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Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ ïëåíîê íà áàçå
âûñîêîïîðèñòûõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö, äîïèðîâàííûõ òðèñ-äèáåíçîèëìåòàíàòíûì
êîìïëåêñîì åâðîïèÿ Eu(dbm)3 H2O â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðî-
äà ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàíîëà â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ. Èñõîäíûìè ìàòåðèàëà-
ìè äëÿ ýòèõ öåëåé áûëè âûáðàíû îáðàçöû ïëåíîê èç ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà, ïî-
ëó÷åííûõ ïî òåõíîëîãèè òåðìîýñïàíäèðîâàíèÿ èëè ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ, à òàêæå
ïëåíêè èç ïîëèáåíçèìèäàçîëà ñ ïåíîïîäîáíûìè ñòðóêòóðàìè, ïîëó÷åííûå ñ
ïîìîùüþ âîçäåéñòâèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Îñàæäåíèå êîìïëåêñà åâðîïèÿ â ïîðàõ
ýòèõ ìàòðèö (ðàçìåðîì äî íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ÿð-
êîé õàðàêòåðíîé ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) â êðàñíîé îáëàñòè, èíòåíñèâíîñòü
êîòîðîé çàâèñèò îò ñïîñîáà èìïðåãíàöèè è ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè îáðàçöîâ.
Àíàëèç ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ýëåêòðîäèïîëüíûõ è ìàãíèòîäèïîëüíûõ
êîìïîíåíò ñïåêòðîâ ÔË ïîçâîëÿåò äåëàòü âûâîäû îá èçìåíåíèÿõ áëèæàéøåãî
îêðóæåíèÿ èîíîâ Eu3 â êàæäîé èç ìàòðèö âî âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿõ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: èîíû åâðîïèÿ, ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, ïîëèìåðíûå ïëåíêè,
ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí, âîëîêíèñòûå ìàòå-
ðèàëû, ïåíîïîäîáíûå ñòðóêòóðû.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ñ âíåäðåííûìè â íèõ êîìïëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿìè
(ÊÑ) ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ (ÐÇÈ) â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (3) ïðåäñòàâëÿþò
áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ðàçëè÷íûõ îáëàñòåé íàóêè è òåõíèêè, â òîì ÷èñëå äëÿ
ïðèìåíåíèÿ â îïòîýëåêòðîíèêå, ôîòîâîëüòàèêå, áèîìåäèöèíñêèõ èññëåäîâàíèÿõ è
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Âûñîêîïîðèñòûå ëþìèíåñöåíòíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ïîëèìåðíûõ ìàòðèö,
èìïðåãíèðîâàííûõ ìîëåêóëàìè Eu(DBM)

3
 â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

ñåíñîðèêå [1—6]. Â ïîñëåäíèõ äâóõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþòñÿ ñâîéñòâà ÊÑ ìåíÿòü
èíòåíñèâíîñòü è õàðàêòåðíîå âðåìÿ âûñâå÷èâàíèÿ ôîòîëþìèíåñöåíöèè â øèðî-
êèõ ïðåäåëàõ â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îêðóæåíèÿ èîíà. Äëÿ òàêèõ
öåëåé èñïîëüçóþòñÿ, â îñíîâíîì, òå ÐÇÈ, êîòîðûå èìåþò ïîëîñû ÔË â âèäèìîé
îáëàñòè ñïåêòðà: èîíû ñàìàðèÿ, òåðáèÿ è åâðîïèÿ [7]. Ñðåäè íèõ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ
íàèáîëåå óäîáíûìè äëÿ íàáëþäåíèÿ ÿâëÿþòñÿ èîíû åâðîïèÿ, ïîñêîëüêó îíè
îáëàäàþò èíòåíñèâíûìè ïîëîñàìè ñâå÷åíèÿ â õîðîøî ðåãèñòðèðóåìîé êðàñíîé
îáëàñòè ñïåêòðà (ñì. [8] è ññûëêè â íåé). Ïî ýòîé ïðè÷èíå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè
ðàçðàáîòàí è ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî áîëüøîé íàáîð ÊÑ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà, ñîäåðæàùèõ èîíû Eu3, êîòîðûå èìåþò ðàçíóþ ðàñòâîðèìîñòü â îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ è â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ñðåäàõ, à òàêæå ðàçëè÷íóþ òåð-
ìî- è ôîòîñòîéêîñòè [2, 8, 9].

Ñðàçó æå îòìåòèì, ÷òî ìåòîäèêà èñïîëüçîâàíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñðåäû, à
èìåííî ÑÊ-ÑÎ2, äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ÊÑ ñ ïîñëåäóþùåé ïðîïèòêîé â òàêîì ðàñòâî-
ðå ïîðèñòûõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö, ÿâëÿåòñÿ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè îäíîé èç ñàìûõ
ïðîãðåññèâíûõ. Â ðÿäå ñëó÷àåâ òàêàÿ ìåòîäèêà èìååò íåîñïîðèìûå ïðåèìóùåñòâà
ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè òåõíîëîãèÿìè ïîëó÷åíèÿ äîïèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Â ÷àñòíî-
ñòè, îíà îòíîñèòñÿ ê òåõíîëîãèÿì «çåëåíîé õèìèè» (ñì., íàïðèìåð, [10] è îáçîð
[11]), òàê êàê íå èñïîëüçóåò òîêñè÷íûå ðàñòâîðèòåëè, ïîçâîëÿåò ëåãêî âûâîäèòü
èç ìàòðèöû ðàñòâîðèòåëü (â âèäå ãàçîîáðàçíîãî CO2) è ââîäèòü â ìàòåðèàë
ïîâûøåííûå êîíöåíòðàöèè ÊÑ. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, íàïðèìåð, ïðè ââåäåíèè
åâðîïèé-ñîäåðæàùèõ ÊÑ â îáúåì êâàðöåâîãî àýðîãåëÿ, òàêîé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ åäèí-
ñòâåííûì ïðèåìëåìûì ñïîñîáîì äîïèðîâàíèÿ ýòîãî ìàòåðèàëà â ñèëó åãî ìîð-
ôîëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé [12].

Ó÷èòûâàÿ ñïåöèôèêó âîçìîæíûõ ïðèìåíåíèé äîïèðîâàííûõ ñîåäèíåíèÿìè
Eu3 ìàòåðèàëîâ, â ÷àñòíîñòè, â êà÷åñòâå õåìîñåíñîðîâ íåêîòîðûõ òîêñè÷íûõ ãàçîâ
â àòìîñôåðíîì âîçäóõå [6], âûäâèãàþòñÿ îïðåäåëåííûå òðåáîâàíèÿ ê èõ ìîðôîëî-
ãèè. Ïîäîáíûå ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå ïóñòîòû ìèêðîííîãî è ñóáìèêðîííîãî
ðàçìåðà, â êîòîðûõ çàêðåïëÿþòñÿ ìîëåêóëû-ñåíñîðû, îäíîâðåìåííî äîëæíû îáåñ-
ïå÷èâàòü ýôôåêòèâíûé äîñòóï ê íèì ìîëåêóë îïðåäåëåííûõ ãàçîâ, êîòîðûå ìî-
ãóò íàõîäèòüñÿ â îêðóæàþùåé àòìîñôåðå. Ýòèì ñâîéñòâîì, íà íàø âçãëÿä, ìîãóò
îáëàäàòü âûñîêîïîðèñòûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ôòîðïîëèìåðîâ — îïèñàííûå â
ëèòåðàòóðå òîíêèå ïëåíêè, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ êðåéçèíãà (ñì. íèæå) [13] è
íåòêàíûå ìàòåðèàëû, ñèíòåçèðîâàííûå ìåòîäîì ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ (ýëåêòðîñïèí-
íèíãà) [14, 15]. Êðîìå òîãî, â êà÷åñòâå ïîäõîäÿùèõ ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ìàòåðèà-
ëîâ ìîæíî ðàññìîòðåòü è ïåíîïîäîáíûå ñòðóêòóðû [16], ñîñòîÿùèå èç òîíêîñòåí-
íûõ ïóçûðüêîâ íà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðíûõ ïëåíîê. Ïîäðîáíîñòè ìåõàíèçìà
ôîðìèðîâàíèÿ òàêèõ ñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè ïëåíîê áóäóò èçëîæåíû â îòäåëü-
íîì ñîîáùåíèè.

