Органосиликатные пленки, импрегнированные β-дикетонатами Eu³⁺: синтез, люминесцентные свойства и количественный анализ
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Люминесцентные сенсоры на основе координационных соединений Eu³⁺ являются перспективными благодаря узким полосам излучения и высокой чувствительности к локальному окружению. Важна разработка твердотельных матриц, обеспечивающих равномерное распределение комплексов и их защиту, при этом сохраняющих доступ внешних анализируемых сред к люминесцентному центру.
Цель работы - исследование влияния характеристик органосиликатной матрицы на оптические свойства с импрегнированными молекулами β-дикетонатов европия — Eu(TTA)₃ и Eu(FOD)₃. Объекты исследования - 4 типа пленок из органосиликатных стекол со степенью пористостью 0%, 10%, 20%, 30%, синтезированных золь-гель методом [3]. Способы внедрение комплексов: жидкостная пропитка (этанол для Eu(TTA)₃, дихлорметан для Eu(FOD)₃) и импрегнацая в среде сверхкритического диоксида углерода (ск-СО₂).
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Для количественного анализа развита методика обработки данных, основанная на кусочно-линейной аппроксимации и вычитании фона с калибровкой на образцах чистых комплексов на кварце. Рассчитывалось соотношение интенсивностей гиперчувствительного (⁵D₀→⁷F₂) и малочувствительного (к локальному окружению) магнитодипольного (⁵D₀→⁷F₁) переходов.
Рис. 1. Спектры ФЛ плёнок с 20% порогена для образцов, полученных при импрегнациях через растворы в органических растворителях и через ск-СО₂-импрегнацию. a – с полосой рассеяния накачки, б – с полосами европия 5D0–7FJ (J=0-2).
Установлено, что комплексы Eu(TTA)₃ демонстрируют более высокую интенсивность фотолюминесценции в органосиликатной матрице, что может быть обусловлено более эффективным антенным эффектом [1] и меньшими размерами молекул, облегчающими их проникновение в поры. Показано, что ск-CO₂-импрегнация обеспечивает более высокую и воспроизводимую яркость свечения образцов, благодаря равномерному распределению комплекса и отсутствию молекул воды, которые являются причиной тушения люминесценции [4]. Обнаружена корреляция интенсивности люминесценции со степенью пористости: в основном наилучшие оптические характеристики достигаются у пленок с содержанием порогена 20%.
Значения соотношения интенсивностей переходов для образцов с Eu(TTA)₃ выше, чем для Eu(FOD)₃, что указывает на различия в локальном окружении иона Eu³⁺ [2].  Данные соотношения выше при ск-CO₂-импрегнации, что также обосновывается отсутствием в флюиде молекул воды, которые содержатся в растворителе и проникают в поры во время импрегнации жидкостной пропиткой. Для всех образцов наблюдается уменьшение значения отношения интенсивностей переходов через временные промежутки, что может свидетельствовать о проникновении молекул воды в пористую структуру из воздуха.
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