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Memooom ¢hnyopecyenmnoi  cnekmpockonii  QOCHIONHCEHO 6NAUE NOBEPXHI  MUMAHO-
Kpemuesemie Ha eracmugocmi aocopbosanozo 4-(4-N,N-oiemun-aminoghenin-3,5-oumemun-1,7-
Oougpenin-oic-nipazono-[3,4-b, 3-e]-nipuounny (DEA-DMPP). [losepxusi kpemnezemy ma
MUmMaHoxpemuezemy ONOKYE GHYMPIUHbOMONEKYIAPHE NEPEeHeCeHHs. eeKMPOHA 8 MOAEKYIax
DEA-DMPP 3a paxynox ymeopenHs 600He8UX 38 A3Ki6 Midc amiHocpynoio adcopbamy ma
NOBEpXHeBUMU CIOPOKCUTLHUMU SPYNAMU.

The effect of silica and titania-silica surfaces on the properties of adsorbed 4-(4’-N,N-
diethylaminophenyl-3,5-dimethyl-1,7-diphenyl-bis-pyrazolo-[3,4-b, 3’-e]-pyridine (DEA-DMPP)
has been studied by means of fluorescence spectroscopy. Silica and titania-silica surfaces
inhibite the intramolecular electron transfer in DEA-DMPP molecules due to H-bond formation
between adsorbate amino group and surface OH-groups.

Beryn

[Tponiecu (HhoTOIHIYKOBAHOTO BHYTPILIHHOMOJIEKYIISIPHOTO NEPEHECEHHS 3apsay B JOHOPHO-
aKIENTOPHUX KOMILJICKCAX YYTJIHMBI IO MOJIIPHOCTI cepenonuina [1, 2]. 3okpema, BUCOKOTOISIPHI
MOJIEKYJIH - JTOHOPHO-aKIENTOPHI MyLI-IIYJl CTUIBOEHHU, aficopOOBaHi Ha MOBEPXHI TUTAHOKPEM-
He3eMiB, OyJ0 3aCTOCOBaHO sIK ()IyOpECUEHTHI 30HAM ISl BU3HAUYEHHS JIOKAJIbHOI MOJIIPHOCTI
OTOUCHHS Ta crienu(iuHOT B3aeMoiii 3 ajcopoerTom [3].

3aBnskd  (POPMYBaHHIO BHCOKOMNOJSIPHOTO CTaHy 3 TIEpeHECeHHsAM 3apsny, Oic-
Mipa30JIONIPUANHN BBaKAIOTHCS MEPCIEKTUBHUMH SK €(PEeKTHBHI XpoMOGOpH Ui HETiHIHHOT
ontuku [4]. B Hawmiii momepenHiii poGoti mocmimkeHo enekrpoHHi cnektpu DEA-DMPP B
CepeIOBUIII KOJIOITHUX TUTAHOKPEMHE3EMIB 1 IMOKa3aHO, 10 B3a€MOJIIS 3 MOBEPXHEI0 YaCTUHOK
3anobirae BHYTPIIIHBO-MOJIEKYIIPHOMY IE€PEHECEHHIO 3apsay B aJcopOOBaHUX MOJIEKYJaXx,
BHACIIIZIOK YTBOPEHHS BOJHEBOTO 3B’A3Ky MK amiHorpynoro DEA-DMPP ta OH-rpymamu
noBepxHi [5].

B wiif poG0Ti METOM TFOMIHECIIEHTHOI CIIEKTPOCKOITI1 3aCTOCOBAHO ISl TOCIIPKEHHSI 3MIH B
enekTpoHHUX BiacTuBocTsX DEA-DMPP, ancopGoBaHoro Ha TOBEpXHI CHIIIKAresio Ta
TUTAHOKPEMHE3eMy, Ta IHKAICyJbOBAHOTO 30JIb-T€Jb CHHTE30M B HEOpPraHiyHii Marpuii, B
3aJI€KHOCTI BiJl HOJIIPHOCTI PO3YMHHHUKA.