Îáû÷íûé ñïîñîá äîïèðîâàíèÿ ïóòåì äîáàâëåíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â
æèäêóþ ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ÷àñòî íå ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ ðåàëèçîâàí èç-çà
íåâîçìîæíîñòè åãî ðàñòâîðåíèÿ â ìàññå ïîëèìåðà. Ïîýòîìó äëÿ ïðèäàíèÿ íîâûõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ïîëèìåðíûì ìàòåðèàëàì, íàïðèìåð ëþìèíåñöåíòíûõ,
ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå íîâûõ ïîäõîäîâ, ïðåäóñìàòðèâàþùèõ
ïðåäâàðèòåëüíîå ñîçäàíèå íàíî- èëè ìèêðîïîðèñòîé ñòðóêòóðû â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå ñ ïîñëåäóþùèì çàïîëíåíèåì åå àêòèâíûì êîìïîíåíòîì. Îäíèì èç òà-
êèõ ïîäõîäîâ ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå â ïîëèìåðàõ öåïî÷êè ïîëîñòåé è ïóñòîò (êðåé-
çîâ) ìèêðîííîãî è íàíîìåòðîâîãî ðàçìåðà. Ýôôåêò êðåéçèíãà íàáëþäàåòñÿ ïðè
äåôîðìèðîâàíèè (â ÷àñòíîñòè, ïðè ðàñòÿæåíèè) òâåðäûõ òåë â òàê íàçûâàåìûõ
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àäñîðáöèîííî-àêòèâíûõ æèäêèõ ñðåäàõ [13]. Â ñëó÷àå ïîëèìåðîâ òàêàÿ äåôîðìà-
öèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ îïðåäåëåííûìè ñòðóêòóðíûìè ïåðåñòðîéêàìè, ïîçâîëÿþùè-
ìè âïîñëåäñòâèè ââîäèòü â ìàòðèöó íå òîëüêî íåêîòîðûå ìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíå-
íèÿ, íî è äàæå íàíî÷àñòèöû ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå ìåòàëëîâ è
ïîëóïðîâîäíèêîâ, êàê ýòî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî â [13]. Âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî ýòè
ïëåíêè çà ñ÷åò õîðîøèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ïîëó÷åíèÿ íà èõ îñíîâå
ìíîãîñëîéíûõ ñòðóêòóð áóäóò èìåòü ðÿä ïðåèìóùåñòâ, íàïðèìåð, ïðè ñîçäàíèè
õåìîñåíñîðîâ [6]. Äåéñòâèòåëüíî, îïèñàííûé â ýòîé ðàáîòå ñïîñîá ðåãèñòðàöèè
ãàçîîáðàçíîãî àììèàêà, ñâÿçàí ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåíñîðíîãî ñîåäèíåíèÿ — òðèñ-
äèáåíçîèëìåòàíàòíîãî êîìïëåêñà åâðîïèÿ Eu(dbm)3 H2O, íàíåñåííîãî íà êàêóþ-
ëèáî ïîâåðõíîñòü, íàõîäÿùóþñÿ â êîíòàêòå ñ èññëåäóåìîé ñðåäîé. Âñå ðàññìàòðè-
âàåìûå â äàííîé ïóáëèêàöèè ìàòåðèàëû (â òîì ÷èñëå è îïèñàííûå âûøå)
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîëèìåðû ñ ñèñòåìîé ïîð, êîòîðûå, ñ îäíîé ñòîðîíû, õîðîøî
äîñòóïíû äëÿ ââîäèìûõ âåùåñòâ-ñåíñîðîâ, à ñ äðóãîé — çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâà-
þò ïëîùàäü èõ ðåàëüíîãî êîíòàêòà ñ àíàëèçèðóåìîé ñðåäîé.

Îäíîé èç ôîðì ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà (ÏÒÔÝ) — (C2F4)n, â êîòîðîé ïîðèñ-
òîñòü ñîçäàåòñÿ çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ ñïåöèàëüíûõ òåõíîëîãèé, ÿâëÿþòñÿ ìåëêîäèñ-
ïåðñíûå ïîðîøêè ÏÒÔÝ, èçâåñòíûå êàê ôëóðàëèò [17, 18], ïîëó÷àåìûå ìåòîäîì
ñóáëèìàöèè ôòîðîïëàñòà-4. Îíè èñïîëüçîâàëèñü íàìè äëÿ ñîçäàíèÿ êîìïîçèòíûõ
ôîòîëþìèíåñöèðóþùèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíî÷àñòèö
êðåìíèÿ [19] è ñåëåíèäà êàäìèÿ [10] ñ ïðèìåíåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèä-
íûõ (ÑÊÔ) òåõíîëîãèé. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîäîáíûõ êîìïîçèòîâ
òàêæå óñïåøíî ïðèìåíÿëñÿ ñîïîëèìåð ÏÒÔÝ (85 %) è âèíèëèäåíôòîðèäà (15 %)
[15]: ìåòîäîì ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ èç èñõîäíîé ìàññû æèäêîãî ðàñòâîðà ñîïîëè-
ìåðà [14] ïîëó÷àþò âîëîêíèñòûé íåòêàíûé ìàòåðèàë, îáëàäàþùèé îïðåäåëåííîé
óïàêîâêîé è ñîäåðæàùèé ïóñòîòû ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà â äèàïàçîíå 109—105 ì.
Íåäàâíî ìîäèôèêàöèÿ ýòîãî ïåðñïåêòèâíîãî ìåòîäà áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ íåòêàíîãî ïîðèñòîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå ÏÒÔÝ, ñâîéñòâà êîòîðîãî, ïî-
âèäèìîìó, òàêæå ìîæíî èçìåíÿòü ïóòåì ââåäåíèÿ îïðåäåëåííûõ ïðèìåñåé.

