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Этапы синтеза углеродных точек из лимонной кислоты

и этилендиамина: ИК-спектроскопия
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Углеродные точки, синтезируемые гидротермальным методом из лимонной кислоты и этилендиамина,

имеют квантовый выход люминесценции, существенно зависящий от условий синтеза и при определенных

параметрах синтеза достигающий более 90%. Для выяснения причин зависимости оптических свойств

углеродных точек от параметров синтеза необходимо понимать, как при этом меняется их структура.

С этой целью исследовалась взаимосвязь структурных изменений и оптических свойств углеродных

точек на различных этапах их гидротермального синтеза из смеси лимонной кислоты и этилендиамина

в соотношении 1 : 1, достигнутых за 3 h синтеза при изменяющейся температуре от 80 до 200 ◦C с

шагом 20 ◦C. Были определены температурные границы этапов синтеза углеродных точек и изменений их

структурных и оптических свойств: начало синтеза люминесцирующих структур; этап активной дегидратации

и карбонизации углеродных точек с сопутствующим ростом количества как люминесцирующих, так

и нелюминесцирующих хромофорных структур; продолжение карбонизации, ведущее к постепенному

разрушению люминесцирующих структур. Проанализировано изменение химических связей в продуктах

реакции в процессе синтеза по мере увеличения температуры.
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Введение

Углеродные точки (УТ), впервые синтезированные в

2004 г. [1], быстро привлекли к себе интерес, когда

стало ясно, что эти фотолюминесцирующие наночасти-

цы возможно синтезировать десятком различных ме-

тодов из сотен различных прекурсоров: сверху−вниз

из углеродных макро-материалов или снизу−вверх из

практически любой сложной смеси органических мо-

лекул [2–6]. Источником фотолюминесценции УТ могут

быть поверхностные состояния, дефекты в ядрах УТ,

отдельные молекулярные люминофоры, встроенные в

структуру УТ, или же само ядро УТ за счет эффек-

та квантового ограничения, если оно обладает кри-

сталлической структурой [2–4,7,8]. В зависимости от

структуры УТ спектр их люминесценции может лежать

в широком спектральном диапазоне от ультрафиолета

до красной области [2–4]. Интенсивность люминесцен-

ции УТ по-разному зависит от параметров окружения:

температуры, pH, наличия определенных молекул или

ионов [9–13]. Большое разнообразие оптических свойств

УТ в сочетании с их нетоксичностью, биосовместимо-

стью, химической стабильностью, открывает возмож-

ность их целенаправленного подбора в задачах наносен-

сорики, оптоэлектроники, биомедицины [4,14,15].

Квантовый выход люминесценции (КВЛ) УТ являет-

ся наиболее используемым параметром для сравнения

различных УТ между собой. Если для большинства

УТ значения КВЛ лежат в диапазоне от единиц до

нескольких десятков процентов, КВЛ некоторых УТ

может достигать значений более 90% [6,16–18]. Именно

такие значения КВЛ достигаются для УТ, синтезируемых

гидротермальным методом из лимонной кислоты (ЛК) и
этилендиамина (ЭДА) [16–18]. Однако такое значение

КВЛ достигается не всегда, оно зависит от основных

параметров синтеза — соотношения количества пре-

курсоров, температуры и времени синтеза наночастиц,

причем такая зависимость не монотонна [18–21].

Последние результаты, полученные путем анализа

морфологии, карт возбуждения/испускания люминесцен-

ции и результатов диализа УТ из ЛК и ЭДА [21–23],
указывают на то, что высокий КВЛ УТ из ЛК и

ЭДА обусловлен молекулярными люминофорами, пред-

ставляющими собой кополимеры ЛК и ЭДА. Пред-

полагается, что эти люминофоры являются свобод-

ными или присоединенными к полимерному каркасу

УТ. Авторы [21] в качестве таких люминофоров рас-

сматривают производные цитразиновой кислоты. Ре-

зультаты измерений методом количественного ядер-

ного магнитного резонанса (ЯМР) свидетельствуют
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о том, что таким люминофором может быть мо-

