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Аннотация 

Получены полимерные пленки на основе различных полимеров, допированные β-дикетонатами дифторида 

бора с различной длиной π-сопряжения и положением заместителей, и исследованы их спектральные 

свойства. Определены максимумы поглощения, возбуждения люминесценции и люминесценции, показано 

сольватохромное поведение красителей в различных полимерах. Для синего красителя обнаружена 

замедленная флуоресценция, связанная с образованием эксимеров.  
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Abstract 

Polymer films based on various polymers doped with β-diketonates of boron difluoride with different lengths  

of the π-conjugation and the position of the substituents were obtained, and their spectral properties were studied. 

The maxima of absorption, excitation of luminescence and luminescence are determined, and the solvatochromic 

behavior of dyes in various polymers is shown. Delayed fluorescence associated with the formation of excimers 

was detected for the blue dye. 
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Введение 

β-дикетонаты дифторида бора –– это класс органических люминофоров, представляющих  

собой хелаты, в которых в качестве лиганда выступает енольная форма -дикетона, а в качестве 

комплексообразователя — катион дифторида бора. Различные подклассы β-дикетонатов дифторида 

бора, такие как куркуминоиды, обладают высокими квантовыми выходами и биологической 

совместимостью с организмами [1], что делает их полезными в фотонике и биовизуализации. 

Включение люминофора в полимерную матрицу способно еще больше увеличить интенсивность 

люминесценции и повысить фотостабильность [2]. 

Целью работы является исследование спектральных свойств полимерных композиций, 

допированных β-дикетонатами дифторида бора, излучающих в красной и синей областях  

спектра. В качестве полимерных матриц использованы полистирол (ПС), поликарбонат (ПК), 

полиметилметакрилат (ПММА) и полилактид (ПЛА), различающиеся величиной полярности. 

Полярность полимерной матрицы оценена по значению диэлектрической проницаемости  

и изменяется в ряду: ПС (2,6) < ПК (2,8) < ПММА (3,3) < ПЛА (3,95) [3]. В качестве люминофоров 

использованы куркуминоиды 1 и 2, различающиеся положением метильных групп, и β-дикетонат 3, 

имеющий более короткое π-сопряжение (рис. 1). Выбор люминофоров обусловлен тем, чтобы 

исследовать спектральные свойства в крайних областях видимого диапазона. 

 

 
 

Рис. 1. Структурные формулы куркуминоидов дифторида бора:  

1 –– 2,2-дифтор-4-(4’-диметиламиностирил)-6-(2',5'-диметилфенил)-1,3,2-диоксаборин;  

2 –– 2,2-дифтор-4-(4’-диметиламиностирил)-6-(3',5'-диметилфенил)-1,3,2-диоксаборин;  

3 –– 2,2-дифтор-6-(4'-метоксифенил)-4-метил-1,3,2-диоксаборин 

 

Результаты  

Спектральные свойства пленок, допированных 1–3 при различных концентрациях, представлены 

в таблице. Схожесть структуры куркуминоидов 1 и 2 обуславливает похожие спектральные свойства  

в различных полимерных матрицах. Наибольшая разница между соответствующими максимумами 

возбуждения люминесценции и люминесценции для 1 и 2 составляет ±2 нм. Исключение составляют 

пленки на основе ПММА, что связано с низким квантовым выходом и гипсохромным смещением 

люминесценции, характерным для данного полимера [4]. Для пленок на основе красителя 3 максимумы 

люминесценции находятся в области 384–395 нм и приближены к возбуждающему излучению лазера 

(365 нм). Значительно более короткая длина π-сопряжения обуславливает сильное гипсохромное 
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смещение люминесценции относительно пленок, допированных 1 и 2. Разница между максимумами 

люминесценции ПК пленок на основе 2 и 3 составляет 192 нм (таблица). Максимумы поглощения 

пленок, допированных 1–3, лежат в области 330–360 нм, при этом максимумы приближаются  

к широким полосам поглощения полимеров. 

Для красителей 1 и 2 наиболее длинноволновая люминесценция наблюдается в ПК пленках,  

хотя полярность этого полимера несколько ниже, чем у ПММА и ПЛА. Пленки на основе  

ПММА характеризуются значительным гипсохромным сдвигом и слабоинтенсивной люминесценцией,  

что связано с резким снижением квантового выхода люминофоров в данном полимере. Для ПС и ПЛА 

пленок люминесценция батохромно смещается при увеличении полярности матрицы. В случае красителя 3 

наиболее длинноволновой люминесценцией обладают пленки на основе ПЛА (см. рис. 3). При этом 

разница между максимумами люминесценции при переходе от ПС к ПК матрице составляет 6 нм.  

В то же время для пленок, допированных 1 и 2, разница повышается до 24 нм, что говорит об увеличении 

влияния ВПЗ и большей склонности к сольватохромизму. 
 