Åùå îäíèì âàðèàíòîì ñîçäàíèÿ âûñîêîïîðèñòîé ñòðóêòóðû â ïðèïîâåðõíî-
ñòíîì ñëîå ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà ÿâëÿåòñÿ äîçèðîâàííîå âîçäåéñòâèå íà ïîâåðõ-
íîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ îïðåäåëåííûìè ïàðàìåòðàìè. Â îòëè÷èå îò ðàññìîòðåí-
íûõ âûøå ìåòîäîâ, äàííûé ñïîñîá ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü ïîðèñòûå ñòðóêòóðû íå âî
âñåì îáúåìå îáðàçöà, à òîëüêî â îïðåäåëåííîé åãî îáëàñòè. Â  [17] îòìå÷åíà âîçìîæ-
íîñòü ôîðìèðîâàíèÿ òàêîé ñòðóêòóðû èç ãàçîâûõ ìèêðîïóçûðüêîâ íà ïîâåðõíî-
ñòè ïëåíîê èç ïîëè-2,2’-ï-îêñèäèôåíèëåí-5,5’-áèñ-áåíçèìèäàçîëà (ÎÏÁÈ)  ïðè
âîçäåéñòâèè íà íèõ íåïðåðûâíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì ñ äëèíîé âîëíû 405 íì.
Íàáëþäàåìûé ýôôåêò (òàê íàçûâàåìûé, ñâåëëèíã) îáíàðóæåí íå òîëüêî â ïîëè-
ìåðàõ, íî è â äðóãèõ ìàòåðèàëàõ [20]. Îí ñâÿçàí ñ îáðàçîâàíèåì ìèêðîïóçûðüêîâ
ïðè ëîêàëüíîì íàãðåâå. Ìåõàíèçì îòíîñèòåëüíî ïðîñòîãî, íå òðåáóþùåãî âûñîêèõ
ýíåðãîçàòðàò ìåòîäà ëàçåðíîãî «ðèñîâàíèÿ» ïåíîïîäîáíûõ ñòðóêòóð íà ïîâåðõíî-
ñòè ïëåíîê ÎÏÁÈ, ñâÿçàí, âî-ïåðâûõ, ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé â íèõ ðàñòâîðåí-
íîé ìóðàâüèíîé êèñëîòû HCOOH (äî 10 ìàñ. %), à âî-âòîðûõ, ñ äîñòàòî÷íî
áîëüøèì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà íà äëèíå âîëíû ëàçåðíîãî èçëó-
÷åíèÿ. Ïîñëåäíèé ôàêòîð ñïîñîáñòâóåò ýôôåêòèâíîìó ðàçîãðåâó ïëåíêè â ìåñòå
ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ è ôîðìèðîâàíèþ ïóçûðüêîâûõ ñòðóêòóð çà ñ÷åò êîíäåíñà-
öèè ìîëåêóë ìóðàâüèíîé êèñëîòû â îïðåäåëåííûõ òî÷êàõ ðàçîãðåòîãî îáúåìà
[17]. Áîëüøèì ïðåèìóùåñòâîì ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü öåëåíàïðàâ-
ëåííîãî ñîçäàíèÿ ïîð â îïðåäåëåííîé îáëàñòè îáðàçöà, ÷òî çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿ-
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Âûñîêîïîðèñòûå ëþìèíåñöåíòíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ïîëèìåðíûõ ìàòðèö,
èìïðåãíèðîâàííûõ ìîëåêóëàìè Eu(DBM)

3
 â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

åò ñôåðó ïðèìåíåíèÿ ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà, íàïðèìåð äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ñòðóêòóð.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ïîäõîäîâ ê ñîçäàíèþ íîâûõ ôîòîëþìè-
íåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå âûñîêîïîðèñòûõ ìàòðèö ÏÒÔÝ è ÎÏÁÈ ñ
ââåäåííûìè â èõ îáúåì ñ ïîìîùüþ ÑÊÔ-òåõíîëîãèé îðãàíè÷åñêèìè êîìïëåê-
ñàìè Eu3 è èññëåäîâàíèå èõ ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÌÅÒÎÄÈÊÈ È ÈÑÏÎËÜÇÓÅÌÛÅ
ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

Â êà÷åñòâå èìïðåãíèðóþùåé äîáàâêè äëÿ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö èñïîëüçîâàëîñü
äîñòàòî÷íî ôîòîñòîéêîå ñîåäèíåíèå åâðîïèé(III)-òðèñ-äèáåíçîèëìåòàíàò,
Eu(dbm)3 H2O, êîòîðîå áûëî ñèíòåçèðîâàíî â Èíñòèòóòå õèìèè ÄÂÎ ÐÀÍ (ã. Âëà-
äèâîñòîê) ñîãëàñíî ìåòîäèêå, ïðåäñòàâëåííîé â [6, 21]. Âûáîð èìåííî ýòîãî ñî-
åäèíåíèÿ äëÿ ïðèäàíèÿ íîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëàì íà åãî îñíî-
âå (â ÷àñòíîñòè, ñòàáèëüíûõ ôîòîëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê) ñâÿçàí ñ òåì,
÷òî ñîãëàñíî ðàáîòàì [3—5] ñèãíàë ÔË ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå äåãðà-
äèðóåò ïîä äåéñòâèåì âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Â èñõîäíîì ñîñòîÿ-
íèè âåùåñòâî ïðåäñòàâëÿëî ñîáîé ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê áåëîãî öâåòà.
Ïðîöåññ èìïðåãíàöèè ïîðèñòûõ ìàòðèö ïîëèìåðîâ îñóùåñòâëÿëñÿ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ CO2 â ÑÊ-ñîñòîÿíèè. Ýòîò ìåòîä, íåîäíîêðàòíî è
óñïåøíî èñïîëüçóåìûé íàìè äëÿ ââåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ÊÑ è äàæå íàíî÷àñòèö â
ïîðèñòûå ìàòåðèàëû [10, 12, 15, 22], îáëàäàåò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ
òðàäèöèîííîé ïðîïèòêîé îáðàçöîâ ÷åðåç îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè [22].

Êîìïëåêñ Eu(dbm)3 H2O õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â ýòàíîëå, íî ïëîõî — â æèä-
êîì è ÑÊ äèîêñèäå óãëåðîîäà. Íàìè ïðåäïðèíèìàëàñü ïîïûòêà ðàñòâîðèòü 10 ìã
èñõîäíîãî ïîðîøêà â ðåàêòîðå ñ ÑÊ-ÑÎ2 ïðè äàâëåíèè 20 ÌÏà è òåìïåðàòóðå
50 C â òå÷åíèå 2 ÷. Êîëè÷åñòâî ðàñòâîðåííîãî ïîðîøêà â ýòîì ñëó÷àå íå ïðåâû-
øàëî 1 % ïî ìàññå îò åãî èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà. Ïîýòîìó â äàííîì ñëó÷àå ìû
èñïîëüçîâàëè ýòàíîë â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ, íàïðè-
ìåð, â ñâåðõêðèòè÷åñêîé ýêñòðàêöèè [23, 24].

Ïåðâîíà÷àëüíî ïîðöèþ (10 ìã) ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà Eu(dbm)3 H2O
ðàñòâîðÿëè â 1 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà-ðåêòèôèêàòà, çàòåì êþâåòó ñ ðàñòâîðîì
âìåñòå ñ ðàñïîëîæåííûìè â íåé îáðàçöàìè ïëåíîê ïîìåùàëè â ðåàêòîð îáúåìîì
40 ñì3, â êîòîðûé çàòåì íàïóñêàëè ãàçîîáðàçíûé äèîêñèä óãëåðîäà. Ïðîöåññ èìïðåã-
íàöèè ïðîèñõîäèë â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ïðè óêàçàííûõ âûøå ïàðàìåòðàõ (20 ÌÏà,
50 C, 2 ÷). Ïîñëå îêîí÷àíèÿ îáðàáîòêè äàâëåíèå ïîíèæàëè äî àòìîñôåðíîãî â
òå÷åíèå ïîëó÷àñà ïðè òåìïåðàòóðå âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè (31 C), ÷òîáû èçáå-
æàòü ïîÿâëåíèÿ æèäêîé ôàçû äèîêñèäà óãëåðîäà è íå äîïóñòèòü íåêîíòðîëèðóå-
ìîãî âûìûâàíèÿ íàíî÷àñòèö èç èìïðåãíèðîâàííîé ìàòðèöû ïîëèìåðà. Ïîñëå
îêîí÷àíèÿ ïðîöåññà èìïðåãíàöèè â ðåàêòîðå ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàëîñü îñòàò-
êîâ íåðàñòâîðåííîãî ïîðîøêà êîìïëåêñà åâðîïèÿ. Ïîäîáíûé ìåòîä ïðîïèòêè
ïîðèñòûõ ïëåíîê, êàê âûÿñíèëîñü âïîñëåäñòâèè ïðè àíàëèçå èõ ôîòîëþìèíåñ-
öåíòíûõ ñâîéñòâ, îêàçàëñÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå ýôôåêòèâíûì, ÷åì îáû÷íàÿ ïðîïèò-
êà ïëåíîê â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå ñ òîé æå êîíöåíòðàöèåé àêòèâíîãî âåùåñòâà.

Ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîðèñòûõ ïëåíîê íà îñíîâå ÏÒÔÝ è ñòðóêòóð
íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè èç ÎÏÁÈ èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ) LEO 1430VP (Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ) ïðè óñêî-
ðÿþùåì íàïðÿæåíèè 10 êÂ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷åòêîãî èçîáðàæåíèÿ íàáëþäàåìûõ
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ñòðóêòóð, íà îáðàçöû ìåòîäîì õîëîäíîãî ïëàçìåííîãî íàïûëåíèÿ íàíîñèëñÿ
ñëîé çîëîòî-ïàëëàäèåâîãî ñïëàâà òîëùèíîé 15—20 íì. Ñîäåðæàíèå åâðîïèÿ â
ìàòðèöå ÎÏÁÈ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ìèêðî-
àíàëèçà (EDAX), èíòåãðèðîâàííîé â ìîäóëü ïîëó÷åíèÿ èçîáðàæåíèé. Óñêîðÿþ-
ùåå íàïðÿæåíèå â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿëî 15 êÂ. Äëÿ àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ïðè-
ìåíÿëîñü ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå «Element Identification (EID)», ïîçâîëÿþùåå
îïðåäåëÿòü ñîñòàâ îáðàçöà êàê â êîíêðåòíîé òî÷êå, òàê â ïðåäåëàõ îáëàñòè, îãðà-
íè÷åííîé êîíòóðîì.

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà ÔË îò «íàðèñîâàííûõ» íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ÎÏÁÈ
ñòðóêòóð èñïîëüçîâàëè ìèêðîñêîï ìàðêè MC300 (Micros, Àâñòðèÿ), ñíàáæåííûé
ëþìèíåñöåíòíûì áëîêîì, äëèííîôîêóñíûì îáúåêòèâîì 100,25 LMPlanFLN
(Olympus, Japan) è öèôðîâîé êàìåðîé DCM510 ñ ðàçðåøåíèåì 5 ÌP. Âîçáóæäå-
íèå ÔË ïðîèçâîäèëîñü íà äëèíå âîëíû 550 íì.

Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ÔË èñïîëüçîâàëè: èìïóëüñíûé àçîòíûé ëàçåð ÀÈË-3 (ÎÀÎ
«Ïëàçìà», Ðîññèÿ) ñ äëèíîé âîëíû 337 íì è GaN-ïîëóïðîâîäíèêîâûé ëàçåð
íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ KLM-405-200 ñ äëèíîé âîëíû 405 íì è øèðèíîé ëèíèè
èçëó÷åíèÿ 1,9 íì (Sintec Optronics Technology Pte Ltd, Ñèíãàïóð). Ïîäîáíîãî òèïà
óñòàíîâêà èñïîëüçîâàëàñü íàìè ðàíåå ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðîâ ÔË ÷àñòèö
íàíîêðåìíèÿ â çîëÿõ è íåêîòîðûõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ [10].

Ñïåêòðû ÔË èìïðåãíèðîâàííûõ ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ
âîëîêîííîãî ñïåêòðîìåòðà (Maya 2000Pro, Ocean Optics, ÑØÀ). Èçîáðàæåíèå ëî-
êàëüíîé îáëàñòè çîíäèðóåìîãî îáðàçöà ïåðåäàâàëè íà òîðåö âîëîêîííîãî ñâåòî-
âîäà ñ ñåðäöåâèíîé 600 ìêì ñ ïîìîùüþ êîðîòêîôîêóñíîé ëèíçû, à äðóãîé òîðåö
ñâåòîâîäà ïîìåùàëè íåïîñðåäñòâåííî ó ùåëè ñïåêòðîìåòðà. Ïåðåä ëèíçîé äëÿ
ïîäàâëåíèÿ ñèãíàëà îò ðàññåÿííîãî îáðàçöîì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ óñòàíàâëèâàëè
ñâåòîôèëüòð ÁÑ-8 (ÆÇÑ-6). Øèðèíà ùåëè è äèñïåðñèÿ äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè
ñïåêòðîìåòðà ïîçâîëÿëè ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ ñî ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì íå
õóæå 1,8 íì.

Ïåðâûì ïîðèñòûì ìàòåðèàëîì íà îñíîâå ÏÒÔÝ, êîòîðûé ïîäâåðãàëñÿ èìïðåã-
íàöèè, áûëà íåïðîçðà÷íàÿ ïëåíêà ìàðêè ÌÑÏ-1Ô ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «Ïåðâûé
ôòîðîïëàñòîâûé çàâîä» (ã. Êèðîâî-×åïåöê, Ðîññèÿ) òîëùèíîé 10—20 ìêì. Îíà
ïîëó÷åíà ïî òåõíîëîãèè òåðìîýñïàíäèðîâàíèÿ (ðàçíîâèäíîñòü òåõíîëîãèè êðåé-
çèíãà), ñóòü êîòîðîé çàêëþ÷àåòñÿ â ðàñòÿãèâàíèè ôòîðîïëàñòîâûõ èçäåëèé ïðè
ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ. Â ðåçóëüòàòå â îáúåìå ïîëèìåðà ôîðìèðóåòñÿ óçåëêî-
âî-ôèáðèëëÿðíàÿ ñòðóêòóðà, îáëàäàþùàÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòüþ. Ïîäîáíûå òåõ-
íîëîãèè äàâíî è óñïåøíî ïðèìåíÿþòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è ïðîèçâîä-
ñòâà (ñì., íàïðèìåð, [25]). Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ôîòîãðàôèè ïëåíîê, ïîëó÷åííûå
ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ), íà êîòîðûõ îò÷åòëèâî
âèäíû ñïëîøíûå ó÷àñòêè ïëåíîê (óçåëêè) è ðàçðûâû ñ âîëîêíèñòûìè ñâÿçêàìè
(ôèáðèëàìè); ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ òàêèõ ñòðóêòóð ïîä-
ðîáíî îïèñàí â [13].