лекула IPCA (5-оксо-1,2,3,5-тетрагидроимидазо[1,2-a]пи-
ридин-7-карбоновая кислота или 5-oxo-1,2,3,5-tetra-

hydroimidazo[1,2-a]pyridine-7-carboxylic acid) [19,22]. Ав-
торы [22] оценили, что количество этих молекул в УТ,

синтезированных из ЛК и ЭДА посредством микровол-

нового излучения 360 W в течение 3min, составляет

18± 2wt.%.

В процессе гидротермального синтеза УТ из ЛК и

ЭДА количество люминесцирующих структур в них

изменяется [21]. Такое изменение обусловлено химиче-

скими процессами, характерными для гидротермального

синтеза УТ: дегидратацией, полимеризацией, карбониза-

цией и пассивацией органическими молекулами [24–28].
В нашей предыдущей работе [29], посвященной исследо-

ванию свойств УТ, синтезированных из ЛК : ЭДА 1 : 2

(соотношение карбоксильных и аминогрупп в таком

случае 3 : 4) при 140 ◦C в течение 0.5−6 h, было под-

тверждено наличие нескольких стадий в синтезе УТ и

установлено, что длительная карбонизация УТ ведет к

разрушению их люминофоров. Однако химические про-

цессы, происходящие при других параметрах синтеза, в

частности, при избытке карбоксильных групп ЛК над

аминогруппами ЭДА, могут существенно отличаться.

Как показали результаты работы [29], спектроскопия ИК

поглощения обеспечивает большой объем информации о

процессах трансформации УТ в процессе гидротермаль-

ного синтеза при разных параметрах.

В настоящей работе методами флуоресцентной спек-

троскопии, оптического поглощения и спектроскопии

ИК поглощения были исследованы люминесцентные и

структурные свойства УТ на разных этапах гидротер-

мального синтеза наночастиц из смеси ЭДА:ЛК 1 : 1 в

течение 3 h при изменении температуры синтеза от 80

до 200 ◦C с шагом 20 ◦C.

1. Материалы и методы

1.1. Синтез УТ

Синтез УТ проводился гидротермальным методом

из ЛК (моногидрат, Русхим, ЧДА) и ЭДА (производ-
ство АО

”
ЭКОС-1“, ОСЧ) в бидистиллированной де-

ионизованной воде (проводимость 0.055µS/cm, система

очистки воды Millipore Milli-Q). Для этого 10.53 g ЛК

смешивались с 3.35mL ЭДА и разбавлялись водой до

объема 500mL (концентрации ЛК и ЭДА составляли

0.1M, т. е. соотношение прекурсоров ЛК:ЭДА равнялось

1 : 1, соотношение их карбоксильных и аминогрупп

3 : 2). Автоклавы с полученной смесью прекурсоров

выдерживались в муфельной печи Спутник (Россия) в

течение 3 h при одной из температур в диапазоне

их изменения 80−200 ◦C с шагом 20 ◦C. После этого

автоклавы вынимались из печи и естественным путем

охлаждались до комнатной температуры. Синтезирован-

ные таким образом образцы УТ пропускались через

мембранный фильтр с размерами пор 0.22µm.

1.2. Методы исследования УТ

Величина pH растворов УТ измерялась с помощью

pH-метра Аквилон И-500 (Россия), дзета-потенциалы

и гидродинамические размеры — с помощью прибора

Malvern ZetaSizer Nano ZS (Великобритания).

Спектры ИК поглощения концентрированных гелей

УТ регистрировались с помощью FTIR-спектрометра

Bruker INVENIO R (Германия) в режиме нарушения

полного внутреннего отражения (НПВО). Гели получа-

лись путем нанесения 15µL водного раствора УТ на ал-

мазный кристалл размером 2× 2mm приставки НПВО

и высушивания под постоянным потоком комнатного

воздуха в течение 10−15min.

