïèðåíà, è

ïîëîñà ÏÇ ïðè 442 íì. Ïðè äîáàâëåíèè âîäû ê

ìåòàíîëüíîìó ðàñòâîðó 76 ïîëîñà ÏÇ ñìåùàåòñÿ äî

502 íì, ÷òî ñâÿçûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì ýôôåêòèâíîé

äëèíû ñîïðÿæåíèÿ âñëåäñòâèå ïëàíàðèçàöèè ìîëåêó-

ëû, èíäóöèðîâàííîé àãðåãàöèåé, è ðåãèñòðèðóåòñÿ

ïëå÷î â îáëàñòè 531 íì, êîòîðîå îòíîñÿò ê ôîðìè-

ðîâàíèþ J-àãðåãàòîâ 76. Â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè

ðàñòâîðà 76 â ìåòàíîëå íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ïðè

542 íì, êîòîðàÿ ïðåòåðïåâàåò áàòîõðîìíûé ñäâèã äî

628 íì (�� = 86 íì) â ñìåñè âîäà/ìåòàíîë (9 : 1)

âñëåäñòâèå ôîðìèðîâàíèÿ â íåé íàíî÷àñòèö 76. Êîëè-

÷åñòâåííàÿ îöåíêà ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

ôëóîðåñöåíöèè ìåòàíîëüíîãî ðàñòâîðà è âîäíî-ìå-

òàíîëüíîé ñìåñè ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì

îáúåìíîé äîëè âîäû äî 70—90 % èíòåíñèâíîñòü

ýìèññèè ñìåøàíîãî ðàñòâîðà âîçðàñòàåò â 4—40 ðàç

ñîîòâåòñòâåííî. Êâàíòîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè

ìåòàíîëüíîãî ðàñòâîðà 76 âåñüìà íèçêèé (� = 0,004),

îäíàêî ïðè äîáàâëåíèè âîäû äî 90 % îá., ñïîñîá-

ñòâóþùåé îáðàçîâàíèþ íàíî÷àñòèö 76, óâåëè÷èâàåò-

ñÿ äî � = 0,180 [100].

1,4-áèñ(	�-Öèàíîñòèðèë)-2,5-äè-ïàðà-ãåêñèëáåíçîë

(77) è 1,4-áèñ(
-öèàíîñòèðèë)-2,5-äè-ïàðà-ãåêñèë-

áåíçîë (78) ÿâëÿþòñÿ ÿðêèìè ïðèìåðàìè ñòåðæíåïî-

äîáíûõ �-êîíúþãèðîâàííûõ ìîëåêóë, êîòîðûå ïðåä-

ñòàâëÿþò ñåìåéñòâî ôåíèëåíâèíèëåíîâûõ ïðîèç-

âîäíûõ [34]. Áîëüøèíñòâî èç íèõ ôëóîðåñöèðóþò â

ðàñòâîðàõ ñ âûñîêèìè êâàíòîâûìè âûõîäàìè, ïðè-

áëèæàþùèìèñÿ ê åäèíèöå [101]. Îëèãîôåíèëåíâèíè-

ëåíû ñ ýëåêòðîíîäîíîðíûìè è/èëè ýëåêòðîíîàêöåï-

òîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè îñàæäàþòñÿ èç ïàðîâîé ôà-

çû è ðàñòâîðà â âèäå óëüòðàòîíêèõ ïëåíîê èëè

Àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííàÿ ýìèññèÿ
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íàíî÷àñòèö ðàçìåðîì 20—200 íì. Êâàíòîâûé âûõîä

ôëóîðåñöåíöèè èñõîäíûõ îëèãîìåðîâ è èõ àëêèëü-

íûõ èëè îêñèàëêèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ èìååò âûñîêîå

çíà÷åíèå â ðàñòâîðàõ (� � 0,5), ñèëüíî ñíèæàþùååñÿ â

ïëåíêàõ è íàíî÷àñòèöàõ èç-çà îáðàçîâàíèÿ H-àãðå-

ãàòîâ. Îäíàêî ââåäåíèåì â ýòè ñîåäèíåíèÿ ôëóîðå-

ñöåíòíûõ àêöåïòîðîâ êâàíòîâûé âûõîä ýìèññèè

ìîæíî ïîâûñèòü äî ~0,7. Êðîìå òîãî, ïðè óâåëè÷åíèè

âÿçêîñòè ñðåäû, êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò òîðìîæåíèþ

òîðñèîííîãî âðàùåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ è

áëîêèðîâàíèþ ïåðåõîäà ìîëåêóëû â TICT-ñîñòîÿíèå

(ñêðó÷åíîå ñîñòîÿíèå ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà), ëèáî ïðè

ïåðåâîäå 77 è 78 â òâåðäîå ñîñòîÿíèå êâàíòîâûé

âûõîä òàêæå ïîâûøàåòñÿ äî ~0,6 âñëåäñòâèå îáðà-

çîâàíèÿ J-àãðåãàòîâ ñ âûñîêîé êîíñòàíòîé ñêîðîñòè

èçëó÷åíèÿ k
r
, ÷òî õàðàêòåðíî êàê äëÿ 77, èìåþùåãî

âåñüìà ñëàáóþ ôëóîðåñöåíöèþ â æèäêèõ ðàñòâîðàõ

(� � 2�10
–3

) è âûñîêèé êâàíòîâûé âûõîä â àãðåãè-

ðîâàííîì ñîñòîÿíèè èëè ïëåíêàõ (� � 0,6), òàê è äëÿ

78. Òóøåíèå ëþìèíåñöåíöèè â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ â

îñíîâíîì îáóñëîâëåíî ñòåðè÷åñêèìè ôàêòîðàìè,

âûçâàííûìè ñèëüíûì îòêëîíåíèåì îò ïëàíàðíîñòè,

÷òî ïîâûøàåò èíäóöèðîâàííóþ âðàùåíèåì áåçûçëó-

÷àòåëüíóþ äåçàêòèâàöèþ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 15,

ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè 77 è 78 ñèëüíî ñìåùåíû îò-

íîñèòåëüíî ïîëîæåíèÿ èõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ïîãëî-

ùåíèÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà ìåíåå ñêðó÷åííóþ êîíôîð-

ìàöèþ â ñîñòîÿíèè S
1

[34, 103].