Îáðàçöû íåòêàíîãî âîëîêíèñòîãî ÏÒÔÝ (ðèñ. 1á), êîòîðûå òàêæå ïðåäñòàâëÿ-
þò èíòåðåñ äëÿ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ, áûëè ñèíòåçèðîâàíû â ëàáîðàòîðèè ïëàç-
ìåííûõ ãèáðèäíûõ ñèñòåì Òîìñêîãî ïîëèòåõíè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà ìåòîäîì ýëåê-
òðîôîðìîâàíèÿ [15]. Èõ ñèíòåç îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïðèìåíåíèåì îðèãèíàëüíûõ
ïîäõîäîâ, ó÷èòûâàþùèõ ñïåöèôèêó ÏÒÔÝ — åãî íåðàñòâîðèìîñòü âî âñåõ èçâåñò-
íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ è î÷åíü âûñîêóþ âÿçêîñòü ðàñïëàâà. Èñïîëüçóåìûå â íàøèõ
ýêñïåðèìåíòàõ îáðàçöû áûëè ñôîðìèðîâàíû õàîòè÷åñêè ïåðåïëåòåííûìè ìåæäó
ñîáîé âîëîêíàìè ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì 1,7  0,4 ìêì. Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
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íåïðîçðà÷íûå áåëûå ïëåíêè òîëùèíîé 0,85 0,15 ìì, èìåþò ïîðèñòîñòü áîëåå
67 % è âûäåðæèâàþò íàãðåâ äî 250 C áåç ñóùåñòâåííîé äåñòðóêöèè.

Ñîçäàíèå ïîðèñòûõ ñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ÎÏÁÈ ïðîâîäèëò ñ ïî-
ìîùüþ íåïðåðûâíîãî äèîäíîãî ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 405 íì, èçëó÷åíèå êîòî-
ðîãî ôîêóñèðîâàëè íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè â ïÿòíî äèàìåòðîì îêîëî 30 ìêì è
ïëîòíîñòüþ ìîùíîñòè îêîëî 500 Âò/ñì2. Îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïîëîñêè
äëèíîé íåñêîëüêî ìèëëèìåòðîâ è øèðèíîé îêîëî 50 ìêì. Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
ñòðóêòóð èñïîëüçîâàëè ñïåöèàëüíóþ óñòàíîâêó, ïîçâîëÿþùóþ ñêàíèðîâàòü ëà-
çåðíûì ëó÷îì ïîâåðõíîñòü èñïûòóåìîãî îáðàçöà. Ïðåäëîæåííûé ñïîñîá äàåò âîç-
ìîæíîñòü ñîçäàâàòü íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ïåíîîáðàçíûå ñòðóêòóðû îïðåäåëåí-
íîé çàðàíåå çàäàííîé ãåîìåòðèè, íàïðèìåð â âèäå îòäåëüíîãî øòðèõà, ñîñòîÿùåãî
èç ïóçûðüêîâ ðàçìåðîì ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ìèêðîí (ñì. ðèñ. 2 à).

 Áîëåå ñâåòëûå îáëàñòè íà ôîòîãðàôèè ñîîòâåòñòâóþò ó÷àñòêàì íà ïëåíêå, ãäå
ñîäåðæèòñÿ åâðîïèé, à åãî êîíöåíòðàöèÿ â îòäåëüíûõ òî÷êàõ íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè
ïðåäñòàâëåíà ñáîêó îò ðèñóíêà. Ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ñôîêóñèðîâàííîãî ëàçåðíîãî
ëó÷à ïî ïîâåðõíîñòè ïëåíêè 10 ìì/c.

Ðèñ. 1. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ:
à — ïîðèñòàÿ ïëåíêà ÏÒÔÝ, ïîëó÷åííàÿ ñ ïîìîùüþ òåðìîýñïàíäèðîâàíèÿ; á — âîëîêíèñòàÿ

ïëåíêà ÏÒÔÝ, èçãîòîâëåííàÿ ìåòîäîì ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ

à á

Ðèñ. 2. Ïåíîîáðàçíûå ñòðóêòóðû çàðàíåå çàäàííîé ãåîìåòðèè:
 à — ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå «íàðèñîâàííîé» íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ÎÏÁÈ ñ ïîìîùüþ ëàçåðíîãî
èçëó÷åíèÿ ïåíîïîäîáíîé ñòðóêòóðû; á — ôîòîãðàôèÿ ñ ëþìèíåñöèðóþùèìè îáëàñòÿìè â «íà-
ðèñîâàííîé» ñòðóêòóðå, ñâÿçàííûìè ñ èìïðåãíàöèåé ìîëåêóëàìè Eu(dbm)3H2O; â — ÑÝÌ-

èçîáðàæåíèå ñòðóêòóðû íà ïëåíêå ïîñëå åå èìïðåãíàöèè.

à á â

50 ìêì 10 ìêì 50 ìêì

1 — 3,7 %
2 — 0,6 %
3 — 8,6 %
4 — 0,5 %
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðåæäå ÷åì ïðèñòóïèòü ê ðàññìîòðåíèþ ñïåêòðîâ ÔË èìïðåãíèðîâàííûõ ïîëè-
ìåðíûõ îáðàçöîâ, ïðåäñòàâèì ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ïîäîáíûõ ñïåêòðîâ äëÿ èñõîä-
íîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà Eu(dbm)3H2O, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ èìïóëü-
ñíîãî ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ íà äëèíå âîëíû 337 íì è íåïðåðûâíîãî âîçáóæäåíèÿ
íà äëèíå âîëíû 405 íì (ðèñ. 3). Â ïåðâîì ñëó÷àå âîçáóæäåíèå ÔË îñóùåñòâëÿåòñÿ
â ëèãàíäíóþ ïîëîñó, ñîîòâåòñòâóþùóþ ïåðåõîäó S0—S1 28600 ñì1 [26], ñ ïîñëå-
äóþùèì ïåðåíîñîì âîçáóæäåíèÿ íà óðîâåíü 5D4 èîíà Eu3. Âòîðîé ñëó÷àé ñîîò-
âåòñòâóåò âîçìîæíîñòè íåïîñðåäñòâåííîãî âîçáóæäåíèÿ ñàìîãî èîíà Eu3 â óðî-
âåíü 7F1—7L6, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äëèíå âîëíû ïîãëîùåíèÿ 404,1 íì. Â ýòîì ñëó÷àå
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êîìïàêòíûé ïîëóïðîâîäíèêîâûé ëàçåð 405 íì, ó÷èòû-
âàÿ ñðàâíèòåëüíî áîëüøóþ øèðèíó ëèíèè èçëó÷åíèÿ äàííîãî èñòî÷íèêà. Âîç-
ìîæíîñòü íàáëþäåíèÿ ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè îò èîíîâ åâðîïèÿ ïðè òàêîì âîç-
áóæäåíèè ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íà êðèñòàëëå EuCl3 (ðèñ. 3, êðèâàÿ 3).

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÔË îáðàçöîâ íà îñíîâå ÏÒÔÝ ïîñëå èõ
èìïðåãíèðîâàíèÿ ìîëåêóëàìè Eu(dbm)3 H2O èç ðàñòâîðîâ â ÑÊ-ÑÎ2 ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñîðàñòâîðèòåëÿ (êðèâàÿ 1 ), èç ðàñòâîðîâ â ýòàíîëå (êðèâàÿ 2 ) è îáðàçöîâ,
ïîëó÷åííûõ èìïðåãíàöèåé â ÑÊ-CO2, ïîñëå èõ ïðîìûâêè â ýòàíîëå (êðèâàÿ 3).
Èç ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðîâ ÔË â îáðàç-
öàõ, èìïðåãíèðîâàííûõ èç ðàñòâîðà â ÑÊ-ÑÎ2, îêàçûâàåòñÿ íà 1—2 ïîðÿäêà âûøå,
÷åì ó îáðàçöîâ, ïðîïèòàííûõ ðàñòâîðîì êîìïëåêñà åâðîïèÿ â ýòàíîëå (ñì. ðèñ. 5). Â
òîæå âðåìÿ ïðîìûâêà â ÷èñòîì ýòàíîëå â òå÷åíèå ñóòîê îáðàçöîâ, ïðåäâàðèòåëüíî
èìïðåãíèðîâàííûõ â ñðåäå ÑÊ-CO2, ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ÔË â
òðè ðàçà â ñëó÷àå òåðìîýñïàíäèðîâàííîé ïëåíêè è â 4 ðàçà — â ñëó÷àå âîëîêíè-
ñòîé ïëåíêè (ðèñ. 5).

