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Люминесценция полимерной композиции, допированной хелатами

бора. Механизм сенсибилизации люминесценции
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Обнаружено, что в системе дибензоилметанатдифторида бора (DBMBF2) — антраценоилацетонат

дифторида бора (AntAcBF2) в полистирольной матрице наблюдается сенсибилизированная люминесценция

AntAcBF2. Установлен излучательный механизм переноса энергии от DBMBF2 к AntAcBF2. Исследованы

люминесцентные свойства двуслойных пленок, один слой которых содержит DBMBF2, второй — AntAcBF2.

При содержании люминофоров в эквимолярных количествах наблюдается белая люминесценция двуслойной

полимерной композиции.
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Введение

β-Дикетонаты дифторида бора отличаются яркой лю-

минесценцией как в кристаллическом состоянии, так и

в растворах [1]. β-Дикетонаты дифторида бора при вы-

соких концентрациях способны образовывать эксимеры

(димеры и тримеры) в растворах [2,3] и в полимерной

матрице [4], что значительно повышает фотостойкость

красителя [5]. Люминесценция эксимеров отличается

значительным батохромным смещением спектра лю-

минесценции относительно спектра поглощения люми-

нофора, что позволяет уменьшить потери энергии в

результате самопоглощения. Возможно также образова-

ние эксиплексов в результате взаимодействия молекул

люминофора с ароматическими группами соседних мо-

лекул [6]. Как показано в [3], изменяя концентрацию

раствора β-дикетонатов дифторида бора можно управ-

лять цветом люминесценции. β-Дикетонаты дифторида

бора способны образовывать ярко люминесцирующие

агрегаты, возбуждение которых происходит на длинно-

волновом краю спектра поглощения [7].
Получение и исследование органических белых люми-

нофоров является важным направлением современной

науки благодаря развитию техники на основе светоиз-

лучающих диодов, где наиболее широко применяются

данные вещества [8–10]. К числу перспективных веществ

для данного приложения относятся β-дикетонаты дифто-

рида бора, которые способны излучать белый свет в

растворах как одиночных веществ [3], так и в составе

композиций люминофоров, где они выступают в каче-

стве голубой компоненты [11].
Поведение люминофоров в полимерной матрице отли-

чается от такового в кристаллическом состоянии и рас-

творах благодаря различным формам агрегации, межмо-

лекулярного взаимодействия и кристаллизации [10], по-
этому представляет интерес исследование люминесцен-

ции полимерных композиций, допированных β-дикето-

натами дифторида бора.

Настоящая работа посвящена исследованию процесса

межмолекулярного переноса энергии между дибензоил-

метанатом дифторида бора (DBMBF2), обладающим си-

ней люминесценцией, и другим представителем данного

класса соединений — антраценоилацетонатом дифтори-

да бора (AntAcBF2), обладающим желто-зеленой лю-

минесценцией. Структурные формулы этих соединений

приведены на схеме.
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Экспериментальная часть

Соединение DBMBF2 получено по методике [12],
AntAcBF2 — по методике [13]. Пленки (толщина

0.03mm) на основе полистирола (ПС) с 0.2wt.%

AntAcBF2, с 0.2wt.% DBMBF2 и с мольным соотноше-

нием AntAcBF2 : DBMBF2 1 : 2, 1 : 1, 1 : 0.5, 1 : 0.25 и 1 : 0.1

(концентрация AntAcBF2 в этих пленках — 0.2wt.%)
получены методом формования из раствора 1 g ПС и

точных навесок DBMBF2 и AntAcBF2 в 20ml толуола

в чашке Петри после высушивания в течение 24 h в

закрытой камере.
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Аналогично были получены тонкие (А) (порядка
0.05mm) и толстые (В) (порядка 0.2mm) пленки с

DBMBF2 и с AntAcBF2 на основе ПС. Пленки с

DBMBF2 и AntAcBF2 были склеены прессованием при

температуре 90◦С, в результате чего были получены

двухслойные пленки (каскады 1) А−А, А−В, В−А и

В−В соответственно.