EKCHepI/IMeHTaJILHa qacTuHa

CrnexkTpu Ta KiHETHKY 3aracaHHsi (IyopecleHIlii BUMIPIOBAJIM B yMOBaX BaKyyMmy Ta IiCIs
J0JaBaHHs J0 BaKyyMOBaHOTO 3pa3Ky IMapiB alleTOHITPUILYy, MeTaHOoIy abo rekcany. B po0oti
Bukopuctaym 4-(4'-N,N-nietunaminodenin-3,5-qumermi-1,7-mudenin-oic-nipazono-[3,4-b,3'-e]-
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nipunud (DEA-DMPP), cunre3oBanuii y Biquini opraniqnoi Ximii [legaroriqHoro yHiBepcHTETY
B M. Kenbrr ([Tonmbima), mopysatmii kpemuesem Davisil (Sp,=300 M2T, Onop=60 A) Ta
TUTaHOKpeMHe3eM i3 BMicToM TiO; 1 mac.%, oxepxaHuil 305b-renib MeToioM [6]. AncopOiriro
moseky1 DEA-DMPP mpoBoimmy 3 po3umHy B eTaHoONi 3 KoHueHTpamieio 2,5-10° Mois/i.
CuHTe30BaH1 TaK0X 3pa3ky, B Akux Mosiekynu DEA-DMPP Gynu iHkancynboBaHi B CUIIIKaTHY Ta
TUTaHOKPEMHE3EMHY MaTPHIIIO Ha cTajii cuHTe3y [7].

CnekTpu (ayopecIieHIlii peecTpyBajiucs 3 J0NOMOroro crekrpoduayopomerpa Edinburgh FS
900CDT i3 cramionapHoto T-reomerpi€ero, 00JaHaHOTO AYTOBOIO KCEHOHOBOIO sammoro Xe 900
CD-900TE nns Bu3HayeHHA yacy XKUTTA. CHEKTpU JOCTIKYBAIM A7 BAKYYMOBAHHX 3pa3KiB, a
TaKOX MpHU T03YBaHHI MapiB PO3YMHHHUKIB 3 PI3HOIO MOJIAPHICTIO! allETOHITPHUIY, METAaHOJIy Ta
reKCaHy.