Ëþìèíåñöåíöèÿ ïàð îðãàíè÷åñêèõ èîíîâ

è êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

Ïðèìåð ÀÈÝ, âûçâàííîé àãðåãàöèåé ïàð îðãàíè-

÷åñêèõ èîíîâ, ïðèâåäåí â ðàáîòå [104]. Ôëóîðåñöè-

ðóþùèì ôðàãìåíòîì ñëóæèëà àíèîííàÿ ôîðìà

4-ãèäðîêñè-7-íèòðîáåíçîêñàäèàçîëà (79), NBDO
–
,

ëåãêî îáðàçóþùàÿ ñîëü ñ îðãàíè÷åñêèì êàòèîíîì —

òåòðàáóòèëàììîíèéáðîìèäîì (TBAB). Â ñïåêòðå

ïîãëîùåíèÿ íåäèññîöèèðîâàííîãî 79 ïðèñóòñòâóþò

äâå ïîëîñû ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè ñ ìàêñèìóìàìè

ïðè 382 è 394 íì, ïîëîæåíèå êîòîðûõ çàâèñèò îò

ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ. Â õëîðîôîðìå ýòî ñîåäèíå-

íèå èçëó÷àåò î÷åíü ñëàáî (� = 2�10
–3

) â ïîëîñå ñ ìàê-

ñèìóìîì ïðè 554 íì.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ TBAÂ
+
NBDO

–
â ÓÔ-äèà-

ïàçîíå â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ î÷åíü áëèçêè ê

ñïåêòðó èîíà NBDO
–
, âîçíèêàþùåãî âñëåäñòâèå

äèññîöèàöèè 79 â âîäå ïðè ðÍ 5,0. Â ñïåêòðàõ

ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû

ÏÇ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 461 è 468 íì, èíòåíñèâíîñòü

êîòîðûõ â 3 ðàçà âûøå, ÷åì íåäèññîöèèðîâàííîãî 79.

Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ íå çàâèñèò îò äëèíû âîëíû

âîçáóæäåíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå â ðàñòâîðå

òîëüêî îäíîãî èçëó÷àþùåãî öåíòðà. Â ñïåêòðå

ýìèññèè ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè ïðè

538 è 586 íì. Êâàíòîâûé âûõîä âî âñåõ îðãàíè÷åñêèõ

ðàñòâîðèòåëÿõ ~10
–2

è ~10
–3

â âîäå. Íèçêèé êâàí-

òîâûé âûõîä ýìèññèè àíèîíà NBDO
–

â Í
2
Î ìîæíî

îáúÿñíèòü òåì, ÷òî åå ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ òóøèòåëåì

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ NBDO
–
. Â ïðèñóòñòâèè

ñîëè TBAÂ
+
NBDO

–
, îáðàçóþùåéñÿ ïðè ñìåøèâàíèè

ðàñòâîðîâ 79 è TBAB, íàáëþäàëîñü óñèëåíèå ëþìè-

íåñöåíöèè, ñâÿçàííîå ñ ôîðìèðîâàíèåì ôëóîðåñöè-

ðóþùèõ ìèêðîêðèñòàëëîâ äëèíîé äî 60 ìêì.

Êðèñòàëëû 79 ñëàáî ëþìèíåñöèðóþò â ïîëîñå ñ

ìàêñèìóìîì 520 íì ñ êâàíòîâûì âûõîäîì 6�10
–3

, â òî

âðåìÿ êàê èíòåíñèâíîñòü ýìèññèè ìèêðîêðèñòàëëîâ

TBAÂ
+
NBDO

–
çíà÷èòåëüíî âûøå. Îíà ïðîÿâëÿåòñÿ â

ïîëîñå ñ ìàêñèìóìîì ïðè 543 íì, íåçàâèñèìî îò

äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ, ñ êâàíòîâûì âûõîäîì

4,7�10
–2

. Ïîñêîëüêó ïðèðîäà îðãàíè÷åñêîãî êàòèîíà

ìîæåò áûòü ëåãêî èçìåíåíà, òàêèå ñèñòåìû ïðåä-

ñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ îðãàíè÷å-

ñêèõ ëþìèíîôîðîâ â âèäå ìèêðî- è íàíî÷àñòèö,

êîòîðûå äîëæíû èçëó÷àòü ôëóîðåñöåíöèþ â òâåðäîì

ñîñòîÿíèè è, âîçìîæíî, â âîäíîé ñðåäå.

Â ëèòåðàòóðå ñðàâíèòåëüíî ìàëî óäåëÿåòñÿ âíè-

ìàíèÿ ÀÈÝ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ è êîîðäèíàöèîí-

Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ò. Â. Ñàõíî, È. Â. Êîðîòêîâà, Þ. Ý. Ñàõíî, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 15. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ â äèõëîðìåòàíå (1, 1�), âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè (2, 2�) è ôëóîðåñöåíöèè (3, 3�)

íàíîàãðåãàòîâ èëè ìèêðîêðèñòàëëîâ 77 (1, 2, 3) è 78 (1�, 2�, 3�). Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [102]. Copyright � 1996, Elsevier.