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) водных растворов

УТ регистрировались с помощью спектрофлуориметра

Shimadzu RF-6000 (Япония), спектры оптической плот-

ности — спектрофотометра Shimadzu UV-1800 (Япо-
ния). Спектры ФЛ и оптической плотности синтезиро-

ванных образцов УТ регистрировались после их раз-

бавления водой до состояния, при котором оптическая

плотность на длине волны 345 nm составляла ∼ 0.1. Та-

кое разбавление проводилось для исключения эффекта

внутреннего фильтра (ЭВФ) [30], обусловленного погло-

щением средой как возбуждающего, так и излучаемого

УТ света. Все значения разбавления см. в таблице.

КВЛ УТ определялся для разбавленных растворов

методом эталонного красителя [30] по формуле

Q = Qr
ODr

OD
I
Ir

(

n
nr

)2

,

где Q — КВЛ углеродных точек, OD — оптическая

плотность, I — интегральная интенсивность ФЛ, n —

показатель преломления среды, индекс
”
r“ указывает на

аналогичные параметры эталонного красителя — суль-

фата хинина в водном растворе серной кислоты (кон-
центрация H2SO4 составляла 0.05M). Все параметры

определялись для длины волны λex = 345 nm, в качестве

Qr использовалось значение 58%, определенное для

близкой длины волны возбуждения 350 nm [30].

2. Характеризация и
фотолюминесцентные свойства УТ

Водные суспензии синтезированных УТ имели значе-

ния pH, уменьшающиеся при изменении температуры

синтеза от 80 до 120 ◦C от значения 5.1 до 4.6, а

затем монотонно растущие до значения 6.9 для УТ

200 ◦C (см. таблицу). При разбавлении растворов (см.
ниже) pH приближался к значению 6.5. Отметим, что

в пределах значений pH 5−7 фотолюминесценция уг-

леродных наночастиц, в том числе УТ из ЛК и ЭДА,

не меняется [11,12,31]. Это означает, что полученные в

результате исследований и описанные ниже изменения в

оптических свойствах УТ, синтезированных при разных

Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 2
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Параметры исследованных растворов УТ: pH и использованная степень разбавления (СР) образцов, характеристики фотолюми-

несценции УТ на длине волны λex = 345 nm: значения меры интенсивности и квантовых выходов люминесценции синтезированных

УТ

Параметры УТ, синтезированные при разных температурах

Температура синтеза 80 ◦C 100 ◦C 120 ◦C 140 ◦C 160 ◦C 180 ◦C 200 ◦C

pH неразбавленных образцов 5.1 4.9 4.6 4.8 5.3 6.0 6.9

СР – 9.1 1001 3001 2801 834.3 601

lg(I int [instrument un.]·СР) 4.9 6.9 9.0 9.4 9.3 8.9 8.6

КВЛ∗ 15.8% 76.0% 88.6% 77.0% 66.8% 65.9% 61.7%

Примечание. ∗статистическая ошибка определения КВЛ методом эталонного красителя составляет порядка 10% от полученного значения.
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Рис. 1. Карты возбуждения/испускания фотолюминесценции водного раствора: a — УТ 80 ◦C, ни как не разбавленного, b — УТ

140 ◦C, разбавленного в 3001 раз, с — УТ 200 ◦C, разбавленного в 601 раз.

температурах, не связаны с изменениями pH их окруже-

ния.

Дзета-потенциалы синтезированных частиц имели ку-

полообразные распределения с шириной на полувысоте

порядка 10mV, центр которых при увеличении темпе-

ратуры синтеза от 80 до 200 ◦C постепенно сдвигался

от 2 до −5mV. Крупные наночастицы с такими значе-

ниями дзета-потенциалов обычно значительно агрегиру-

ют [32,33], однако синтезированные УТ из ЛК и ЭДА

содержали в основном фракцию с гидродинамическим

размером 0.7−1.3 nm с редким включением частиц

∼ 10 nm. Такое распределение размеров указывает на

механизм коллоидной стабильности, обусловленный ста-

бильностью гидратированных молекул, а не величиной

модуля дзета-потенциала.