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ÔË:
1 — ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà Eu(dbm)3 H2O ïðè íåïðåðûâíîì âîçáóæäåíèè íà äëèíå
âîëíû 405 íì; 2 — ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà Eu(dbm)3 H2O ïðè èìïóëüñíîì ëàçåðíîì
âîçáóæäåíèè 337 íì; 3 — êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà EuCl3 ïðè íåïðåðûâíîì âîçáóæäåíèè 405 íì.

Èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà (3 ) óìåíüøåíà â 100 ðàç
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ÔË ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ ðàçëè÷íûõ ïëåíîê ñ ìîëåêóëàìè
Eu(dbm)3 H2O ïðè âîçáóæäåíèè èìïóëüñíûì ëàçåðîì 337 íì:

à — ïëåíêè èç âîëîêíèñòîãî ÏÒÔÝ, á — ïëåíêè ÏÒÔÝ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ òåðìîýñïàíäè-
ðîâàíèÿ; 1 — ïîñëå èìïðåãíàöèè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2; 2 — ïîñëå èìïðåãíàöèè èç ðàñòâîðà â ýòà-
íîëå; 3 — ïîñëå èìïðåãíàöèè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 è ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêè â ÷èñòîì ýòàíîëå

×òîáû ïðîñëåäèòü çà ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ êîìïëåêñîâ
Eu(dbm)3 H2O âíóòðè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ èõ âíåäðå-
íèÿ è ïîñëåäóþùåé ïðîöåäóðå ïðîìûâêè èìïðåãíèðîâàííûõ îáðàçöîâ, íóæíî
ïðîàíàëèçèðîâàòü â êàæäîì ñëó÷àå ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ýëåêòðîäèïîëü-
íûõ (ÝÄ) è ìàãíèòîäèïîëüíûõ (ÌÄ) ïåðåõîäîâ â íàáëþäàåìûõ ñïåêòðàõ ÔË.
Äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçîâàëàñü èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ÔË â ðàéîíå 610 íì äëÿ
ÝÄ-ïåðåõîäà 5D0—7F2, êàê íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíîãî ê èçìåíåíèþ îêðóæåíèÿ
èîíà Eu3, è ïîëîñû â ðàéîíå 590 íì äëÿ ÌÄ-ïåðåõîäà 5D0—7F1, êàê íàèìåíåå
÷óâñòâèòåëüíîãî [8]. Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíà ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ÝÄ-
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è ÌÄ-ïåðåõîäîâ (5D0—7F2)/( 5D0—7F1) â îáðàçöàõ ìîæåò ÿâëÿòüñÿ èíäèêàòîðîì
èçìåíåíèÿ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ èîíà Eu3 â îïðåäåëåííîé ìàòðèöå. Äëÿ âûñî-
êî ñèììåòðè÷íîãî îêðóæåíèÿ èîíà Eu3, êàê íàïðèìåð, â ñëó÷àå êðèñòàëëîâ EuCl3
(ãåêñàãîíàëüíàÿ ïëîòíàÿ óïàêîâêà), ýòî ñîîòíîøåíèå áóäåò ìèíèìàëüíûì [8].
Ïîëó÷åííûé òàêèì ïóòåì àíàëèç ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé â êàæäîì ñëó÷àå óäîáíî
ïðåäñòàâèòü â âèäå ñëåäóþùåé äèàãðàììû (ðèñ. 5), ãäå âûñîòà êàæäîãî ýëåìåíòà
ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííîìó ÷èñëåííîìó ñîîòíîøåíèþ ïåðåõîäîâ. Ïðè ýòîì, äëÿ
ïîëó÷åíèÿ îòíîøåíèÿ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ÝÄ- è ÌÄ-ïåðåõîäîâ èìåþùè-
åñÿ ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè ïî ÷àñòîòàì áûëè ïðîèíòåãðèðîâàíû ñîîòâåòñòâåííî
â äèàïàçîíàõ [15790 — 16600] ñì1 è [16690 — 17040] ñì1 (÷òî â øêàëå äëèí âîëí
ñîîòâåòñòâóåò [602,4 —633,3] íì è [586,9—599,2] íì) ñ ó÷åòîì ñìåùåíèÿ «íóëÿ
èíòåíñèâíîñòè» äëÿ êàæäîé èç ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè. Íà äàííîé äèàãðàììå íå
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äëÿ îáðàçöîâ ïëåíîê, èìïðåãíèðîâàííûõ â ÷èñòîì ÑÊ-
ÑÎ2, âñëåäñòâèå íèçêîé èíòåíñèâíîñòè íàáëþäàåìûõ ïåðåõîäîâ.

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ Eu(dbm)3 H2O â
êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ðåàëèçóåòñÿ, ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, íàèáîëåå íèçêàÿ
ñèììåòðèÿ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ èîíà åâðîïèÿ è ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé
äëÿ ýòèõ ïåðåõîäîâ, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 5, äîñòèãàåò íàèáîëüøåé âåëè÷èíû îêîëî 6.
Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 5, ïîêàçûâàþò, ÷òî â îáðàçöàõ, èìïðåãíèðîâàííûõ
â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ ñîðàñòâîðèòåëåì (ýòàíîë), ñèììåòðèÿ îêðóæåíèÿ èîíà Eu3 â
ñðåäíåì ïîâûøàåòñÿ â 1,5 ðàçà. Îíà ñòàíîâèòñÿ åùå â íåñêîëüêî ðàç âûøå â
îáðàçöàõ, èìïðåãíèðîâàííûõ â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå, è äîñòèãàåò íàèáîëüøåé âåëè-
÷èíû äëÿ îêðóæåíèÿ èîíîâ Eu3, îñòàâøèõñÿ â ìàòðèöå ïîñëå ñóòî÷íîé ïðîìûâ-
êè ïëåíîê â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå. Â öåëîì, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 5 äàííûå äåìîíñò-
ðèðóþò, ÷òî èñïîëüçóåìàÿ íàìè ìåòîäèêà èìïðåãíàöèè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ
ñîðàñòâîðèòåëåì îáåñïå÷èâàåò íàèëó÷øåå ñîõðàíåíèå ñòðóêòóðû èñõîäíîãî êîìï-
ëåêñà Eu(dbm)3 H2O. Ïðèðîäà èçìåíåíèÿ ñèììåòðèè îêðóæåíèÿ èîíîâ Eu3 â
êîìïëåêñå â ïðîöåññå èõ âíåäðåíèÿ â ìàòðèöó îñòàåòñÿ ïîêà íå èçó÷åííîé è
ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Ðèñ. 5. Äèàãðàììà îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ÔË ÝÄ(5D0—F2)- è ÌÄ(5D0—7F1)-ïåðå-
õîäîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ è ïðîöåäóð:

1 — êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê Eu(dbm)3 H2O; 2 è 3 — îáðàçöû òåðìîýñïàíäèðîâàííîé è âî-
ëîêíèñòîé ïëåíîê ïîñëå èìïðåãíàöèè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ ñîðàñòâîðèòåëåì (ýòàíîë); 4 è 5 —
îáðàçöû òåõ æå ïëåíîê ïîñëå èìïðåãíàöèè èç ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà; 6 è 7 — îáðàçöû 2 è 3 ïîñëå

èõ ïðîìûâêè â ýòàíîëå; 8 — êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê EuCl3
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3
 â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ðàçäåëà ðàññìîòðèì ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè â
îáðàçöàõ èìïðåãíèðîâàííûõ ïëåíîê ÎÏÁÈ ïîñëå ñîçäàíèÿ â íèõ ïåíîïîäîáíûõ
ñòðóêòóð. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû îáðàçöà òàêîé ïëåíêè ïðè âîçáóæäåíèè
ÔË êàê â ñàìîé ïåíîïîäîáíîé ñòðóêòóðå, òàê è â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó òàêèìè
ñòðóêòóðàìè. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ÔË â ïåíîïîäîáíîé
ñòðóêòóðå íà äâà ïîðÿäêà íèæå, ÷åì â ñëó÷àå ïîðèñòûõ ìàòðèö íà îñíîâå ÏÒÔÝ.
Îñíîâíîé ïðè÷èíîé òàêîãî ïîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå çàïîëíå-
íèå èìïðåãíèðóþùèìè ìîëåêóëàìè ïîäîáíûõ ïëîòíûõ ïîëèìåðîâ ïðîèñõîäèò
òîëüêî â î÷åíü òîíêîì ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïëåíêè (íå áîëåå íåñêîëüêèõ
ìèêðîìåòðîâ ïî ãëóáèíå [22]), äàæå ñ ó÷åòîì îáðàçîâàíèÿ ïóçûðüêîâ íà ïîâåðõ-
íîñòè. Ñðàâíåíèå èíòåíñèâíîñòåé â ðàéîíå 620 íì â ñïåêòðàõ ÔË, ïîëó÷åííûõ äëÿ
èñõîäíîé ìàòðèöû ÎÏÁÈ è ïåíîïîäîáíûõ ñòðóêòóð â íåé, ïîêàçûâàåò, ÷òî â
äàííûå ñòðóêòóðû èíêàïñóëèðóåòñÿ ïî êðàéíåé ìåðå â 8 ðàç áîëüøå Eu(dbm)3H2O,
÷åì â èñõîäíóþ ìàòðèöó. Ýòîò ôàêò ïîäòâåðæäàåòñÿ è äàííûìè ðåíòãåíîâñêîãî
ìèêðîàíàëèçà (ðèñ. 2â), ñîãëàñíî êîòîðûì â ïóçûðüêîâûõ ñòðóêòóðàõ ïîñëå èìï-
ðåãíàöèè ñîñðåäîòî÷åíî â ñðåäíåì íà ïîðÿäîê áîëüøå (äî 8 àò. % ) åâðîïèÿ, ÷åì
â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó íèìè (íà óðîâíå 0,5 àò. %). Â ñàìîé ïîëîñêîâîé ñòðóêòóðå,
êàê ïîêàçûâàþò èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ëþìèíåñöåíòíîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 2á),
ñâå÷åíèå îò èîíîâ Eu3 íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ïåðèôåðèéíûõ (êðàåâûõ) îáëàñòÿõ
ïîëîñêè, â êîòîðûõ õîðîøî ïðîÿâëÿþòñÿ ïóçûðüêîâûå ôîðìèðîâàíèÿ. Â öåíò-
ðàëüíîé (îñåâîé) îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé, ñóäÿ ïî ðèñ. 2à, îáëàñòè ðàçðóøåííûõ
ïóçûðüêîâ, ôîòîëþìèíåñöåíöèè íå íàáëþäàåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, îáñóæäàÿ äîñòîèíñòâà êàæäîãî èç òðåõ ðàññìîòðåííûõ âûøå
ïîðèñòûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðèäàíèÿ èì íîâûõ ôóíêöèîíàëü-
íûõ ñâîéñòâ ìîæíî îòìåòèòü ñëåäóþùèå ìîìåíòû. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïåðâûõ
äâóõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ôòîðîïëàñòà, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñíèæàåòñÿ âåðîÿò-
íîñòü äåãðàäàöèè ôîòîëþìèíåñöåíòíîãî ñèãíàëà ïðè íàõîæäåíèè îáðàçöîâ â îáû÷-
íîé âîçäóøíîé àòìîñôåðå, ñîäåðæàùåé ìîëåêóëû âîäû, ÷òî ñâÿçàíî ñ ãèäðîôîá-

Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ÔË ïîëèìåðíîé ïëåíêè ÎÏÁÈ ñ ëàçåðîèíäóöèðîâàííûìè ïåíîïîäîá-
íûìè ñòðóêòóðàìè ïîñëå åå èìïðåãíàöèè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ ñîðàñòâîðèòåëåì (ýòàíîë):
1 — ñíÿòûå âíóòðè îòäåëüíîé ïîëîñêè; 2 — âíå ïåíîïîäîáíûõ ñòðóêòóð â èñõîäíîé ìàòðèöå
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À.Î. Ðûáàëòîâñêèé, À.À. Àêîâàíöåâà, Å.Í. Áîëüáàñîâ, Â.Ì. Áóçíèê,
Þ.Ñ. Çàâîðîòíûé, Í.Â. Ìèíàåâ, À.Ã. Ìèðî÷íèê, À.À. Ñåðãååâ, Ñ.È. Òâåðäîõëåáîâ, Â.È. Þñóïîâ

íûìè ñâîéñòâàìè ìàòðèöû ÏÒÔÝ [18]. Ïðè ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë
âîäû â ìàòðèöå, òî åñòü â áëèæàéøåì îêðóæåíèè êîìïëåêñîâ Eu(dbm)3 óìåíüøà-
åòñÿ âåðîÿòíîñòü áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè óðîâíÿ 5D0 åâðîïèÿ OH-îñöèëëÿ-
òîðàìè [27]. Ïîäîáíûå ýôôåêòû òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ åâðîïèÿ
çà ñ÷åò ìîëåêóë âîäû èçó÷àëèñü íàìè ðàíåå â äðóãèõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ [28].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëó÷åí ðÿä âûñîêîïîðèñòûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå ÏÒÔÝ è ïåíîïîäîáíûå ñòðóêòóðû íà ïîâåðõíîñòè ïëåíîê ÎÏÁÈ. Ðàçðà-
áîòàííûå òåõíîëîãèè ìîäèôèêàöèè ìàòðèöû ÏÒÔÝ îáåñïå÷èâàþò ïîëó÷åíèå
áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ñâÿçàííûõ ïîð ñ øèðîêîé äèñïåðñèåé ïî ðàçìåðàì, ÷òî
ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî ïðîñòî ìîäèôèöèðîâàòü åå ñâîéñòâà ïóòåì ïðîïèòêè ðàç-
ëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè è, îäíîâðåìåííî, ñîõðàíèòü äîñòóï íåêîòîðûõ ãàçîâûõ
ìîëåêóë âî âíóòðåííèé îáúåì îáðàçöà. Ýòî îñîáåííî âàæíî äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðè-
ìåíåíèé òàêèõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå ñåíñîðîâ. Â ñëó÷àå ïîðèñòîãî ìàòåðèàëà íà
îñíîâå ìàòðèöû ÎÏÁÈ ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ïåíîïîäîáíûõ ñòðóê-
òóð ìåòîäîì ëàçåðíîãî «ðèñîâàíèÿ» ñ ïîñëåäóþùåé èõ ôóíêöèîíàëèçàöèåé ðàç-
ëè÷íîãî ðîäà ëþìèíåñöåíòíûìè ñîåäèíåíèÿìè.