Pe3yabTaT Ta ixHE 00rOBOPEHHA

@nyopecuenuis DEA-DMPP  3anexuth Bi NOJSIPHOCTI OTOYEHHS: B HEMOJSPHUX
PO3UMHHHMKAX  CIIOCTEPIraeTbcsi  (IyopecueHIiss 3  HIKYOro 30YyIKEHOro CTaHy B
KOPOTKOXBHIIbOBIM 00aacti (A=333 HM), mpuuoMy KOH(pOpMaILlisi MOJEKYJId B OCHOBHOMY Ta
30y/UKEHOMY CTaHI OJHAKOBAa; y BHUCOKOMNOJSPHUX DPO3YMHHHUKAX MAKCUMYM (IyopecueHIil
3MIIYEThCS B JIOBrOXBWIIbOBY 00nacTh (A=570 HM), a BHCOKa JieJeKTpHYHA TMOJSPHU3ALIiS
PO3UMHHHMKA 3YMOBIIIOE€ POTALiHY i30Mepu3alifo 30yIKEeHOI MOJEKYIH, L0 MPU3BOIUTH 0
BHCOKOIIOJIIPHOTO  30Y/DKEHOI'0 CTaHy 3 NEpHeHAUKYISIPHUM pO3TAIlyBaHHSIM  EJIEKTPO-
HOJIOHOPHOT YaCTMHU MOJIEKYJIH BiJJHOCHO IUIOIIMHH €NeKTpOHOakientopHoi yactuau [8]. B
NPOTOHHUX po3uMHHUKaX (puc. 1) abo mpu nmomaBanHi kucimotu 10 po3unny DEA-DMPP B
alleTOHITPUIII MOXKE€ BMHMKATH JABOICTa (DIyOpecleHIlis, KOJM B CHEKTPl OJHOYACHO MPHUCYTHI
CMYTH BUIIPOMIHIOBaHHS HPOTOHOBAHOI Ta HEMPOTOHOBaHOI (opM. 3a NaHUMH AOCITIIKEHHS
KHUCJIOTHO-OCHOBHHUX BJIACTHMBOCTEH MOXITHHUX Oic-mipa3osonipuauny [4], 1ie MOXIJIUBO 3aBISKU
CTaOUTPHOCTI MOHOKAaTiOHa Yy 30y[KEHOMY CTaHl, TOOTO KHCJIOTHICTh JieTUIaMiHOTPYI,
IPOTOHOBAHUX B OCHOBHOMY CTaHI, HEe 3MIHIOEThCS B 30y/DKEHOMY CTaHi, 1 B CIHEKTpax
dayopecuentii ¢ikcyrorscsi oOuaBi cMyru. B cnekTpi ¢uryopecueHIii CIUPTOBOTO PO3UUHY
DEA-DMPP mmpoka 6e3cTpykTypHa cMmyra 3 mMakcumymoMm Outsg 570 HM BiamoBifae cTaHy 3
nepenecenHsM 3apsany (CII3), a mpu nonaBaHHI KHCIOTH BHHUKAE HECHMETPUYHA CMyra 3
MakcuMyMmMoM Ou1st 465 HM, 110 Bixnosigae ¢uryopecueHiii nporonoBaHoi gopmu ta CII3, sxi
PIBHATBCS YacoM KUTTS 30ymkeHoro crany (tabm. 1). B cmekxrtpax normunanns DEA-DMPP
(pic. 2) B aNCTOHITPWII MNPH JAOAABaHHI TEPIIUX MOPLIH KUCIOTH BiAOYBa€ThCs
KOPOTKOXBHJIbOBHI 3CYB Ta 3MEHIICHHS IHTEHCUBHOCTI, BHACIIIOK NPOTOHYBAaHHS aMiHOTPYIIH,
npu criBBigHomenHi DEA-DMPP:HNO3=1:1 cnektp Bimnosimae takomy miast H-DMPP [3], a
noJayplie 30UIbIIEHHS] KOHLUEHTpAIil KHCIOTH CYHPOBOJKYETbCS OATOXPOMHHUM 3MIILIEHHAM 1
3pOCTaHHSM IHTEHCUBHOCTI JBOX OCTaHHIX CMYT, IO € O3HAKOI MPOTOHYBAaHHS reTepoaroma
a30Ty, 3TiHO 3 MONEPEAHIMU TOCIIKEHHIMH [4], B IPUAMHOBOMY KIIBIIL.