Полученные карты возбуждения/испускания фотолю-

минесценции водных растворов всех синтезированных

УТ оказались похожими друг на друга (примеры см.

на рис. 1): они имеют два явных максимума, располо-

женных в районе λex/λem = 345/440 и 242/440 nm/nm.

Исключение составляет фотолюминесценция раствора

образца УТ 80 ◦C, для которого максимум испускания

люминесценции расположен в районе λem = 455 nm. На-

блюдается также различие в интенсивности фотолюми-

несценции образцов: если для УТ 80 ◦C максимальное

ее значение имеет порядок 800 instrument un., то для

УТ 140 ◦C — 14000 instrument un. Это различие в

интенсивности излучения образцов УТ оказывается еще

больше, если учесть разную степень разбавления синте-

зированных УТ (см. ниже). Отметим также, что практи-

чески идентичной формой карт люминесценции с мак-

симумами в районе λex/λem = 350/440 и 242/440 nm/nm

обладают и УТ, синтезированные из ЛК : ЭДА 1 : 2 при

температуре 140 ◦C в течение 0.5−6 h, исследованные

нами ранее [29]. Сходство карт люминесценции между

всеми УТ из ЛК :ЭДА 1 : 1 и 1 : 2 говорит о том, что

структура электронных переходов, ответственных за их

люминесценцию, практически одинакова, а избыток —

NH2 групп ЭДА относительно -COOH групп ЛК при

отношение ЛК : ЭДА 1 : 2 приводит лишь к сдвигу по-

ложения максимума полосы поглощения на 5 nm без из-

менения положения максимума полосы испускания ФЛ.

Два максимума ФЛ на картах люминесценции

синтезированных УТ в районе λex/λem = 345/440 и

242/440 nm/nm (рис. 1) соответствуют двум выделенным

полосам поглощения УТ на 242 и 345 nm (рис. 2, а),
обусловленным электронными переходами π − π∗ C=C

и/или C−N связей и n−π∗ переходами C=O, C−N и/или

C−OH связей в s p3-доменах, соответственно [8,34].
Сходство спектров испускания при возбуждении на этих

двух длинах волн, что наблюдается даже когда максимум

излучения в случае УТ 80 ◦C сдвинут на 15 nm, позволя-

ет предположить, что наблюдаемые два максимума ФЛ

обусловлены одним и тем же излучательным центром

Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 2
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Рис. 2. Спектры оптической плотности (a) и фотолюминесценции (b) исследованных водных растворов УТ.

УТ, обладающим двумя разным путями возбуждения

(рис. 1).

В таблице представлены рассчитанные значения КВЛ

при возбуждении основного из двух максимумов лю-

минесценции на 345 nm (рис. 2, b). Из анализа соот-

ветствующих спектров оптической плотности (рис. 2, а)
видно, что максимальное значение КВЛ 88.6% для УТ

120 ◦C соответствует спектру оптического поглощения

с наименьшим пьедесталом под полосой поглощения с

максимумом на 345 nm, тогда как меньшие значения

КВЛ, например, КВЛ 15.8% для УТ 80 ◦C, соответ-

ствуют спектрам оптического поглощения с большим

пьедесталом под этой полосой поглощения (рис. 2, а).
С учетом разной степени разбавления образцов данный

результат говорит о том, что с ростом числа погло-

щающих продуктов синтеза при повышении темпера-

туры реакции количество люминесцирующих структур

растет быстрее, чем поглощающих, но несветящихся.

При 120 ◦C достигается максимум этого соотношения,

поглощение люминесцирующих структур становится до-

минирующим.

