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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû íà ëþìèíåñ-
öåíòíûå ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè êîìïëåêñîâ
åâðîïèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî âèä ñïåêòðà ôîòîëþìèíåñöåí-
öèè ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ âñëåäñòâèå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìîëåêóë êîìïëåêñîâ ñ ìàòðèöåé. Âðåìÿ æèçíè
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé óìåíüøàåòñÿ íå áîëåå, ÷åì â
äâà ðàçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëþìèíåñöåíöèÿ, êîìïëåêñ åâðîïèÿ.
Äèêåòîíàòû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) ÿâëÿþòñÿ îáúåêòîì èíòåíñèâíîãî

èçó÷åíèÿ â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ó äàííûõ ñîåäèíåíèé êîìïëåê-
ñà óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ. Â ÷àñòíîñòè, îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçäåëåíèÿ è
îïðåäåëåíèÿ ëàíòàíîèäîâ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ è ïëåíîê ìåòîäîì
îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû, â êà÷åñòâå ëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ [1].

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ, íàïðè-
ìåð, â îðãàíè÷åñêèõ ñâåòîèçëó÷àþùèõ äèîäàõ (OLED), âûçûâàþò ñîåäèíåíèÿ åâðîïèÿ
è òåðáèÿ, îáëàäàþùèå ÿðêîé ëþìèíåñöåíöèåé â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Â ðàìêàõ ïðîåêòà, íàïðàâëåííîãî íà ïîèñê ýôôåêòèâíûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ìàòå-
ðèàëîâ, íàìè áûë îñóùåñòâëåí ñèíòåç êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ åâðîïèÿ ñ íîâûì ãå-
òåðîöèêëè÷åñêèì ëèãàíäîì � 1-(1,5-äèìåòèë-1H-ïèðàçîë-4-èë)-4,4,4-òðèôòîðáóòàí-1,3-
äèîíîì [2].

Êàê ïðàâèëî, äëÿ äàëüíåéøåãî ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ïðèìåíÿþòñÿ êîìïî-
çèòíûå ìàòåðèàëû, ñîñòîÿùèå èç ñîáñòâåííî ëþìèíåñöèðóþùåãî êîìïëåêñà è èíåðò-
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íîé ìàòðèöû, âûïîëíÿþùåé çàùèòíóþ è íåñóùóþ ôóíêöèþ. ×àñòî â êà÷åñòâå òàêîâûõ
ìàòðèö ïðèìåíÿþò ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû, íàïðèìåð, ïîëèñòèðîë (ÏÑ) èëè ïîëèìå-
òèëìåòàêðèëàò (ÏÌÌÀ). Îáà ýòè ïîëèìåðà äîñòàòî÷íî ñòîéêè, îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íû
è îáëàäàþò ïðåâîñõîäíûìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Â ÷àñòíîñòè, ÏÌÌÀ, äîïèðîâàííûé êîìïëåêñàìè åâðîïèÿ, áûë ïðèìåíåí äëÿ ñèí-
òåçà ëþìèíåñöåíòíûõ ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö, ðàçìåðîì 100�400 íì, êîòîðûå çàòåì
áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ äèàãíîñòè÷åñêèõ öåëåé in vivo [3].

Ñèíòåçèðîâàííûé íàìè êîìïëåêñ åâðîïèÿ îáëàäàåò õîðîøèìè ëþìèíåñöåíòíûìè è
òåõíîëîãè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (âûñîêèé êâàíòîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè, îòñóòñòâèå
ñàìîïîãëîùåíèÿ, õîðîøàÿ ðàñòâîðèìîñòü â ìîíîìåðàõ è îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ),
îäíàêî íàì ïðåäñòàâëÿëîñü âàæíûì èññëåäîâàòü âîïðîñ î âëèÿíèè ìàòðèöû íà ôîòî-
ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ëþìèíåñöèðóþùåãî ñîåäèíåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíò.Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè è ôîñôîðåñöåíöèè èñïîëü-
çîâàëñÿ ñïåêòðîôëóîðèìåòð Perkin-Elmer LS-45, ñíàáæåííûé âîëîêîííî-îïòè÷åñêîé
ïðèñòàâêîé. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñîñòàâëÿëî 10 íì. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæ-
äåíèÿ èñïîëüçîâàëàñü êñåíîíîâàÿ èìïóëüñíàÿ ëàìïà (150 âàòò). Ïîðîøêîâûå îáðàçöû
ïîìåùàëèñü â ïëîñêèå êþâåòû äèàìåòðîì 6 ìì, ïëåíêè êîìïîçèòîâ íåïîñðåäñòâåííî
ïðèæèìàëèñü ê âõîäíîìó îêíó âîëîêîííîãî äàò÷èêà â óñëîâèÿõ èçîëÿöèè îò âíåøíèõ
èñòî÷íèêîâ ñâåòà.