íûõ ñîåäèíåíèé. Äëÿ áîëüøèíñòâà êîìïëåêñîâ ïåðå-

õîäíûõ ìåòàëëîâ ïðåîáëàäàþùèì ïðîöåññîì èçëó-

÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ ôîñôîðåñöåíöèÿ [105], ïðè÷åì äëÿ

ðÿäà òàêèõ ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå êîìïëåêñîâ Re(I),

Ir(III), Pt(II), Au(I), Zn(II) è Cu(I), îáíàðóæåíî ÿâëåíèå

èíäóöèðîâàííîé àãðåãàöèåé ôîñôîðåñöåíòíîé ýìèñ-

ñèè. Êàê è â ñëó÷àå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êâàí-

òîâûé âûõîä ýìèññèè êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ âîçðà-

ñòàåò â ñëàáûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ãäå ôîðìèðóþòñÿ

âûñîêîôîñôîðåñöèðóþùèå íàíîàãðåãàòû, êîòîðûå

ìîãóò áûòü àêòèâíûìè êîìïîíåíòàìè ðàçëè÷íûõ

óñòðîéñòâ — áèî- è õåìîñåíñîðîâ, îïòîýëåêòðîííûõ

ïðèáîðîâ è äð. [106].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü õîðîøî èññëåäîâàíû ëèøü

íåñêîëüêî êîìïëåêñîâ èðèäèÿ, îáëàäàþùèõ àãðåãà-

öèîííî-èíäóöèðîâàííîé ôîñôîðåñöåíòíîé ýìèññèåé

(AÈÔÝ) [107]. Â ðàáîòå [108] ïðèâåäåíû äàííûå î

ñâîéñòâàõ ýëåêòðîíåéòðàëüíîãî áèÿäåðíîãî êîìïëåê-

ñà èðèäèÿ(III) 80, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ ÀÈÔÝ. Â

ðàáîòå [109] ñîîáùàåòñÿ îá èîííîì ìîíîÿäåðíîì

êîìïëåêñå Ir(III) 81, êîòîðûé ïðîÿâëÿåò ýòîò æå

ýôôåêò.

Áèÿäåðíûå êîìïëåêñû èðèäèÿ ñ äèèìèíîâûìè

ëèãàíäàìè (82, 83), êîòîðûå ñïîñîáíû ñâÿçûâàòü äâà

ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðà, òàêæå ïðåäñòàâëÿþò ïîòåí-

öèàë äëÿ AÈÔÝ [110]. Â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ 82 è

83 äîìèíèðóþùèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå

200—300 íì îáóñëîâëåíû ñïèí-ðàçðåøåííûìè

�—�*-ïåðåõîäàìè ëèãàíäîâ. Ñëàáîå ïîãëîùåíèå â

âèäèìîé îáëàñòè ïðè 350 íì ñâÿçûâàþò ñ ïåðåíîñîì

çàðÿäà êàê ìåòàëë — ëèãàíä, òàê è ëèãàíä — ëèãàíä,

÷òî õàðàêòåðíî äëÿ êîìïëåêñîâ Ir(III). Ïðè ôîòîâîç-

áóæäåíèè 82 è 83 ïî÷òè íå èçëó÷àþò â ðàñòâîðå

CH
3
CN, à â ïëåíêå ïðîÿâëÿþò èíòåíñèâíóþ ýìèññèþ

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ �
ýì

= 644 è 692 íì

ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, 83 ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

äëèííîâîëíîâûõ ýìèññèîííûõ èîííûõ êîìïëåêñîâ

Ir(III). Êîìïëåêñû 82 (ðèñ. 16) è 83 â ÷èñòîì àöå-

òîíèòðèëå ïðîÿâëÿþò ñëàáîå èçëó÷åíèå, îäíàêî ïðè

óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ âîäû áîëåå 60 % èíòåí-

ñèâíîñòü ýìèññèè çàìåòíî âîçðàñòàåò. Êâàíòîâûå

âûõîäû ýìèññèè 82 è 83 â òîíêîé ïëåíêå ñîñòàâëÿþò

0,37 è 0,26 ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðîÿâëåíèå ýôôåêòà AÈÝ íàáëþäàëè è â ñëó÷àå

ðåíèéñîäåðæàùèõ êðàñèòåëåé (84—86) [111]. Èñòèí-

íûå ðàñòâîðû ýòèõ ñîåäèíåíèé íå èçëó÷àþò, îäíàêî â

óìåðåííî ðàñòâîðÿþùèõ ñðåäàõ îíè îáðàçóþò ëþìè-

íåñöèðóþùèå ñóïðàìîëåêóëÿðíûå àãðåãàòû. Òàê,

êâàíòîâûé âûõîä ôîòîëþìèíåñöåíöèè 86 â àöåòî-

íèòðèëå íèçîê (� = 0,39�10
–3

), íî â ñìåñè ÑÍ
3
CN —

H
2
O (1 : 9) âîçðàñòàåò â 17 ðàç (� = 6,54�10

–3
), ïðè ýòîì

ìàêñèìóì ïîëîñû èçëó÷åíèÿ ïðåòåðïåâàåò ãèïñî-

õðîìíûé ñäâèã îò 666 äî 602 íì.

Àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííàÿ ýìèññèÿ
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Ðèñ. 16. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè 82 â ñìåñè CH3CN/Í2Î ïðè

ñîäåðæàíèè âîäû 0—50 (1), 60 (2), 70 (3), 80 (4) è 90 % îá. (5)

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ

[110]. Copyright � 2014, The Royal Society of Chemistry.



Èñïîëüçîâàíèå ÿâëåíèÿ

àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííîé ýìèññèè

Ëþìèíåñöåíòíûå ñîëíå÷íûå êîíöåíòðàòîðû.

Êðàñèòåëè ïåðâîãî ïîêîëåíèÿ — êóìàðèíû, ïåðè-

ëåíû, ðîäàìèíû è äð., èñïîëüçóþùèåñÿ â ëþìè-

íåñöåíòíûõ ñîëíå÷íûõ êîíöåíòðàòîðàõ (ËÑÊ),

èìåþò ðÿä íåäîñòàòêîâ, â ÷àñòíîñòè êîíöåíòðà-

öèîííîå òóøåíèå ëþìèíåñöåíöèè, ìàëûå ñòîêñîâû

ñäâèãè, ÷òî ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò ýôôåêòèâ-

íîñòü ËÑÊ íà èõ îñíîâå [112]. Áîëåå ïåðñïåêòèâíûìè

ìàòåðèàëàìè ïðè ñîçäàíèè ËÑÊ ÿâëÿþòñÿ ôëóîðî-

ôîðû, ïðîÿâëÿþùèå èíäóöèðîâàííóþ àãðåãàöèåé

ýìèññèþ [113—115]. Îíè ìåíåå âîñïðèèì÷èâû ê

òóøåíèþ ôëóîðåñöåíöèè ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðà-

öèÿõ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ýôôåêòèâíîìó ïåðåíîñó ýíåð-