Отметим, что поглощение на длине волны 345 nm

различных синтезированных УТ отличалось на порядки,

в связи с чем для достижения оптической плотности

на этой длине волны ∼ 0.1 с целью исключения ЭВФ

потребовалось использовать разную степень разбавле-

ния (СР) растворов образцов (см. таблицу). При таком

разбавлении происходит пропорциональное уменьшение

концентрации люминесцирующих частиц, и соответ-

ственно уменьшение интенсивности их люминесценции.

Для корректного сравнения интенсивности фотолюми-

несценции синтезированных УТ (напомним, что для всех

УТ был использован один и тот же раствор прекурсо-

ров) требуется проводить сравнение их интегральной

интенсивности люминесценции I int, умноженной на СР.

Десятичный логарифм такой величины представлен в

таблице. Видно, что интенсивность люминесценции для

разных неразбавленных растворов УТ различается на 4.5

порядка. С учетом сходства форм карт люминесценции

всех образцов это говорит о том, что и количество

синтезируемых люминесцирующих структур в образцах

различается на 4−5 порядков.

3. ИК спектроскопия УТ

Полученные в работе спектры ИК поглощения УТ

(рис. 3) свидетельствуют о сложной структуре синте-

зируемых частиц, меняющейся в зависимости от тем-

пературы синтеза. Во всех спектрах УТ наблюдается

широкая полоса поглощения в области 2300−3800 cm−1,

обусловленная валентными колебаниями −OH-групп ад-

сорбированной на поверхность частиц воды (в районе

3000−3800 cm−1) и колебаниями элементов функцио-

нальных групп поверхности самих наночастиц: карбок-

сильными и гидроксильными группами (в районе

2300−3300 cm−1).

Две полосы с максимумами в районе 1700

и 1780 cm−1 соответствуют валентным колебаниям

C=O-связей в разном окружении [35]. При этом первая

из этих полос в спектрах смеси прекурсоров и УТ

80 ◦C располагается ближе к 1710 cm−1 и лишь при

120 ◦C сдвигается в сторону меньших волновых чисел в

район 1700 cm−1. Полоса с максимумом на 1780 cm−1

становится заметной только при температуре синтеза

наночастиц выше 120 ◦C. Сдвиг полосы поглощения

C=O-колебаний в сторону более низких частот харак-

терен для меньших степеней оксидизации углерода, т. е.

наблюдаемый сдвиг этой полосы на 10 cm−1 указывает

на разрушение карбоксильных групп -COOH, остав-

шихся от непрореагировавших с ЭДА молекул ЛК, и

их заменой на карбонильные группы R1−(С=O)−R2.

Этот процесс подтверждается исчезновением при тем-
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Рис. 3. Спектры ИК поглощения смеси прекурсоров УТ и УТ, синтезированных при различных температурах синтеза.

пературе синтеза 120 ◦C полосы с максимумом в рай-

оне 1186 cm−1, обусловленной валентными колебаниям

C−O карбоксильных групп (рис. 3). Полоса же с мак-

симумом на 1780 cm−1 соответствует колебаниям групп

C=O сопряженных ангидридов −(C=O)−O−(C=O)-.
Сдвиг и появление новой полосы говорит об этапе по-

лимеризации молекул прекурсоров через карбоксильную

связь. Однако для УТ с температурой синтеза больше

160 ◦C наблюдается уменьшение интенсивностей обеих

этих полос, C=O-связи для них в большой степени

разрушаются. Наличие и постепенное преобразование

карбоксильных групп в УТ, синтезированных из ЛК

и ЭДА, наблюдаемое в настоящей работе, характерно

только для случая, когда количество амидных групп

ЭДА меньше, чем количество карбоксильных групп ЛК:

при соотношении ЛК:ЭДА 1 : 2 (т. е. при соотношении

групп прекурсоров -COOH к -NH2 3 : 4) в спектрах

смеси прекурсоров групп C=O уже не наблюдается.

