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Механофлуорохромизм и термофлуорохромизм

3-метиламино-1,3-дифенил-2-пропен-1-оната дифторида бора
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Обнаружены механофлурохромизм и термофлуорохромизм для 3-метиламино-1,3-дифенил-2-пропен-1-она-

та дифторида бора. При растирании кристаллов наблюдается существенное изменения спектра возбуждения

люминесценции, обнаружена зависимость спектра люминесценции от длины волны возбуждающего света,

что свидетельствует о наличии двух люминесцентных центров различного строения. При нагревании растер-

того образца наблюдается дальнейшая эволюция спектров люминесценции и возбуждения люминесценции.

Предложен механизм эффектов, связанный с диссоциацией и образованием J-агрегатов.
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Одним из важнейших направлений развития совре-

менных технологий является поиск новых
”
smart and

intelligent materials“. В последнее время возрос интерес

к органическим соединениям, оптические, электриче-

ские или магнитные свойства которых чувствительны

к различным внешним воздействиям. Такие соединения

перспективны для создания материалов, используемых

в области хранения данных, различных датчиков, пере-

записываемых носителей, защитных чернил и оптоэлек-

тронных устройств [1–3].

В настоящее время наблюдается интенсивное раз-

витие исследований, посвященных механофлуорохром-

ным материалам, спектр флуоресценции которых из-

меняется при внешних воздействиях (например, при

измельчении, прессовании, воздействии паров органиче-

ского растворителя и температуры) [4–6]. Впервые для

β-дикетонатов дифторида бора механохромные свойства

были описаны для производного авобензона [7]. Позднее

механохромные свойства были обнаружены для ряда

β-дикетонатов [8–12], β-кетоиминатов [13] и комплексов

салицилдиимидов с дифторидом бора [14,15]. Механ-

охромные свойства β-дикетонатов дифторида бора в

основном связаны с образованием или разрушением

межмолекулярных агрегатов [15,16].

В кристаллах β-дикетонатов дифторида бора часто

наблюдается формирование J-агрегатов и эксимерных

ловушек [17–19]. Богатый набор межмолекулярных вза-

имодействий в кристаллах β-дикетонатов дифторида

бора способствует появлению уникальных оптических

свойств и позволяет рассматривать данный класс соеди-

нений как перспективный для разработки новых функ-

циональных материалов. В связи с этим исследование

взаимосвязи строения и спектрально-люминесцентных

свойств β-дикетонатов дифторида бора является актуаль-

ной задачей.

Настоящая работа посвящена исследованию ме-

ханофлуорохромных и термофлуорохромных свойств

3-метиламино-1,3-дифенил-2-пропен-1-оната дифторида

бора (1):
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Экспериментальная часть

3-Метиламино-1,3-дифенил-2-пропен-1-онат дифтори-

да бора (1) был получен по методике, описанной в [20].
Спектры возбуждения люминесценции и люминесцен-

ции регистрировали на спектрофлуориметре Shimadzu-

RF5301. Спектры флуоресценции с временным разреше-

нием измерены по технологии времякоррелированного

счета одиночных фотонов (TCSPC) на лазерном пикосе-

кундном спектрофлуориметре FluoTime 200 (PicoQuant),
источник PDL 800-B (λex = 370 nm).

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены нормированные спектры воз-

буждения люминесценции и люминесценции растворов

и кристаллов 1. Максимумы спектров возбуждения лю-

минесценции и люминесценции кристаллов значительно

батохромно смещены относительно спектров растворов

(λex = 372 и 431 nm, λlum = 424 и 500 nm для раствора

в хлороформе и кристаллов соответственно). Спектр

возбуждения люминесценции кристаллов представляет

собой узкую интенсивную полосу с максимумом 431 nm

491



492 А.Г. Мирочник, Г.О. Третьякова, И.В. Свистунова, Н.Д. Подложнюк, Е.В. Федоренко

300 400 500 600
0

0 5.

1 0.

I,
 a

. 
u

rb
  

  
n

it
s

1 2

3

4

l, nm

Рис. 1. Нормированные спектры 1: 1, 2 — раствор в хлоро-

форме C = 10−5 mol L−1; 3, 4 — кристаллы; 1, 3 — спектры

возбуждения люминесценции; 2, 4 — спектры люминесценции.

и группу полос меньшей интенсивности в коротко-

волновой части спектра с максимумами 355, 383 nm.

Согласно предыдущим работам [19,21], такой спектр

возбуждения люминесценции является характерным для

β-дикетонатов и β-кетоиминатов дифторида бора, в кри-

сталлах которых наблюдается образование J-агрегатов.
Узкая интенсивная полоса соответствует возбуждению

агрегатов, а малоинтенсивные полосы в коротковолно-

вой части спектра соответствуют колебательной струк-

туре спектра возбуждения раствора (рис. 1) и относятся

к возбуждению одиночных молекул на поверхности кри-

сталла. Как правило, для таких соединений батохромное

смещение спектра люминесценции обусловлено образо-

ванием эксимеров. Действительно, кинетика люминес-

ценции кристаллов 1 является трехэкспоненциальной

с преобладанием долгоживущего процесса: τ1 = 27.3 ns

(59.48%), τ2 = 2.6 ns (16.88%), τ3 = 0.8 ns (23.64%).