ãèè â ïëåíêàõ ÏÌÌÀ [116]. Òàêèå ïðîöåññû âûÿâ-

ëåíû, íàïðèìåð, ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå äî-

íîðà ýíåðãèè 2-(4-(äèôåíèëàìèíî)ôåíèë)-3,3-äèôå-

íèëàêðèëîíèòðèëà (87), ïðîÿâëÿþùåãî ýôôåêò ÀÈÝ

ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ, è àêöåïòîðà — âûñî-

êîýôôåêòèâíîãî ëþìèíîôîðà êðàñèòåëÿ 4-(äèöèà-

íîìåòèëåí)-2-òðåò-áóòèë-6-(1,1,7,7-òåòðàìåòèëþëî-

ëèäèí-9-åíèë)-4Í-ïèðàíà (88) ñ íèçêîé êîíöåíò-

ðàöèåé.

ËÑÊ, èçãîòîâëåííûå íà îñíîâå äèôåíèëýòåíîâ

ãåì-ïèðåíà (89, 90), ïðîäåìîíñòðèðîâàëè õîðîøóþ

ïðîèçâîäèòåëüíîñòü è âûñîêèé êâàíòîâûé âûõîä â

àìîðôíîì è â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè 0,14 è 0,39

äëÿ 89 è 0,39 è 0,55 äëÿ 90 ñîîòâåòñòâåííî [113]. ËÑÊ,

â êîòîðûõ èñïîëüçîâàëàñü ñìåñü èçîëèðîâàííîãî ñâå-

òîïîãëîòèòåëÿ N,N-(2,6-áèñ(3,5-äè-òðåò-áóòèëôå-

íèë)-4-áóòèëôåíèë)-ïåðèëåí äèèìèäà 91, ïðîÿâ-

ëÿþùåãî ñâîéñòâà ÀÈÝ, è ïåðèëåíîâîãî êðàñíîãî

(LR305), óâåëè÷èâàþò ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçî-

âàíèÿ ñîëíå÷íîãî ñâåòà ñ 0,68 äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî

ïåðèëåíîâîãî êðàñíîãî äî 0,72 äëÿ ñìåñè [117—119].

Îïòîýëåêòðîííûå ïðèëîæåíèÿ. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ ñèíòåçèðîâàíû AÈÝ-ëþìèíîãåíû ñî ñïåêò-

ðàìè èñïóñêàíèÿ, îõâàòûâàþùèìè âåñü âèäèìûé è

äàæå áëèæíèé ÈÊ-äèàïàçîí, ñ êâàíòîâûìè âûõîäàìè

ëþìèíåñöåíöèè â òâåðäîì ñîñòîÿíèè äî åäèíèöû

[120—122]. Íà îñíîâå òàêèõ ñîåäèíåíèé ñîçäàíû

îðãàíè÷åñêèå ñâåòîäèîäû, îáëàäàþùèå êàê ìîíîõðî-

ìàòè÷åñêèì êðàñíûì, çåëåíûì è ñèíèì èçëó÷åíèåì,

òàê è èçëó÷åíèåì áåëîãî öâåòà [123, 124]. ÀÈÝ-

ñîåäèíåíèÿ ñ çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèåé, ìîëåêó-

ëû êîòîðûõ ñîñòîÿò èç êàðáàçîëèë- è ôåíîòèàçèíèë-

çàìåùåííûõ áåíçîôåíîíà, èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ îäíîêîìïîíåíòíûõ ÀÈÝ-ëþìèíîãåíîâ, èç-

ëó÷àþùèõ áåëûé ñâåò, ÷òî äåìîíñòðèðóåò áîëüøîé

ïîòåíöèàë â ðàçðàáîòêå ïðîñòûõ è ýôôåêòèâíûõ

óñòðîéñòâ, èçëó÷àþùèõ áåëûé ñâåò [125].

Äðóãàÿ îáëàñòü èññëåäîâàíèé, â êîòîðîé ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàí ïîòåíöèàë ÀÈÝ-ëþìèíîãåíîâ —

ýòî æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèå äèñïëåè [126]. Êàê èç-

âåñòíî, æèäêèå êðèñòàëëû ÿâëÿþòñÿ íåýìèññèîí-

íûìè ñîåäèíåíèÿìè è òðåáóþò ïîäñâåòêè äëÿ ýêðàí-

íûõ äèñïëååâ ñî ñëîæíîé êîíñòðóêöèåé è âûñîêèì

ýíåðãîïîòðåáëåíèåì. Ïðàêòè÷åñêè ëþáîé äèñïëåé

òàêîãî òèïà èìååò àêòèâíóþ ìàòðèöó èç òðàíçèñòî-

ðîâ, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ôîðìèðóåòñÿ èçîáðàæåíèå,

ñëîé æèäêèõ êðèñòàëëîâ ñî ñâåòîôèëüòðàìè, âûáî-

ðî÷íî ïðîïóñêàþùèõ ñâåò, è ñèñòåìó ïîäñâåòêè (êàê

ïðàâèëî, èç ñâåòîäèîäîâ). Ïîñëåäíÿÿ íåîáõîäèìà äëÿ

ïîêàçà öâåòíûõ èçîáðàæåíèé. Æèäêèå êðèñòàëëû íà

îñíîâå ÀÈÝ-ñèñòåì ïîêàçûâàþò ÿðêîå èçëó÷åíèå â

òâåðäîì ñîñòîÿíèè, îñîáåííî â âûñîêîóïîðÿäî÷åí-

íîì êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ïðåäîñòàâëÿåò

óíèêàëüíóþ âîçìîæíîñòü èçãîòîâëåíèÿ ñâåòîèç-

ëó÷àþùèõ ÆÊ-äèñïëååâ óïðîùåííûõ êîíñòðóêöèé

ïðè áîëåå íèçêîì ýíåðãîïîòðåáëåíèè. Öèðêóëÿð-

íî-ïîëÿðèçîâàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ (CPL) îáåñïå÷è-