В районе 1640 cm−1 находится деформационная по-

лоса OH колебаний (рис. 3). Начиная с температуры

синтеза 120 ◦C, появляется и растет полоса с макси-

мумом в районе 1646 cm−1, обусловленная валентными

колебаниями С=С-связей [36,37] и указывающая на рост

карбонизации прекурсоров. Отметим, что этот рост

происходит одновременно с отмеченным выше распадом

карбоксильных групп и оставшихся C=O-связей.

В спектрах ИК поглощения УТ также наблюдаются

полосы симметричных (1387 cm−1) и ассиметричных

(1550 cm−1) валентных колебаний нитрогрупп -NO2.

При температурах синтеза наночастиц выше 120 ◦C

интенсивность поглощения полос -NO2 уменьшается,

однако происходит рост полосы с максимумом в рай-

оне 1525 cm−1, обусловленной валентными колебаниями

нитрозогрупп -N=O (рис. 3). Наличие нитро- и нитрозо-

групп во всех УТ и смеси прекурсоров, их отсутствие

в молекулах отдельных прекурсоров, а также одновре-

менное отсутствие полос колебаний аминогрупп -NH2 и

метиленовых групп -СH2- этилендиамина (3400−3250 и

2800−3000 cm−1) в спектрах смеси прекурсоров, а затем

и в спектрах УТ, указывают на активное взаимодействие

молекул прекурсоров еще до начала синтеза. При повы-

шении температуры синтеза УТ до 120 ◦C и выше обра-

зовавшиеся при смешивании прекурсоров нитрогруппы

преобразуются в нитрозогруппы: происходит процесс

дегидратации.

Помимо перечисленных выше, в спектрах ИК по-

глощения УТ, синтезированных в настоящей работе из

ЛК:ЭДА 1:1 в течение 3 h при различных температурах,

наблюдаются также полосы поглощения с максимумами

в районе 1437, 1387, 1360, 1340, 1296, 1235, 1138, 1063,

1053, 985, 779 cm−1 и другие (рис. 3). Эти полосы обу-

словлены различными колебаниями связей C−N, N−H,

C−H, C−O и др. групп, однако их точная интерпретация

без знания структуры синтезируемых частиц невозмож-

на. В то же время можно отметить общий характер

поведения всех этих полос: в смеси прекурсоров и УТ,
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синтезированных при 80 и 100 ◦C, наблюдается один

набор полос, в спектрах, синтезированных при 120 и

140 ◦C УТ, появляются ярко выраженные новые полосы,

а в спектрах УТ, синтезированных при 160−200 ◦C,

большинство максимумов — и
”
старых“, и новых —

размываются. Узкие выраженные полосы при этом гово-

рят о большом количестве одинакового типа химических

связей в структуре синтезируемых частиц, тогда как

размывание полос говорит о разнообразии в ближайшем

окружении этих химических связей.

Описанные выше изменения в структуре химических

связей УТ в процессе гидротермального синтеза при

увеличении температуры от 80 до 200 ◦C, определенные

по спектрам ИК поглощения, коррелируют с изменени-

ями фотолюминесцентных свойств синтезированных УТ

(см. таблицу). Смесь прекурсоров и УТ, синтезирован-

ные при 80 ◦C, не люминесцируют или люминесцируют

слабо, что видно из полученных значений логарифма

интенсивности люминесценции и КВЛ образцов (см.

таблицу). В результате синтеза УТ при 100 ◦C интен-

сивность люминесценции в них растет на два порядка

относительно интенсивности люминесценции УТ 80 ◦C,

что сопровождается также значительным повышением

КВЛ, однако эта интенсивность все еще на два порядка

меньше максимального значения (см. таблицу). Спектры
ИК поглощения прекурсоров и УТ, синтезированных при

80 и 100 ◦C, похожи друг на друга: химическая реакция

синтеза люминесцирующих структур при таких темпе-

ратурах идет медленно и за 3 h не успевает изменить

большую долю связей между молекулами. Во время

синтеза УТ при температурах 120 и 140 ◦C происходят

процессы дегидратации, карбонизации и полимеризации:

нитрогруппы переходят в нитрозогруппы, образуются

C=C-связи, карбоксильные группы
”
теряют“−OH-связи

и
”
замыкаются“ на углерод или на такие же группы

других молекул, создавая сопряженные ангидриды. При-

чем эти образовавшиеся структуры обладают наиболее

выраженным однообразием химических связей среди

всех синтезированных УТ. При 120 ◦C синтезируется

в 100 раз больше люминесцирующих структур, чем

при 100 ◦C, что обеспечивает наибольший КВЛ среди

исследованных УТ — наибольшее отношение люминес-

цирующей фракции к лишь поглощающей. Синтез же

при 140 ◦C приводит к продолжению синтеза люминес-

цирующей фракции — ее количество растет еще в 2.5

раза — однако увеличивается и количество поглоща-

ющей, но не люминесцирующей фракции: КВЛ падает

(см. таблицу). При температуре синтеза УТ от 160

до 200 ◦C в течение времени синтеза 3 h происходит

более активная карбонизация УТ, сопровождающаяся

разрушением C=O-связей и увеличением разнообразия в

ближайшем окружении большинства химических связей

в УТ. Анализ люминесцентных свойств УТ позволяет

заключить, что на этом этапе синтеза часть люминес-

цирующих структур УТ разрушается.

Заключение

В работе была исследована взаимосвязь структурных

изменений и оптических свойств УТ на различных

этапах их гидротермального синтеза из смеси ЛК и ЭДА

в соотношении 1 : 1 в течение 3 h в широком диапазоне

изменения температур от 80 до 200 ◦C. Информация о

структурных особенностях УТ была получена методом

спектроскопии ИК поглощения.

Установлено следующее:

– при смешивании прекурсоров ЭДА и ЛК при

комнатной температуре атомы азота ЭДА вступают в

реакцию с карбоксильными группами ЛК с образовани-

ем нитро- и нитрозогрупп;

– в процессе 3-х часового синтеза УТ при температу-

рах от 80 до 100 ◦C заметных в спектрах ИК поглощения

преобразований химических связей в продуктах реакции

не наблюдается. Однако начинают синтезироваться лю-

минесцирующие структуры с максимумами люминесцен-

ции в районе λex/λem = 345/440 и 242/440 nm/nm, коли-

чество которых при увеличении температуры растет, что

обеспечивает рост КВЛ от 15.8 до 76%;

– при более высоких температурах от 120 до 160 ◦C

за 3 h синтеза происходят существенные изменения

в структуре УТ: -NO2-группы заменяются на -N=O,

образуются C=C-связи и сопряженные ангидриды. Эти

изменения свидетельствуют о процессах дегидратации,

карбонизации и полимеризации в реакционной среде.

Именно на этих этапах синтеза наблюдается наибольшая

интенсивность ФЛ и КВЛ УТ, т. е. существенный рост

люминесцирующих структур;

– согласно данным спектроскопии ИК поглощения,

при еще больших температурах синтеза от 160 до 200 ◦C

карбонизация становится весьма активной. Она сопро-

вождается разрушением C=O-связей и значительным

увеличением разнообразия в окружении связей УТ. КВЛ

и интенсивность люминесценции УТ при этом падает,

т. е. на этом этапе синтеза люминесцирующие структуры

УТ разрушаются.

Установленная взаимосвязь структурных изменений

и оптических свойств УТ на различных этапах их

гидротермального синтеза из смеси ЛК и ЭДА позво-

ляет выбрать для успешного решения конкретных задач

оптимальные условия синтеза не только для синтеза УТ

с заданными люминесцентными свойствами, но и с за-

данными химическими связями. Тем самым проведенная

работа демонстрирует важность измерений спектров ИК

поглощения синтезируемых УТ для оценки изменений в

составе поверхностных групп УТ, однородности или раз-

нообразия в их химических связях, проводимых помимо

измерений их фотолюминесцентных свойств.
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