Методом пневмонапыления на стеклянную подложку

растворов были получены двухслойные пленки на стекле

(каскады 2), нижний слой которых допирован 0.2wt.%

DBMBF2, верхний — 0.2wt.% AntAcBF2. Пневмонапы-

ление растворов 1 g ПС и навесок соответствующих

люминофоров в 20ml толуола проводили последователь-

но, соотношение общей толщины пленки с DBMBF2 к

пленке с AntAcBF2 в каскадах 2 составило 1 : 1, 1 : 2,

2 : 1 и 2 : 2. Например, алгоритм получения каскада 2

с соотношением толщин 2 : 1 состоял из следующих

стадий: нанесение первого слоя пленки с DBMBF2,

его высушивание в закрытой камере при комнатной

температуре, нанесение второго слоя с DBMBF2, высу-

шивание, нанесение слоя с AntAcBF2 с последующим

высушиванием. Таким образом, общая толщина слоя с

DBMBF2 в 2 раза превышает толщину слоя с AntAcBF2.

Спектры возбуждения люминесценции и люминесцен-

ции регистрировали на спектрофлуориметре Shimadzu

RF5301. Времяразрешенные спектры измерены на лазер-

ном пикосекундном спектрофлуориметре FluoTime 200

(PicoQuant), источник PDL 800-B (λex = 370 nm). Спек-
тры поглощения регистрировали на спектрометре

Shimadzu UV-2550.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены спектры возбуждения люми-

несценции и люминесценции ПС-пленок, допированных

DBMBF2 и AntAcBF2. В спектре возбуждения люминес-

ценции DBMBF2 в ПС наблюдается широкая полоса в

Рис. 1. Спектры возбуждения люминесценции ПС-пленок с

DBMBF2 (1) и AntAcBF2 (2) и люминесценции ПС-пленок с

DBMBF2 (3) и AntAcBF2 (4).

Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции (сле-
ва, λрег = 515 nm) и спектры люминесценции (справа,
λвозб = 380 nm) ПС-пленок с 0.2wt.% AntAcBF2 (1), с мольным
соотношением AntAcBF2 : DBMBF2 1 : 2 (2), 1 : 1 (3), 1 : 0.5 (4),
1 : 0.25 (5) и 1 : 0.1 (6).

области 330−400 nm с максимумом 377 nm, максимум

спектра люминесценции составляет 430 nm, что соот-

ветствует голубой люминесценции пленки. В спектре

возбуждения люминесценции AntAcBF2 в ПС наблю-

даются интенсивная длинноволновая полоса с макси-

мумом 440 nm и ряд низкоинтенсивных полос в обла-

сти 300−400 nm, соответствующих электронным перехо-

дам антраценового заместителя [14], максимум спектра

люминесценции составляет 515 nm, что соответствует

желто-зеленому цвету люминесценции.

Из рис. 1 видно, что спектр люминесценции DBMBF2
перекрывается с длинноволновой полосой спектра воз-

буждения люминесценции AntAcBF2, это позволяет

предположить наличие сенсибилизированной люминес-

ценции в системе DBMBF2−AntAcBF2−ПС.

Действительно, при возбуждении пленок со сме-

сью AntAcBF2 и DBMBF2 светом с длинной волны

380 nm наблюдается увеличение интенсивности полосы

люминесценции 515 nm с повышением концентрации

DBMBF2 (рис. 2), причем при мольном соотношении

AntAcBF2 : DBMBF2 1 : 1 интенсивность люминесценции

полимерной композиции в 3 раза выше, чем для пленки,

содержащей только AntAcBF2, и в спектре люминес-

ценции композиции отсутствует полоса люминесценции

DBMBF2 430 nm.

На рис. 2 приведены спектры возбуждения люми-

несценции композиций с различным мольным соот-

ношением AntAcBF2 : DBMBF2 в сравнении со спек-

тром AntAcBF2 в ПС, записанные при длине волны

регистрации 515 nm, соответствующей люминесценции

AntAcBF2. Для пленки, содержащей только AntAcBF2,

интенсивность полосы с максимумом 440 nm имеет

максимальное значение. При добавлении DBMBF2 ин-

тенсивность группы полос в области 300−400 nm воз-

растает и становится сравнимой с полосой 440 nm. При

Оптика и спектроскопия, 2018, том 124, вып. 1



Люминесценция полимерной композиции, допированной хелатами бора, механизм... 73

Рис. 3. Разрешенные во времени спектры люминесцен-

ции (λвозб = 380 nm) пленки с мольным соотношением

AntAcBF2 : DBMBF2 1 : 1: время с момента возбуждения 0 (1),
0.5 (2), 1.2 (3), 1.4 (4), 2.3 (5) и 3.2 ns (6).

Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции при

λрег = 420 nm (1), λрег = 515 nm (2) и люминесценции

при λвозб = 380 nm (3), λвозб = 440 nm (4) каскада 2 с

соотношением толщин 1 : 1.