âàåò âîçìîæíîñòü ïåðåäà÷è ñòåðåîõèìè÷åñêîé, êîí-

ôîðìàöèîííîé è òðåõìåðíîé ñòðóêòóðíîé èíôîð-

ìàöèè, ÷òî êðàéíå íåîáõîäèìî äëÿ 3D-äèñïëååâ. Â

îòëè÷èå îò òðàäèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ òàêîãî òèïà ñ

ýôôåêòîì òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè, ÀÈÝ-àêòèâíûå

ìàòåðèàëû ñ CPL äåìîíñòðèðóþò èíòåíñèâíóþ

ôëóîðåñöåíöèþ, ñèëüíûå ñèãíàëû êðóãîâîãî äè-
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154



õðîèçìà è áîëüøèå êîýôôèöèåíòû äèññèììåòðèè

CPL â ïëåíêàõ, êîòîðûå èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ

äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ 3D-äèñïëååâ [127].

Ìîíèòîðèíã îêðóæàþùåé ñðåäû. Îáíàðóæåíèå

èîíîâ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç

îñíîâíûõ çàäà÷ ìîíèòîðèíãà îêðóæàþùåé ñðåäû, ïî-

ñêîëüêó îíè èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ôèçèîëîãè÷åñêîé

äåÿòåëüíîñòè è áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Íà îñíîâå

êóìàðèíà è 	-öèàíîñòèëüáåíà ñèíòåçèðîâàí ñåëåê-

òèâíûé è ÷óâñòâèòåëüíûé çîíä äëÿ îáíàðóæåíèÿ

èîíîâ Hg
2+

, îñíîâàííûé íà ýôôåêòå ÀÈÝ, îáëà-

äàþùèé ñëàáîé ôëóîðåñöåíöèåé â ðàñòâîðàõ è

óñèëåííîé ýìèññèåé â òâåðäîì ñîñòîÿíèè, êîòîðàÿ

âûçâàíà îáðàçîâàíèåì ýêñèìåðîâ âñëåäñòâèå �—�-

ñòýêèíã-âçàèìîäåéñòâèÿ êóìàðèíîâûõ ãðóïï [128].

Â ðàáîòå [129] îïèñàí ôëóîðåñöåíòíûé çîíä —

îñíîâàíèå Øèôôà — N,N�-ïðîïèëåí-áèñ(ñàëèöèë-

èìèí) (salpn) äëÿ îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Al
3+

ñ ïðåäåëîì

îáíàðóæåíèÿ äî 1,24�10
–3

ììîëü. Íà îñíîâå salpn

ìåòîäîì ïåðåîñàæäåíèÿ ïîëó÷åíû ôëóîðåñöåíòíûå

îðãàíè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû (ÔÎÍ) ñôåðè÷åñêîé

ôîðìû ðàçìåðîì 100 íì, êîòîðûå ìîãóò äåéñòâîâàòü

êàê õåìîñåíñîðû. Íàáëþäàåìîå óñèëåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè salpn-ÔÎÍ â ïðèñóòñòâèè

Al
3+

ìîæåò áûòü îòíåñåíî ê óñèëåííîé õåëàòè-

ðîâàíèåì ôëóîðåñöåíöèè ðåöåïòîðà, ñâÿçàííîãî ñ

Al
3+

, êîòîðûé íàëàãàåò æåñòêîñòü íà ñèñòåìó, à òàêæå

ñ îáðàçîâàíèåì àãðåãàòîâ J-òèïà.

Íà îñíîâå ïðîèçâîäíûõ òåòðàôåíèëèìèäàçîëà, êî-

òîðûå ìîãóò îáðàçîâûâàòü ÔÎÍû ñ õàðàêòåðèñòè-

êàìè AÈÝ, ñèíòåçèðîâàí 2-(4-(1,4,5-òðèôåíèë-1H-

èìèäàçîë-2-èë)áåíçèëèäåí)ìàëîíîíèòðèë (TIBM)

äëÿ ñåëåêòèâíîãî îáíàðóæåíèÿ ñóëüôèòîâ â âîçäóõå,

ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ, â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Ýòî

ñîåäèíåíèå ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîâåðõíîñòíî-àê-

òèâíîãî âåùåñòâà áðîìèäà öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ

ìîæåò áûòü ñîáðàíî â õîðîøî îðãàíèçîâàííûå íàíî-

÷àñòèöû, êîòîðûå ñîñòàâëÿþò îñíîâó ôëóîðåñöåíò-

íîãî íàíîñåíñîðà ñ áûñòðûì îòêëèêîì (15 ñ), âûñî-

êîé ñåëåêòèâíîñòüþ è ÷ðåçâû÷àéíî íèçêèì ïðåäåëîì

îáíàðóæåíèÿ (7,4 íÌ) ñóëüôèòà â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ

[130].

2-(2�-Ãèäðîêñèôåíèë)áåíçèìèäàçîë (ÃÔÁÈ) ÿâ-

ëÿåòñÿ àêòèâíûì AÈÝ-ôëóîðîôîðîì è äåìîíñòðè-

ðóåò ïðè àãðåãàöèè â 4 ðàçà áîëåå èíòåíñèâíóþ

ýìèññèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíûì ðàñòâîðîì. Ïðî-

íèöàåìîñòü àãðåãèðîâàííûõ ñòðóêòóð âíóòðü æèâûõ

êëåòîê äåëàåò ÃÔÁÈ ýôôåêòèâíîé ñèñòåìîé äëÿ

èçó÷åíèÿ êëåòî÷íîãî äåôîðìèðîâàíèÿ, òàê êàê ìî-

íîìåðíûå ñîåäèíåíèÿ íå äàþò êàêîé-ëèáî âèäèìîé

ôëóîðåñöåíöèè âíóòðè êëåòîê [131].