Cnextp dayopecueniii DEA-DMPP, ancop6oBanoro Ha nmoBepxHi cuiikarento (puc. 3, a), B
BaKyYyMHHUX YMOBAaxX CKJIaJHHI — MPUCYTHS K JOBrOXBMJIBOBA, TaK 1 KOPOTKOXBHMJILOBA €MiCis,
10 BKa3ye Ha pi3HE IMOJIOKEHHS aJICOPOOBAaHMX MOJIEKYJ Ha IMOJISAPHIA MOBEPXHI CHUIIIKAreiro.
KopoTkoxBu/ibOBa MEpPBHUHHA €MICisl CIIOCTEpIraeTbcs JUIs MOJIEKYJ, aJcopOOBaHUX Ha
cnabokuciux OH-rpynax dyepe3 eneKTpOHOJOHOPHY aMmiHOTpYIly, JOBFOXBMJIbOBA — JJIs
MOJIEKYJ, SIKI aJicopOOBaHI yepe3 rerepoaroMu a3oTy 1 30epiraroTh 3JaTHICTh 7O YTBOPEHHS
KOH(opMallii 3 BHYTPIIIHIM IEPEHECEHHAM 3apsly. B mpucyTHOCTI napiB rekcaHy CIeKTp Maixe
IIGHTUYHUN CIIEKTPY BaKyyMOBAHOTO 3pa3ka. B mpUCYTHOCTI mapiB BUCOKOIOJISIPHUX METAHOIY
Ta AUETOHITPWIY B CIEKTPl CHOCTEPIraloTbCs 3MIHM. 301JIbIIYETHCS  IHTEHCHBHICTh
JIOBFOXBMJIBOBOi CMYTH (hIyopecleHIii MpHu J0AaBaHHI METaHOIY, HIC/Ig KOHTAKTy 3 Hapamu
alleTOHITPWIIY ~ TaKOX  CIIOCTepiraeTbcs  OaTOXpPOMHMH  3CyB  JOBIOXBWJIBOBOI  CMYT'H
BunpominioBanHs DEA-DMPP. Ile cBiguuTh Mnpo Te, 10 B MPUCYTHOCTI NOJISAPHUX PO3ZUNHHHKIB
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BiZIOYBA€THCS BHYTPIIIHBOMOJICKYJISIPHE MEPEHECEHHs €JIEKTPOHA B MOJICKYJI, MPUUOMY OLTBIIT
e(EKTUBHO — ITPH TIEPEXO/Ii 10 OUTBII MOJSIPHOTO PO3UYUHHMKA [8].
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Puc. 1. Cnekrpu ¢ayopecuenuii (1,3) ta Puc. 2. Cnextpu mnornmHanHs po3unHy DEA-

30ymkenns  (2) DEA-DMPP DMPP (1,25:10° wMomb/1) B amero-
(1,25:10° moums/n) B eranodmi (1,2), uitpuwt (1) ta micns momaBanHs HNOj
B etanoni+HNO;3 (3). (Mons/n): 2 — 4,510° 3 - 45.10°,

4-4510%5-4510% 6-7,510°

HasiBHICTB OLIBII CHIIBHUX MPOTOHOJAOHOPHUX LIEHTPIB HA MOBEPXHI TUTAHOKpeMHe3eMy [9]
3BYXKY€ I€H PO3MOJIiI, CHEKTp MOJIOHMHA M0 Takoro B migkucieHux pozunHax DEA-DMPP B
€TaHOJI 1 IPH I0JJaBaHHI MapiB PO3UMHHHKIB HE 3MIHIOEThCS (pHC. 3, 0), IO MOKE CBITYUTH MPO
OUIBII MIIHUHA 3B’S30K aJCOPOOBAHOI MOJIEKYJIH 3 NMOBEPXHEBHUMH TiIPOKCUIBHUMHU TpyHaMH.
Crnektpu 30ymkeHHS (ayopeclieHIlii, 3MilleHi B JOBTOXBHJIBOBY O00JIACTh, CBiT4aTh PO
ICHyBaHHS POTOHOBAHKX IO JIETHUJIAMIHOTPYIII Ta MO TeTEPOaTOMY a30Ty MOJIeKya [3].
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Puc. 3. Cnektpu ¢uyopecuenuii monexyn DEA-DMPP, aacopboBanux Ha cuiikareni (a) ta
TUTAaHOKpeMHe3eMi (6): BakyymoBaHuWil 3pa3ok(l); micis monmaBaHHS MeTaHody (2) i
aretoHiTpuiy (3).

Kinernka 3aracanns ¢uyopecuenuii DEA-DMPP na mnosepxui SiO; Tta TiO,/SIiO;
OTUCYETHCS O1EKCIIOHEHINATBHOIO 3AJIEKHICTIO, @ Yac XKHUTTA OMU3bKUN 10 TaKOTO B MPOTOHHUX
pPO3UMHHHMKaX. B mpuCcyTHOCTI alleTOHITPUITY 30UIBIITYETHCS BKJIAJ KOMIIOHEHTA 3 OUTBIINM YacoM
KUTTS, 110 MOXE CBIIYMTH Tpo AenporoHyBaHHs Mosiekyn DEA-DMPP, 3p’s3anux 3 OH-
rpynam, 3 BHYTPIIIHbOMOJIECKYJIIPHUM ITEPEHECCHHAM €JIEKTPOHA.