низких концентрациях DBMBF2 сохраняется структу-

ра полосы, характерная для спектра AntAcBF2 в ПС

(рис. 1). При мольном соотношении AntAcBF2 : DBMBF2
1 : 0.5 интенсивность полос 377 и 440 nm выравнивается,

при дальнейшем увеличении концентрации DBMBF2 ос-

новной вклад в возбуждение люминесценции AntAcBF2
вносит полоса 377 nm, при этом ее интенсивность

значительно выше, чем полосы 440 nm (рис. 2). Из

полученных спектральных данных видно, что в системе

DBMBF2−AntAcBF2−ПС наблюдается сенсибилизиро-

ванная люминесценция AntAcBF2 (акцептор энергии),
донором энергии является DBMBF2, поглощающий в

коротковолновой области.

Дополнительные данные получены методом время-

разрешенной люминесцентной спектроскопии пленки

с мольным соотношением AntAcBF2 : DBMBF2 1 : 1

(рис. 3). В начальный момент времени регистрируется

полоса люминесценции DBMBF2 (420 nm), и только

через 0.5 ns появляются полосы, соответствующие лю-

минесценции AntAcBF2 (490 и 523 nm). Это также

свидетельствует об излучательном механизме передачи

энергии от донора (DBMBF2) к акцептору (AntAcBF2).

Излучательный механизм сенсибилизации люминес-

ценции может быть наглядно продемонстрирован на

двуслойных пленках (каскадах 1). При расположении

каскадов 1 слоем, содержащим DBMBF2, к детектору

возбуждающий свет (380 nm) поглощается в поверхност-

ном слое, и в спектре люминесценции наблюдается толь-

ко полоса 430 nm, соответствующая эмиссии DBMBF2.

В растворе DBMBF2 обладает более высокой погло-

щающей способностью, чем AntAcBF2: в хлороформе

при 380 nm lg ε равен 4.23 и 3.68 соответственно. При

расположении каскадов 1 слоем, содержащим AntAcBF2,

к детектору при λвозб = 380 nm возбуждающий свет

достигает второго слоя, допированного DBMBF2, и

в спектре люминесценции наблюдается два максиму-

ма 430 и 515 nm. Поэтому дальнейшую регистрацию

спектров люминесценции проводили при расположении

каскадов 1 слоем, содержащим AntAcBF2, к детектору.

В спектре люминесценции образцов А−А, А−В и В−В

наблюдается высокоинтенсивная полоса 515 nm, что

свидетельствует об излучательном переносе энергии от

DBMBF2 к AntAcBF2. Для образца В−А, у которого тол-

щина слоя с DBMBF2 больше, наблюдается суммарный

спектр люминесценции DBMBF2 и AntAcBF2 в области

от 410 до 570 nm с двумя максимумами (430 и 515 nm),
который визуально выглядит как белое свечение.

Аналогичная зависимость наблюдается и для каска-

дов 2, полученных напылением раствора ПС и люми-

нофора на стеклянную подложку. На рис. 4 представ-

лена зависимость спектра люминесценции каскада 2 с

соотношением толщин 1 : 1 от длины волны возбужда-

ющего света и спектра возбуждения люминесценции

от длины волны регистрации. Следует отметить, что

при λвозб = 380 nm интенсивность полосы люминесцен-

ции с максимумом 515 nm значительно выше, чем при

λвозб = 440 nm (рис. 4); одновременно в спектре воз-

буждения люминесценции при λрег = 515 nm наблюда-

ется отчетливая полоса, соответствующая возбуждению

DBMBF2 (рис. 4). Таким образом, для двуслойных

пленок также наблюдается эффективная сенсибилизация

люминесценции AntAcBF2 донором DBMBF2.

Выводы

Нами проведено исследование влияния люминесцен-

ции DBMBF2 на спектральные свойства AntAcBF2 в

ПС-матрице. Полученные данные свидетельствуют, что

передача энергии от DBMBF2 (донор) к AntAcBF2
(акцептор) происходит по излучательному механизму,

область испускания донора и возбуждения люминесцен-

ции акцептора перекрываются.
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В двуслойных полимерных композициях также на-

блюдается излучательный перенос энергии от донора

к акцептору. При сравнимых толщинах слоев, допи-

рованных DBMBF2 и AntAcBF2 с одинаковой кон-

центрацией, при возбуждении светом с длиной волны

380 nm наблюдается белая люминесценция каскадов.

Полученные двуслойные полимерные композиции могут

быть использованы для разработки светодиодов с белым

свечением.
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