2-(òðåò-Èëèìèíîìåòèë)õèíîëèí-8-îë (ÍL), îáëà-

äàþùèé ýôôåêòîì ÀÈÝ, ÿâëÿåòñÿ õåìîñåíñîðîì äëÿ

îáíàðóæåíèÿ èîíîâ Zn
2+

â ñîñòàâå êîìïëåêñà ZnL
2

ñ

âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ è ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ â

âîäíîé ñðåäå. ZnL
2

ôëóîðåñöèðóåò è â òâåðäîì ñî-

ñòîÿíèè. Èíòåíñèâíîñòü ýìèññèè ZnL
2

â ñìåñè

TÃÔ/H
2
O âîçðàñòàåò â 178 ðàç ïðè óâåëè÷åíèè

ôðàêöèè âîäû îò 60 äî 75 %, ïî-âèäèìîìó, èç-çà

îáðàçîâàíèÿ J-àãðåãàòîâ, à êâàíòîâûé âûõîä ýìèññèè

äîñòèãàåò 0,33 (â ÷èñòîì ÒÃÔ � = 0,029). Êðîìå òîãî,

HL ìîæåò ýôôåêòèâíî îáíàðóæèâàòü âíóòðèêëå-

òî÷íûå èîíû Zn(II) áëàãîäàðÿ ñâÿçàííîìó ñ ïðî-

öåññîì ESIPT ñâîéñòâó ÀÈÝ ZnL
2

â ñìåøàííîì ðàñ-

òâîðèòåëå [132].

Ðàçðàáîòàíû ÀÈÝ-çîíäû äëÿ îáíàðóæåíèÿ èîíîâ

CN
–

[133], ñèñòåìû íà îñíîâå ÀÈÝ ïðîäåìîí-

ñòðèðîâàëè òàêæå ïåðñïåêòèâíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ

ïðè îáíàðóæåíèè è äðóãèõ ýêîëîãè÷åñêè âàæíûõ

âåùåñòâ, òàêèõ êàê óãëåêèñëûé ãàç [134], ïåðâè÷íûå

àìèíû [135] è ñåðîâîäîðîä [136].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ òóøåíèå ôëóîðåñöåíöèè

ÀÈÝ-ëþìèíîãåíîâ ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîííûìè ðå-

öåïòîðàìè îòêðûëî äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè

äëÿ ìîíèòîðèíãà 2,4,6-òðèíèòðîòîëóîëà [137] è äàæå

áàêòåðèé è òîêñèíîâ, ÷òî áûëî ïîä÷åðêíóòî íà

Ôàðàäååâñêîì îáñóæäåíèè â ñâÿçè ñ èõ ïðàêòè÷åñêèì

ïðèìåíåíèåì [138].

Áèîëîãè÷åñêèå è áèîìåäèöèíñêèå ïðèìåíåíèÿ.

Èñïîëüçîâàíèå ôëóîðåñöåíòíûõ çîíäîâ, îñíîâàííûõ

íà òðàäèöèîííûõ ôëóîðîãåíàõ, îñëîæíåíî ýôôåê-

òàìè òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè, ÷òî îáóñëîâëèâàåò èõ

íåâûñîêóþ èçáèðàòåëüíîñòü è íèçêóþ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü. Âûÿâëåíèå ïðèðîäû ýôôåêòà AÈÝ ìîòèâè-

ðîâàëî ðàçðàáîòêó ñâåòîâûõ ÀÈÝ-çîíäîâ ñ âûñîêèì

ñîîòíîøåíèåì ñèãíàë/øóì äëÿ ìîíèòîðèíãà áèîëî-

ãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [139, 140]. Ïåðâîå ïîêîëåíèå

ÀÈÝ-çîíäîâ äëÿ áèîëîãè÷åñêîãî çîíäèðîâàíèÿ îñíî-

âàíî íà èçìåíåíèÿõ ôëóîðåñöåíöèè âîäîðàñòâî-

ðèìûõ ÀÈÝ-ëþìèíîãåíîâ èç-çà ïðîòåêàíèÿ ïðîöåñ-

ñîâ àññîöèàöèè/äèññîöèàöèè ñ àíàëèòàìè, êîòîðûå

áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ èçó÷åíèÿ àêòèâíîñòè ôåð-

ìåíòîâ è ñêðèíèíãà èíãèáèòîðîâ. Èçîáðåòåíèå

ñïåöèàëüíûõ ÀÈÝ-áèîïðåîáðàçîâàòåëåé, òàêèõ êàê

ïåïòèäíûå ÀÈÝ-êîíúþãàòû, ïîçâîëèëî îñóùå-

ñòâëÿòü íåïðåðûâíûé ìîíèòîðèíã â ðåàëüíîì âðå-

ìåíè êëåòî÷íîãî àïîïòîçà è ñîçäàâàòü áèîìàðêåðû

ðàêîâûõ êëåòîê [141, 142]. Ýòîò ïðèíöèï òàêæå

ïðèâåë ê áûñòðîìó ðàçâèòèþ ðàçëè÷íûõ çîíäîâ äëÿ

îáíàðóæåíèÿ è îòñëåæèâàíèÿ ðàçëè÷íûõ áèîìîëåêóë

è ìàëûõ ìîëåêóë in vitro è in vivo [143—145]. Ñ ïî-

ìîùüþ óíèêàëüíîé êîíñòðóêöèè ÀÈÝ-ôîòîñåí-

ñèáèëèçàòîðîâ, ñâåòîâîé ÀÈÝ-çîíä ñðàçó æå òðàíñ-

ôîðìèðóåòñÿ â òåðàïåâòè÷åñêèé çîíä, êîòîðûé

ïðîèçâîäèò îäíîâðåìåííîå çîíäèðîâàíèå, âèçóàëèçà-

öèþ è òåðàïèþ [146, 147]. Â îòëè÷èå îò òðàäè-

öèîííûõ ôîòîñåíñèáèëèçàòîðîâ, ó êîòîðûõ â àãðå-

ãèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïðîèñõîäèò òóøåíèå ôëóîðå-

Àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàííàÿ ýìèññèÿ
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ñöåíöèè è ìàëîýôôåêòèâíàÿ ãåíåðàöèÿ àêòèâíûõ

ôîðì êèñëîðîäà, ÀÈÝ-ôîòîñåíñèáèëèçàòîðû â âèäå

íàíîàãðåãàòîâ äåìîíñòðèðóþò áîëåå èíòåíñèâíóþ

ôëóîðåñöåíöèþ, ÷òî ïîçâîëÿåò íàêàïëèâàòü áîëåå

âûñîêèå êîíöåíòðàöèè àêòèâíîãî êèñëîðîäà.