Èçìåðåíèÿ êèíåòèêè ôîñôîðåñöåíöèè ïðîèçâîäèëèñü íà äàííîì ïðèáîðå ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì: îïòè÷åñêîå âîçáóæäåíèå îñóùåñòâëÿëîñü íà äëèíå âîëíû 380 íì èìïóëü-
ñîì èçëó÷åíèÿ êñåíîíîâîé ëàìïû ñ äëèòåëüíîñòüþ 50 ìêñåê. Ðåãèñòðàöèÿ èíòåíñèâíî-
ñòè ôîñôîðåñöåíöèè ïðîèçâîäèëàñü âî âðåìåííîì èíòåðâàëå 0.05 ìñåê ïðè çàäåðæêå
íà÷àëà ðåãèñòðàöèè ôîñôîðåñöåíöèè îò 0.05 äî 2 ìñåê îòíîñèòåëüíî èìïóëüñà âîçáóæ-
äåíèÿ.

Ïðÿìûå èçìåðåíèÿ êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè áûëè âûïîëíåíû íà óñòà-
íîâêå ÑÄË-2 (ñïåêòðîãðàô äâóõðåøåòî÷íûé ëþìèíåñöåíòíûé ïðîèçâîäñòâà ËÎÌÎ)
ñ ðåãèñòðàöèåé ñ ïîìîùüþ êðåìíèåâîãî ôîòîäèîäà è ïëàòû ÀÖÏ � 1 MÃö (Ðóäíåâ è
Øèëÿåâ), âñòðîåííîé â ÏÊ. Ëþìèíåñöåíöèÿ âîçáóæäàëàñü 10 íñåê èìïóëüñàìè òðåòüåé
ãàðìîíèêè ëàçåðà íà èòòðèé-àëþìèíèåâîì ãðàíàòå ïðîèçâîäñòâà Lotis ÒII 2134.

Ïëåíêó ïîëèñòèðîëà (ÏÑ) ñ êîìïëåêñîì åâðîïèÿ (ÊÅ) ïîëó÷àëè ñëåäóþùèì îáðà-
çîì. Ãîòîâèëè 1% ðàñòâîð êîìïëåêñà â ðàñòâîðå îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íîãî ÏÑ (10%) â
õëîðîôîðìå, öåíòðèôóãèðîâàëè ïðè 12000 îá/ìèí 10 ìèíóò, è íàäîñàäî÷íóþ æèäêîñòü
(250 ìêë) íàíîñèëè â âèäå êàïëè íà ãëàäêóþ ñòåêëÿííóþ ïîäëîæêó, ðàñïîëîæåííóþ
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ñòðîãî ãîðèçîíòàëüíî. Çàòåì ðàñòâîðèòåëþ äàâàëè èñïàðèòüñÿ â óñëîâèÿõ çàùèòû îò
ïûëè. Ïîëó÷åííûå ïîëóïðîçðà÷íûå ïëåíêè èìåëè òîëùèíó ïîðÿäêà 150 ìêì.

Ïëåíêó ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà ñ ÊÅ (ÏÌÌÀ-ÊÅ) ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî, èñïîëü-
çóÿ ïîëèìåð áåç äîáàâîê, ïîëó÷åííûé â ëàáîðàòîðèè ïóòåì ïîëèìåðèçàöèè õèìè÷åñêè
÷èñòîãî ìåòèëìåòàêðèëàòà â ïðèñóòñòâèè 1% áåíçîèëïåðîêñèäà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (äëèíà âîëíû ýìèññèè 620 íì) è
ëþìèíåñöåíöèè êðèñòàëëè÷åñêîãî êîìïëåêñà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1: Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè ïîðîøêà ÊÅ, λem ýìèññèè = 620 íì.