Cnektp ¢uyopecueniii DEA-DMPP, iHkancynboBaHoro B THTaHOKpemHe3eMi (puc. 4),
BIZIPI3HAETHCS BiJ] TAKOTO B CUJIIKaTHIA MaTpHili 6aTOXpOMHHM 3CyBOM Makcumymy. IIpu npomy
3MIHIOETBCA 1 CIIEKTP 30y KEHHS (IIyOpeCIeHIIii: CIIOCTePIraeThecsl IePepo3NOAUT IHTEHCUBHOCTI,
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o Moke OyTH HAcHiAKOM CHIBICHYBaHHS MOHO- Ta aumnpoToHoBaHoi ¢opm DEA-DMPP B
kpemHe3emHiit mMarpuni. st TiO2/SiO; 3pa3kiB cnocTepirajioch 3MEHIICHHS IHTEHCHBHOCTI
¢dnyopecueniii B nopiBHsaHHI 3 SiOz; Ha 4ac XUTTs (Tabj. 2) NPUCYTHICTh I0HIB TUTaHY HE

BIUIMBAJIA, [0 € O3HAKOK CTAaTUYHOTO XapakTepa 3aracaHHs (UIyOpeCleHIl, sK Ie
CIIOCTEPIranocs JJIsl KOJOiIHOTO TUTaHOKpeMHe3emy [5].
Taoauus 1. Yac sxutts 30ymxenoro crany DEA-DMPP, ancopOoBanoro Ha moBepxHi
SiO; Ta TiO,/SIO; npu K0AaBaHHI PO3UMHHUKIB
Cucrema 1 Aq (%) A Zz
Eranon 4,5 100 1,04
Eranon+HCI 1,4 97,0 4,0 3,0 1,10
SiO; (Bakyym), A=470 um 2,2 58,0 11,0 42,0 2,64
SiOzt+aneronitpui, A=520 Hm 15 1,2 19,4 98,8 1,07
SiOy+aueronirpun, A=470 um 18,0 100 1,07
SiO,+Mmeranoun, A=470 um 1,2 50,0 45 50,0 2,10
SiO,+Mmeranoun, A=520 am 2,1 50,0 8,7 50,0 2,50
TiO2SiO,taneronirpwt, A=520 Hm 3,0 27,5 16,9 72,5 1,10
Ti0,/SiOztaneronirpui, A=470 um 2,2 23,9 18,0 76,1 1,05
Ti0,/SiO,+meranon, A=470 M 0,1 76,1 4,7 23,1 1,35
o] 34 1 2

g 0,84

=
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Puc. 4. Cnexrpu ¢ayopecuenmii (1, 2) ta 30ymkenns (3, 4) DEA-DMPP, iukarm-
Cy/bOBaHOTO B cuiikaTHiii (1, 3) Ta TuTaHOKpeMHe3eMHil (2, 4) MaTpHIIsX.

Taoauus 2. Yac xutrs 30ympxenoro crany DEA-DMPP, BxiioueHoro B MaTpuili

SIOZ Ta T|02/S|02
3pazox 7 Aq %) A Zz
SiO,, A=470 uMm 3,79 18,29 16,55 81,71 0,914
SiO,, A=520 um 4,8 30,18 16,17 69,89 0,96
TiO,/Si0, A=470 um 3,65 24,1 15,3 75,9 0,913
TiO,/Si0,, A=520 um 4,74 37,65 16,2 62,35 0,86