Кристаллическая структура 1 определена в рабо-

те [20], молекулы 1 действительно организованы в беско-

нечные стопки, состоящие из димеров, представляющих

собой эксимерные ловушки.

При растирании кристаллов 1 наблюдается значитель-

ное перераспределение интенсивности полос в спектре

возбуждения люминесценции: максимальную интенсив-

ность имеют полосы 352 и 379 nm, соответствующие

возбуждению мономерной люминесценции, полоса воз-

буждения J-агрегатов сдвигается гипсохромно с 431 до

418 nm и ее интенсивность значительно уменьшается.

При этом максимум спектра люминесценции смещается

гипсохромно (рис. 2). Такие изменения свидетельствуют

о разрушении или уменьшении размера J-агрегатов при

растирании кристаллов. Во времяразрешенном спектре

также происходят изменения: кинетика остается трех-

экспоненциальной, но наблюдается значительное умень-

шение времени жизни долгоживущего процесса и уве-

личение вклада короткоживущих процессов: τ1 = 12.8 ns

(35.01%), τ2 = 3.3 ns (55.37%), τ3 = 0.9 ns (9.61%).

Изменения, наблюдаемые в спектрах возбуждения

люминесценции и люминесценции, свидетельствуют об

изменении структуры люминесцентных центров при

измельчении кристаллов. При этом наблюдается зави-

симость положения максимума спектра люминесцен-

ции от длины волны возбуждающего света (рис. 2):
при λex = 380 nm λmax = 478 nm, а при λex = 380 nm

λmax = 493 nm. Следовательно, при растирании кристал-

лов 1 образуются два типа люминесцентных центров.

Кинетика люминесценции, записанная при λreg = 478

и 493 nm, различается незначительно и соответству-

ет эксимерной люминесценции. Часто при растирании

кристаллических β-дикетонатов дифторида бора часть

вещества переходит в аморфную фазу [22–24]. Погло-

щение возбуждающего света осуществляется не только

J-агрегатами с последующим образованием эксимеров

как в кристалле, а отдельными молекулами в аморфной

фазе, которые образуют эксимеры по следующей схеме:

A + hv → A∗
,

A∗ + A → AA∗
,

AA∗
→ A + A + hv.

Как показано в [19,25], одно соединение может об-

разовывать эксимеры различного строения, при этом

положение максимумов спектров люминесценции таких

эксимеров также может значительно отличаться.

При нагревании растертого образца 1 до 70◦C наблю-

дается гипсохромное смещение спектра люминесценции

и уменьшение интенсивности люминесценции (рис. 3,4).
В спектре возбуждения люминесценции при нагревании

происходит уменьшение полосы возбуждения одиноч-

ных молекул, уже при 45◦C коротковолновые полосы

практически исчезают, и в спектре остается полоса воз-

буждения J-агрегатов. Вероятно, при нагревании растер-

того образца 1 наблюдается кристаллизация аморфной

фазы.
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Рис. 2. Спектры растертого порошка 1: 1 — возбужде-

ния люминесценции, λreg = 480 nm; 2 — люминесценции,

λex = 380 nm; 3 — люминесценции, λex = 418 nm.
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Рис. 3. Эволюция спектра возбуждения люминесценции рас-

тертого образца 1 при нагревании.
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Рис. 4. Эволюция спектра люминесценции растертого порош-

ка 1 при нагревании: λex = 380 (а), 418 nm (b).

Следует отметить, что для двух люминесцентных

центров, наблюдаемых в растертом образце 1, эво-

люция спектров люминесценции при нагревании от-

личается (рис. 4). Интегральная интенсивность люми-

несценции при λex = 380 nm уменьшается в два раза,

положение максимума спектра гипсохромно смещается

с 478 до 465 nm (рис. 4, а). При λex = 418 nm уменьше-

ние интенсивности люминесценции значительно меньше

(1.3 раза), при этом смещение максимума спектра более

значительно: с 493 до 465 nm (рис. 4, b). Кинетика

люминесценции при нагревании образца также меня-

ется: незначительно уменьшается время жизни с 12.8

до 12.6 ns и уменьшается вклад компоненты (до 29.04%),
относящейся к люминесценции эксимеров. Уменьшение

интенсивности люминесценции и гипсохромное смеще-

ние спектра люминесценции обусловлено увеличением

вклада безызлучательных процессов и ускорением дезак-

тивации возбужденного состояния при повышении тем-

пературы, что приводит к уменьшению интенсивности

люминесценции эксимеров. При этом наблюдается в

основном люминесценция J-агрегатов.
Для 3-метиламино-1,3-дифенил-2-пропен-1-оната ди-

фторида бора обнаружены механофлуорохромизм и тер-

мофлуорохромизм. Для комплекса наблюдается замет-

ное изменение люминесцентных свойств при механиче-

ском воздействии и нагревании. При растирании кри-

сталлов наблюдается существенное изменение спектра

возбуждения люминесценции, обнаружена зависимость

спектра люминесценции от длины волны возбуждающе-

го света, что свидетельствует о наличии двух люминес-

центных центров различного строения. При нагревании

растертого образца наблюдается дальнейшая эволюция

спектров люминесценции и возбуждения люминесцен-

ции. Предложен механизм эффектов, связанный с диссо-

циацией и образованием J-агрегатов.
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