Ðàçðàáîòàíû ñâåòîâûå çîíäû ñ àêòèâèðóåìîé

ôîòîàêòèâíîñòüþ äëÿ öåëåíàïðàâëåííîé àáëÿöèè

ðàêîâûõ êëåòîê [146, 148, 149]. Àíàëîãè÷íûå çîíäû

òàêæå îêàçàëèñü ýôôåêòèâíûìè äëÿ îáíàðóæåíèÿ,

âèçóàëèçàöèè è àáëÿöèè áàêòåðèé [150, 151].

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ÿðêî âûðàæåííîãî èçëó÷åíèÿ

AÈÝ-ëþìèíîãåíîâ â àãðåãèðîâàííîì ñîñòîÿíèè

ñîçäàíû ÀÈÝ-òî÷êè, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

î÷åíü ìåëêèå îðãàíè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû ñ

ðàçëè÷íûìè ôóíêöèîíàëüíûìè âîçìîæíîñòÿìè,

äåìîíñòðèðóþùèå âûñîêóþ ÿðêîñòü, ñèëüíîå

ñîïðîòèâëåíèå ôîòîîáåñöâå÷èâàíèþ è îòëè÷íóþ

áèîñîâìåñòèìîñòü, ÷òî óñïåøíî èñïîëüçóåòñÿ â

àäðåñíîé êëåòî÷íîé è ñóáêëåòî÷íîé âèçóàëèçàöèè, à

òàêæå îòñëåæèâàíèè ðàêîâûõ êëåòîê in vitro è in vivo

[152—155]. Íåäàâíÿÿ ðàçðàáîòêà ÀÈÝ-òî÷åê ñ

èçëó÷åíèåì â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè îòêðûëà íîâûå

ðàñøèðåííûå âîçìîæíîñòè äëÿ âèçóàëèçàöèè,

îïåðàöèîííîé õèðóðãèè è òåðàïèè [156].

Çàêëþ÷åíèå

Ðàññìîòðåííûå â íàñòîÿùåì îáçîðå ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèÿ ÿâëåíèÿ àãðåãàöèîííî-èíäóöèðîâàí-

íîé ýìèññèè äåìîíñòðèðóþò èõ áåçóñëîâíóþ âàæ-

íîñòü äëÿ ðàçâèòèÿ ôîòîíèêè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë

è íàíîñòðóêòóð, áîëåå ãëóáîêîãî ïîíèìàíèÿ ìåõà-

íèçìîâ, ïðèâîäÿùèõ ê ðàäèàöèîííîìó ðàñõîäîâàíèþ

ýíåðãèè ôîòîâîçáóæäåíèÿ â àãðåãèðîâàííîì ñîñòîÿ-

íèè, ðàñøèôðîâêå ïðèðîäû áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðî-

öåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê òóøåíèþ ëþìèíåñöåíöèè êàê

â ðàñòâîðàõ, òàê è â ðàçëè÷íûõ àãðåãàòàõ îðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è äð. Õîòÿ ýòè ôóíäàìåíòàëüíûå

ôîòîôèçè÷åñêèå ïðîöåññû è ðàññìàòðèâàëèñü äî

ïîÿâëåíèÿ êîíöåïöèè ÀÈÝ è ïðåäëîæåíû ìåõà-

íèçìû, îáúÿñíÿþùèå ýôôåêò àãðåãàòèâíîãî òóøåíèÿ

ôëóîðåñöåíöèè, ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî â íàñòîÿùåå

âðåìÿ äîëæíû áûòü ïîñòðîåíû íîâûå îáùèå ìîäåëè

äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïðîöåññîâ AÈÝ. Â îáçîðå àêöåí-

òèðîâàíî âíèìàíèå íà òðåõ îñíîâíûõ ìåõàíèçìàõ

ÀÈÝ, îäíàêî èõ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ýëåìåíòû

åäèíîãî ðàáî÷åãî ìåõàíèçìà ÀÈÝ — îãðàíè÷åíèÿ

âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé. Ìåõàíèñòè÷åñêóþ

êàðòèíó ïðîöåññà ÀÈÝ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê

îãðàíè÷åíèå äèíàìè÷åñêèõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ

äâèæåíèé, èçâåñòíûõ êàê íèçêî÷àñòîòíûå êîëåáà-

òåëüíûå è âðàùàòåëüíûå ìîäû ýíåðãèè ðåîðãàíè-

çàöèè, ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â áåçûçëó÷àòåëüíîì

ðàññåèâàíèè ýíåðãèè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ

AÈÝ-ëþìèíîãåíà. Âñëåäñòâèå îãðàíè÷åíèÿ òàêèõ

äâèæåíèé ïîâûøàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü ðàäèàöèîííûõ

êàíàëîâ äèññèïàöèè ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæ-

äåíèÿ è âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü ýìèññèè.

