Люминесцентные металл-органические каркасы с алифатическими дикарбоксилатными мостиками
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Металл-органические координационные полимеры (МОКП) на основе алифатических лигандов обладают рядом свойств, принципиально отличающих от «ароматических» аналогов - низкой фотоактивностью, повышенной гидрофобностью, конформационным дыханием. При этом МОКП с алифатическими и алициклическими мостиками достаточно редки, что обусловливает повышенный интерес к ним. [1]
В данной работе синтезированы и исследовались несколько серий полифункциональных люминесцентных координационных полимеров, в которых интенсивная люминесценция обеспечивается ионами лантаноидов с дополнительными лигандами-антеннами (bpy - 2,2-бипиридил; phen - 1,10-фенантролин), а другие свойства полимерного каркаса – анионом транс-1,4-циклогександикарбоновой кислоты (chdc2-), одним из доступных в промышленном масштабе лигандов с алифатическим остовом. 

Серии имеют формулы [Ln2(bpy)2(chdc)3]⸱xG (1), [Ln2(phen)2(chdc)3]⸱xG (2), [Ln(phen)(NO3)(chdc)]⸱DMF (3) и [Ln(phen)(Cl)(chdc)]⸱xG (4; Ln3+ = Y3+, Eu3+, Tb3+; G = переменный гостевой состав). Установлено влияние растворителя, молекулярного размера лиганда-антенны, а также анионного состава среды при синтезе на строение образующегося продукта. 
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Рис. 1. Проекция трехмерного каркаса 1 вдоль кристаллографической оси c (слева). Диаграмма цветности CIE 1931 образца [Y1.68Eu0.08Tb0.24(bpy)2(chdc)3] (справа).

Индивидуальные соединения серий 1 и 2 являются яркими люминофорами с чистотой цвета от 77.4% до 100% и квантовыми выходами до 63%. Получение смешаннометаллических координационных полимеров позволило регулировать цвет эмиссии в широком диапазоне. В частности, был получен люминофор [Y1.68Eu0.08Tb0.24(bpy)2(chdc)3] с практически идеальным белым цветом люминесценции (характеристическая длина волны 576 нм, чистота 5.6%, квантовый выход 20%). 
Для соединений серии 3, содержащих крупные каналы с общим удельным объемом пустот 29% от объема кристалла, исследовался люминесцентный отклик на включение различных молекул. Обнаружено тушение люминесценции [Tb(phen)(NO3)(chdc)]⸱DMF разбавленными растворами коричного альдегида, что позволяет рассматривать это соединение как перспективный сенсор на коричный альдегид. 
Работа поддержана Российским фондом фундаментальных исследований, номер проекта 19-33-90195.
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