Ìàêñèìóì èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè íàõîäèòñÿ ïðè äëèíå âîëíû âîçáóæäà-
þùåãî èçëó÷åíèÿ 370 íì, à äîñòàòî÷íî ðàâíîìåðíûé âèä êðèâîé ñâèäåòåëüñòâóåò îá
ýôôåêòèâíîé ïåðåäà÷å âîçáóæäåíèÿ îò îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóëû ê èçëó÷àþùåìó
öåíòðó Eu3+.

Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ òîãî æå ñîåäèíåíèÿ â ïëåíêàõ (êðèâàÿ 1 � ïîëèñòèðîë-ÊÅ,
êðèâàÿ 2 � ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò-ÊÅ) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå
ñìåùåíèå ìàêñèìóìîâ âîçáóæäåíèÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü.

Â öåëîì æå, âèä êðèâûõ ìàëî çàâèñèò îò òèïà èñïîëüçóåìîé ìàòðèöû è, ÷òî áîëåå
âàæíî, â ïðîòèâîïîëîæíîñòü äàííûì ðàáîòû [4], ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò âèäà êðèâîé äëÿ
êðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, äîêàçûâàÿ òåì ñàìûì ñëàáîå âëèÿíèå ìàòåðèàëà ìàòðèöû
íà ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ (îòñóòñòâèå äîïîëíè-
òåëüíîé ñåíñèáèëèçàöèè).
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Ðèñ. 2: Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ â ïëåíêàõ ÏÑ-ÊÅ (1) è ÏÌÌÀ-ÊÅ (2), λem = 620 íì.

Íàïðîòèâ, ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ïîëèìåðíûõ ïëåíîê è êðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðè-
àëà îòëè÷àþòñÿ ñóùåñòâåííî. Íà ðèñ. 3 ïîìèìî õîðîøî çàìåòíîé óçêîé ëèíèè èçëó÷å-
íèÿ Eu3+ (618 íì), â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè íàáëþäàþòñÿ øèðîêèå ðàçìûòûå ïîëîñû
ëþìèíåñöåíöèè îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû (êðèâàÿ 1 � ïîëèñòèðîë, êðèâàÿ 2 � ÏÌÌÀ). Èç-
ëó÷åíèå ìàòðèöû îñëàáåâàåò ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ëþìèíåñöåíòíîãî äîïàíòà
â ïîëèìåðå.

Ïðè ïåðåõîäå èç íåïðåðûâíîãî ðåæèìà âîçáóæäåíèÿ â èìïóëüñíûé âèä ñïåêòðîâ
ëþìèíåñöåíöèè êàðäèíàëüíî ìåíÿåòñÿ � òàê, óæå ñïóñòÿ 50 ìêñ ïîñëå îêîí÷àíèÿ âîç-
áóæäàþùåãî èìïóëüñà, áûñòðàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû ïîëíîñòüþ èñ-
÷åçàåò, è ðåãèñòðèðóåòñÿ ëèøü ôëóîðåñöåíöèÿ, îáóñëîâëåííàÿ äîïàíòîì.

Ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè âñåõ òðåõ îáðàçöîâ, èçìåðåííûå ñïåêòðîôëóîðèìåòðîì
Perkin-Elmer LS-45, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðîìåòðà
ÑÄË-2 ïðîèçâîäñòâà ËÎÌÎ, ñ ðàçðåøåíèåì 0.7 íì, íàáëþäàþòñÿ íåêîòîðûå îòëè÷èÿ
è íàëè÷èå âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 4. Ìåíüøàÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè äëÿ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê, äîïèðîâàííûõ äèêåòîíàòîì åâðî-
ïèÿ, ñâÿçàíà ñ ñóùåñòâåííî ìåíüøèì ïîãëîùåíèåì âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ â òîíêîé
ïëåíêå ïî ñðàâíåíèþ ñ êðèñòàëëè÷åñêèì îáðàçöîì.
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Ðèñ. 3: Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ÏÑ-KE (1) è ÏÌÌÀ-KE (2). λex = 370 íì.

Ðèñ. 4: Ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè, 1 � ïîðîøêîâûé ÊÅ, 2 � ÏÌÌÀ-KE, 3 � ÏÑ-KE.

Èçìåðåíèÿ êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ìåòîäîì ñðåçîâ âðåìåíè áûëè ïðî-
èçâåäåíû íà ïðèáîðå Perkin-Elmer LS-45. Âñå êðèâûå õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ ýêñ-
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Ðèñ. 5: Êèíåòèêà çàòóõàíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè, èçìåðåííàÿ íà ÑÄË-2.

ïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè îò âðåìåíè. Íàèáîëüøåå
âðåìÿ çàòóõàíèÿ 0.915 ìñåê íàáëþäàëîñü äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà êîìïëåêñà. Ïðè
ââåäåíèè ìîëåêóë â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó âðåìÿ çàòóõàíèÿ ñîêðàùàëîñü ïðèáëèçèòåëü-
íî âäâîå: 0.45 ìñåê â ÏÌÌÀ-ÊÅ è 0.50 ìñåê â ÏÑ-ÊÅ. Âðåìåíà çàòóõàíèÿ, èçìåðåííûå
äàííûì ìåòîäîì, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ò à á ë è ö à 1

Îáðàçåö Âðåìÿ çàòóõàíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè, ìñåê
Ïîðîøîê ÊÅ 0.915± 0.035

ÏÌÌÀ-ÊÅ 0.45± 0.032

ÏC-ÊÅ 0.50± 0.055

Íåñêîëüêî îòëè÷íûå äàííûå áûëè ïîëó÷åíû ïðè ïðÿìîì èçìåðåíèè âðåìåíè çàòóõà-
íèÿ íà ïðèáîðå ÑÄË-2. Èç ãðàôèêà íà ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ
ñîîòâåòñòâóåò ìåòàëëîîðãàíè÷åñêîìó êîìïëåêñó, â òî æå âðåìÿ ïðè ââåäåíèè êîìïëåê-
ñà â ïëåíêó èç ïîëèñòèðîëà èëè ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî
ñîñòîÿíèÿ óìåíüøàåòñÿ. Óìåíüøåíèå âðåìåíè æèçíè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ äîïîëíè-
òåëüíûì òóøåíèåì âîçáóæäåííûõ óðîâíåé ìîëåêóë âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìî-
ëåêóëàìè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ÏÑ è ÏÌÌÀ. Ïîëó÷åííûå äàííûì ìåòîäîì âðåìåíà
çàòóõàíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.
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Îáðàçåö Âðåìÿ çàòóõàíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè, ìñåê
Ïîðîøîê ÊÅ 0.746± 0.05

ÏÌÌÀ-ÊÅ 0.660± 0.05

ÏÑ-ÊÅ 0.550± 0.05

Íàðàñòàþùèé ó÷àñòîê êðèâîé ôîñôîðåñöåíöèè èìååò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûé âèä
äëÿ ïîðîøêîâîãî êîìïëåêñà è êîìïîçèòîâ â ïëåíêàõ ÏÑ è ÏÌÌÀ. Òàê, äëèòåëüíîñòü
ôðîíòà â ïîñëåäíèõ ñëó÷àÿõ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ
ïîñòîÿííîé âðåìåíè RC � öåïî÷êè â ñèñòåìå ðåãèñòðàöèè ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëüøåãî
óñèëåíèÿ äëÿ ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ.

Ïðèâåäåííûå â òàáë. 1 è 2 çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ çàòóõàíèÿ íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ.
Íà íàø âçãëÿä, áîëåå òî÷íûìè ÿâëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ òàáë. 2, òàê êàê ïðè èçìåðåíèÿõ íåò
âëèÿíèÿ îòíîñèòåëüíî äëèííîãî èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ êñåíîíîâîé ëàìïîé (50 ìêñåê)
è èñïîëüçóåòñÿ áîëåå òî÷íûé ìåòîä ðåãèñòðàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäîì âðåìåííûõ
ñðåçîâ, ïðèìåíåííûé â ñïåêòðîôëþîðèìåòðå Perkin-Elmer LS45. Äðóãîé ïðè÷èíîé ðàç-
ëè÷èÿ ÿâëÿåòñÿ çàâèñèìîñòü äëèòåëüíîñòè ôîñôîðåñöåíöèè îò äëèíû âîëíû. Ïðè èçìå-
ðåíèÿõ ñî ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 10 íì ðåãèñòðèðóåòñÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå äëèòåëü-
íîñòè â äèàïàçîíå äëèí âîëí 10 íì, à â ÑÄË-2 � çíà÷åíèå äëèòåëüíîñòè â äèàïàçîíå
äëèí âîëí 0.7 íì.
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