Takum 4MHOM, KOHKYPEHI[isI MK B3a€MOJIIEI0 aKTUBHUX LIEHTPIB MOBEPXHI 3 MOJIEKYJIOIO Ta
PO3YMHHUKOM BM3Ha4a€e (HIyOpECLEHTHI BJIACTHUBOCTI 1 MPOIECH BHYTPIIIHBOMOJEKYISIPHOTO
nepeHeceHHs1 3apsany B ancopboBanux DEA-DMPP wmonekynax. Ha miacraBi oaepxaHux
pe3yibTaTiB Ta aHanmidy naHuxX [4] MOXKHa 3ampONOHYBAaTH TaKy CXEMY IPOTOHOJIOHOPHOT
piBHOBarm B OCHOBHOMY Ta 30ymkeHomy ctaHi moiekyn DEA-DMPP, ancopboBanux Ha
MIOBEPXHI KpeMHe3eMy a00 THTaHOKpEMHE3EMY:
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BucHoBkHu

[ToBepxHsi KpeMHe3eMy Ta THTaHOKpEMHe3eMy OJOKye BHYTPIIIHBOMOJIEKYISpHE
nepeHeceHHs enekTpona B Moiiekyiaax DEA-DMPP 3a paxyHOK yTBOpPEHHS BOJHEBHX 3B’S3KiB
MDK aMiHOTPYIOI0 MOJIEKYJIM Ta TiIPOKCUIBHUMHU I'pylnaMu noBepxHi. J{Boicta ¢uryopecueHIis
Ha MOBEPXHI1 KPEMHE3eMY B MPHCYTHOCTI MOJSPHUX POZUYMHHHKIB 0OYMOBIIEHA HEOJHOPIIHICTIO
TIIPOKCWIIBHUX TPYyN 3a KHUCIOTHICTIO Ta mnossipHictio. Ha ¢uyopecuenuito DEA-DMPP,
a71copOOBAaHOTO HA TUTAHOKPEMHE3EMI, HE BIUIMBAE MPUCYTHICTh BUCOKOMOJSPHUX PO3UNHHUKIB,
IO CBIAYMTH HPO OUIBIITY KUCIOTHICTh aKTUBHUX HEHTPIB T102/Si0; mopiBHIHO 3 KPEMHE3EMOM.

ABTOpU BUCJIOBIIOIOTH NOSAKY Akanemii Hayk [lonbiii 3a piHaHCOBY MIATPUMKY MOJIBCHKO-
ykpaincekoro npoekty “Solvent polarity effects on photochemical reactivity of TICT molecule in
porous silica and silica-titania” (2003-2005 p.p.).
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	УДК 541.183
	Наявність більш сильних протонодонорних центрів на поверхні титанокремнезему [9] звужує цей розподіл, спектр подібний до такого в підкислених розчинах DEA-DMPP в етанолі і при додаванні парів розчинників не змінюється (рис. 3, б), що може свідчити про більш міцний зв’язок адсорбованої молекули з поверхневими гідроксильними групами. Спектри збудження флуоресценції, зміщені в довгохвильову область, свідчать про існування протонованих по діетиламіногрупі та по гетероатому азоту молекул [3].
	а
	б
	Рис. 3. Спектри флуоресценції молекул DEA-DMPP, адсорбованих на силікагелі (а) та титанокремнеземі (б): вакуумований зразок(1); після додавання метанолу (2) і ацетонітрилу (3).
	Спектр флуоресценції DEA-DMPP, інкапсульованого в титанокремнеземі (рис. 4), відрізняється від такого в силікатній матриці батохромним зсувом максимуму. При цьому змінюється і спектр збудження флуоресценції: спостерігається перерозподіл інтенсивності, що може бути наслідком співіснування моно- та дипротонованої форм DЕA-DMPP в кремнеземній матриці. Для TiO2/SiO2 зразків спостерігалось зменшення інтенсивності флуоресценції в порівнянні з SiO2; на час життя (табл. 2) присутність іонів титану не впливала, що є ознакою статичного характера загасання флуоресценції, як це спостерігалося для колоїдного титанокремнезему [5].
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