Ðåàëèçîâàí ñïîñîá ýôôåêòèâíîãî âíåäðåíèÿ êîìïëåêñà Eu(dbm)3 H2O â ïî-
ëèìåðíûå ìàòðèöû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2 ñ äîáàâëåíèåì ýòàíîëà â
êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ. Èçó÷åíèå ñïåêòðîâ ÔË èìïðåãíèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïðè
âîçáóæäåíèè èìïóëüñíûì ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû 337 íì ïîêàçàëî, ÷òî äàííûé
ìåòîä ïðîïèòêè ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì, ÷åì ïðîïèòêà èç ðàñòâîðà â ýòàíî-
ëå, è îáåñïå÷èâàåò â ñëó÷àå ïîðèñòûõ ïëåíîê íà îñíîâå ÏÒÔÝ íà 1—2 ïîðÿäêà
áîëåå âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ åâðîïèÿ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Ïðè ýòîì
íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ÔË íàáëþäàåòñÿ â âîëîêíèñòûõ îáðàçöàõ ÏÒÔÝ, ïîëó÷åí-
íûõ ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîôîðìîâàíèÿ.

Çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ÝÄ- è ÌÄ-ïåðåõîäîâ ñïåêòðîâ
ÔË â ìàòðèöàõ íà îñíîâå ÏÒÔÝ óêàçûâàþò íà âîçíèêíîâåíèå ïðîöåññîâ òðàíñôîð-
ìàöèè îêðóæåíèÿ èîíîâ Eu3 â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé èìïðåãíàöèè è ïðîìûâêè
èìïðåãíèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Ïðèìåíåíèå ïðåäëîæåííîé òåõíîëîãèè äëÿ ñèíòåçà
ïîäîáíûõ åâðîïèé-ñîäåðæàùèõ ëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ ïîçâîëÿåò ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîñòüþ ñîõðàíèòü îêðóæåíèå èîíîâ Eu3, ñîîòâåòñòâóþùåå èõ îêðóæåíèþ â
êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçå Eu(dbm)3 H2O. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî äëÿ âîçáóæäåíèÿ ÔË
ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí ïîëóïðîâîäíèêîâûé ëàçåð 405 íì.

Ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè ëîêàëüíûõ âûñîêîïîðèñòûõ ñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè
ïëåíîê ÎÏÁÈ, ïîëó÷åííûõ ïðåäëîæåííûì íîâûì ñïîñîáîì ëàçåðíîãî «ðèñîâà-
íèÿ», êîìïëåêñîì Eu(dbm)3 H2O, åãî ñîäåðæàíèå â òàêèõ ñòðóêòóðàõ îêàçûâàåòñÿ
ïî÷òè íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì â îñíîâíîé ìàññå îáðàçöà. Ñîçäàíèå ìîäèôèöèðî-
âàííûõ ñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè
äëÿ èõ ïðèìåíåíèÿ íå òîëüêî â ñåíñîðèêå, íî òàêæå â îáëàñòè ïîëèìåðíîé îïòî-
ýëåêòðîíèêè, â ñîçäàíèè çàùèòíûõ ìàðêèðîâîê äëÿ ðàçëè÷íûõ èçäåëèé è ò.ï.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Ðàáîòà ôèíàíñîâî ïîääåðæàíà ÐÔÔÈ (ïðîåêò 18-29-06056 â ÷àñòè ðàçðàáîòêè
ìåòîäîâ ÑÊÔ ïðè äîïèðîâàíèè åâðîïèéñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè ïîëèìåðíûõ
ïëåíîê, ïðîåêò 18-33-00645 â ÷àñòè ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ ñîçäàíèÿ ïåíîïîäîáíûõ
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ñòðóêòóð â ÎÏÁÈ, à òàêæå Ìèíèñòåðñòâîì íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ â ðàì-
êàõ âûïîëíåíèÿ ðàáîò ïî Ãîñóäàðñòâåííîìó çàäàíèþ ÔÍÈÖ «Êðèñòàëëîãðàôèÿ
è ôîòîíèêà» ÐÀÍ â ÷àñòè ðàçâèòèÿ ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ è ëþìèíåñ-
öåíòíûõ òåõíîëîãèé â èçó÷åíèè ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ çàäà÷ ñîçäàíèÿ íîâîé
ýëåìåíòíîé áàçû ìèêðîýëåêòðîíèêè è íàíîýëåêòðîíèêè.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ñîòðóäíèêó ÔÍÈÖ «Êðèñòàëëîãðàôèÿ è ôî-
òîíèêà» ÐÀÍ Ñ.È. Êðîòîâîé çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè îòäåëüíûõ èçìåðåíèé îá-
ðàçöîâ ìåòîäîì ÑÝÌ, à òàêæå áëàãîäàðÿò Å.Ñ. Âûðàæåéêèíà è Å.Ì. Óøåðîâè÷à
(ÎÎÎ «Ïåðâûé ôòîðîïëàñòîâûé çàâîä») çà ïðåäîñòàâëåííûå îáðàçöû ïîðèñòûõ
ïëåíîê.
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HIGHLY POROUS FLUORESCENT MATERIALS BASED ON POLYMER
MATRICES IMPREGNATED WITH EU(DBM)3 MOLECULES

IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE MEDIUM

1,2A.O. Rybaltovskii, 2A.A. Akovantseva, 3,7E.N. Bolbasov, 4E.N. Buznik,
1Y.S. Zavorotny, 2N.V. Minaev, 5A.G. Mirochnik, 6A.A. Sergeev,
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1Science Research Institute of Nuclear Physics MSU, Vorob‘evy Gory, Moscow, Russia

2Institute of Photonic Technologies FSRC «Crystallography and Photonics» RAS, Moscow, Russia
3National Research Tomsk Polytechnik University, Tomsk, Russia

4Russian Scientific Research Institute of Aviation Materials GNC, Moscow, Russia
5Institute of Chemistry, Far East Branch RAS, Vladivostok, Russia

6Institute of Automatic and Control Processes, Far East Branch RAS, Vladivostok, Russia
7Institute of Atmosphere Optics, Siberian Branch RAS, Tomsk, Russia

The possibility of making luminescent films by doping highly porous polymer materials
with Eu(dbm)3 H2O (I) complex in the supercritical carbon dioxide medium using etha-
nol as a co-solvent is demonstrated. The initial polymer samples were polytetrafluoro-
ethylene films obtained by thermal spraying or electrospinning and polybenzimidazole
films with foam-like structures obtained using laser irradiation. Deposition of Eu
complex in the pores of such materials (up to several microns in size) leads to the
appearance of a bright characteristic photoluminescence (PL) in the red region, the
intensity of which depends on the method of impregnation and the subsequent
processing of the samples. An analysis of the intensity ratio of the electric dipole and
magnetic dipole components of the PL spectra allowed us to draw conclusions about
changes in the nearest environment of Eu3 ions in each of the studied host materials.

K e y  w o r d s: europium ions, photoluminescence, polymer films, supercritical carbon
dioxide, polytetrafluoroethylene, fibrous materials, foam-like structures.