Îáëàäàåò ëè ëþìèíîãåí ýôôåêòîì ÀÈÝ, âî ìíî-

ãîì çàâèñèò îò êîíôîðìàöèîííîé ãèáêîñòè è àìïëè-

òóäû äâèæåíèé åãî ìîëåêóë. Çàòóõàíèå ýìèññèè

ðàñòâîðîâ — êëþ÷åâîé ôàêòîð â ïðîöåññå ÀÈÝ

ñòðóêòóðíî ãèáêîãî ëþìèíîãåíà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ðå-

çóëüòàòîì ïîòðåáëåíèÿ ýíåðãèè, âûçâàííîãî âíóòðè-

ìîëåêóëÿðíûìè äâèæåíèÿìè. AÈÝ-ëþìèíîãåíû, êàê

ïðàâèëî, ÿâëÿþòñÿ íåïëàíàðíûìè ìîëåêóëàìè, íå

ïðîÿâëÿþùèìè ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ â èçîëèðî-

âàííîì ñîñòîÿíèè, ïîýòîìó åùå íåäàâíî ñ÷èòàëîñü

îáùåïðèíÿòûì, ÷òî ïëîõîé ýìèòòåð ñâåòà â ðàñ-

òâîðåííîì ñîñòîÿíèè íå ìîæåò ýôôåêòèâíî èçëó÷àòü

â òâåðäîì ñîñòîÿíèè. Îäíàêî ÿâëåíèå ÀÈÝ ñâèäå-

òåëüñòâóåò, ÷òî òàêîå òîëêîâàíèå íå îáÿçàòåëüíî

ïðàâèëüíî. Ñëàáûé èçëó÷àòåëü â ðàçáàâëåííîì ðàñ-

òâîðå ìîæåò áûòü ýôôåêòèâíûì ýìèòòåðîì â òâåðäîì

ñîñòîÿíèè. Ýòî ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè ïîèñêà ýô-

ôåêòèâíûõ ñâåòîèçëó÷àþùèõ òâåðäîòåëüíûõ ìàòå-

ðèàëîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè

èçãîòîâëåíèè ïîëåçíûõ íîâûõ íàíîôîòîííûõ

óñòðîéñòâ ðàçëè÷íîãî ôóíêöèîíàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëü-

íûé ðîñò òåîðåòè÷åñêèõ è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé

ÿâëåíèÿ ÀÈÝ, ÷òî îòêðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû

åãî ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Ñ òî÷êè çðåíèÿ

äèçàéíà íîâûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ ýôôåêòîì

ÀÝÈ, íàìå÷àåòñÿ òåíäåíöèÿ ïåðåõîäà îò ñèíòåçà

ïðîñòûõ ÀÈÝ-ìîëåêóë ê áîëåå ôóíêöèîíàëèçè-

ðîâàííûì ñòðóêòóðàì, êîìáèíàöèè îðãàíè÷åñêèõ

ÀÈÝ-ëþìèíîãåíîâ ñ äðóãèìè îðãàíè÷åñêèìè è

íåîðãàíè÷åñêèìè êîìïîíåíòàìè èëè ñòðîèòåëüíûìè

áëîêàìè íà ìîëåêóëÿðíîì è ìåçîñêîïè÷åñêîì óðîâ-

íÿõ äëÿ ñîçäàíèÿ ìíîãîãðàííûõ ëþìèíîãåíîâ, òàêèõ

êàê ìåòàëëè÷åñêèå îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû íà îñíîâå

ÀÈÝ-ëþìèíîãåíîâ è ÀÈÝ-ìåòàëëîêîìïëåêñîâ. Ðà-

öèîíàëüíîå êîíñòðóèðîâàíèå, îñîáåííî ìîäóëüíûõ

ãèáðèäíûõ ñòðóêòóð, ìîæåò ïðèâåñòè ê ñîçäàíèþ

ïåðåäîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ è ñèñòåì ñ

åùå áîëüøèì ïîòåíöèàëîì èõ èñïîëüçîâàíèÿ â

ýíåðãåòè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ, ìîíèòîðèíãå îêðóæàþ-

ùåé ñðåäû, áèîìåäèöèíñêèõ èññëåäîâàíèÿõ, â òîì

÷èñëå äëÿ âèçóàëèçàöèè in vitro è in vivo áèîëî-

ãè÷åñêèõ ñòðóêòóð (îðãàíåëë, êëåòîê, òêàíåé è ò. ï.) è

èññëåäîâàíèÿ êëåòî÷íûõ ïðîöåññîâ (àïîïòîç, ìåòà-

ñòàçû è äð.). Âìåñòå ñ òåì ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì

âûÿñíåíèå îñíîâíûõ ìåõàíèçìîâ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ

íîâûõ ìàòåðèàëîâ è ñèñòåì, âçàèìîñâÿçè ìåæäó èõ

ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè, ïîíèìàíèå ïðèðîäû ôàê-

òîðîâ, îêàçûâàþùèõ âëèÿíèå íà ìîëåêóëÿðíóþ

óêëàäêó è ïîëèìîðôèçì îáðàçóþùèõñÿ íàíîñòðóê-

òóð, îïðåäåëÿþùèõ èõ ÀÈÝ-ñâîéñòâà è äð.

Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ò. Â. Ñàõíî, È. Â. Êîðîòêîâà, Þ. Ý. Ñàõíî, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Òàêèì îáðàçîì, ÀÈÝ-ëþìèíîãåíû îêàçàëèñü

ïðîñòûìè, íî î÷åíü ïîëåçíûìè êîìïîíåíòàìè ðÿäà

íàíîôîòîííûõ ñèñòåì, èíñòðóìåíòàìè â ìîíèòî-

ðèíãå ìíîãèõ âàæíûõ ôèçè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ. Â áëèæàéøèå íåñêîëüêî ëåò, ïî-âèäè-

ìîìó, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ýòî íàïðàâëåíèå â ôîòî-

íèêå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è íàíîñòðóêòóð áóäåò

ýôôåêòèâíî ðàçâèâàòüñÿ è ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèé ñìîãóò íàéòè ïðèìåíåíèå ïðè ðåøåíèè

ñëîæíûõ ïðîáëåì, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü ðåøåíû ñ

ïîìîùüþ òðàäèöèîííûõ ñòðàòåãèé.
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nisms of the appearance of AIE in nanoparticles with a wide variety of molecular structure (hydrocar-

bons, compounds containing heteroatoms, organometallic complexes) and also the main factors

determining the efficiency of luminescence in the solid state are considered. Applied aspects of AIE use

are discussed.

Key words: aggregation-induced emission, aggregation-induced enhanced emission, fluorescent organic nanoparticles.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (Color Management Off)
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 290
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.01667
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 290
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.03333
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 800
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 2400
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [2834.646 2834.646]
>> setpagedevice