Максимумы поглощения, возбуждения люминесценции и люминесценции ПЛК,  

допированных 1–3, при концентрациях 0,01 и 0,5 % 

 
Матрица Концентрация, % λпогл, нм λвозб, нм λлюм, нм 

Люминофор 1 

ПК 
0,01 346 545 581 

0,5 346 567 625 

ПС 
0,01 345 531 559 

0,5 345 550 579 

ПММА 
0,01 345 494 469/527 

0,5 345 554 601 

ПЛА 
0,01 334 542 572 

0,5 334 565 609 

Люминофор 2 

ПК 
0,01 352 545 583 

0,5 352 567 617 

ПС 
0,01 351 531 557 

0,5 351 550 581 

ПММА 
0,01 346 509 550 

0,5 346 557 628 

ПЛА 
0,01 346 546 570 

0,5 346 564 602 

Люминофор 3 

ПК 
0,01 354 365 391 

0,5 354 371 401 

ПС 
0,01 360 362 385 

0,5 360 367 397 

ПММА 
0,01 355 361 384 

0,5 355 371 400 

ПЛА 
0,01 343 361 394 

0,5 343 370 397 

 

При повышении концентрации от 0,01 до 0,5 % наблюдается значительное батохромное 

смещение максимумов люминесценции для всех пленок, что связано с агрегацией молекул красителей 

[5]. Для люминофоров 1 и 2 средняя разность между максимумами люминесценции пленок  

при различных концентрациях составляет 43 нм, в то время как для красителя 3 разница  

составляет всего лишь 10 нм, что может говорить о увеличении копланарности молекул 1 и 2 

относительно 3 и, как следствие, более плотной упаковке агрегатов. 
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Для пленки ПЛА, допированной 3 при концентрации 0,5 %, выявлено послесвечение, связанное 
с замедленной флуоресценцией. Послесвечение индуцировалось возбуждением локального участка 
пленки лазером (λ = 405 нм) при комнатной температуре. Пленка обладала длительным визуально 
наблюдаемым (≈ 6 с) и быстро индуцируемым зеленым послесвечением (λ = 504 нм) (рис. 2). Время 
жизни послесвечения ПЛА пленки составляет 1,79 сек, кинетика затухания описывается 
экспоненциальной зависимостью. Послесвечение в пленке связано с образованием возбужденных 
димеров, чему способствует высокая концентрация люминофора и жесткая структура полимерной 
матрицы, подавляющей безызлучательный распад и тушение кислородом [6]. 

 

 
 

Рис. 2. Кривая затухания послесвечения и фотографии ПЛА-пленки, допированной 3  
(концентрация –– 0,5 %), под облучением лазера (λ = 405 нм) и после удаления облучения 

 

 
 

Рис. 3. Спектр замедленной флуоресценции пленки ПЛА, допированной 3, при концентрации 0,5 % (а)  
и спектр люминесценции кристаллов 3 (b), разложенные по функциям Гаусса 

 
Для подтверждения эксимерной природы ЗФ в ПЛК было проведено разложение спектра ЗФ 

ПЛА-пленки на субкомпоненты по функциям Гаусса. Анализ показывает наличие двух центров 
люминесценции с максимумами 503 и 568 нм (рис. 3, а). При этом выделенные субкомпоненты 
частично схожи с положениями субкомпонент в спектре люминесценции кристаллов люминофора 3, 
которые также имеют два центра люминесценции (519 и 565 нм) (рис. 3, b). Известно, что для 
кристаллов куркуминоидов характерно образование эксимеров, вызванное плотной упаковкой  
и плоским строением молекул люминофоров [7]. В пленке ПЛА положение субкомпоненты 568 нм 
схоже с положением центра люминесценции 565 нм в кристаллах и соответствует эмиссии эксимеров, 
однако вклад длинноволновой субкомпоненты в пленках достататочно мал, что говорит о малой  
доле эксимерной люминесценции и обеспечивает гипсохромное смещение максимума ЗФ (504 нм) 
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относительно люминесценции кристаллов (524 нм). Тем не менее соответствие субкомпонент ЗФ  
и кристаллов 3 доказывает эксимерную природу ЗФ ПЛА-пленки. При этом наблюдаемое послесвечение 
можно отнести к ЗФ типа P, возникающей при взаимодействии триплетных молекул красителя. 
 

Выводы 
Люминесцентные свойства пленок, допированные 1 и 2 при концентрации 0,01 %, схожи  

и практически не зависят от положения метильных групп. Максимумы люминесценции меняются при 
изменении полярности полимерных матриц, при этом для красных люминофоров 1 и 2 сольватохромизм 
проявляется в большей степени, чем для красителя 3. Повышение концентрации люминофоров  
от 0,01 до 0,5 % приводит к значительному батохромному смещению люминесценции, что связано  
с агрегацией красителей. Для ПЛА-пленки, допированной 3, при повышении концентрации люминофора  
до 0,5 % выявлено наличие эксимерной ЗФ типа Р с временем жизни 1,79 с. Эксимерная природа 
подтверждена сравнительным анализом ЗФ и эмиссии кристаллов красителя.  
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