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Введение. Открытие графена ознаменовало революцию в области двумерных
материалов, и привело к новому витку миниатюризации устройств микро- и
нано-оптоэлектроники [1]. Библиотека двумерных материалов значительно пополнилась
соединениями, которые демонстрируют зависящие от толщины магнитные, электронные,
оптические, механические, химические свойства [2]. Стоит отметить, что прогресс также
произошел среди двумерных металлоорганических материалов.

Основная часть. Металл-органические каркасы – это семейство материалов,
состоящих из металлических центров, соединенных органическими лигандами [3]. Благодаря
своему строению МОК обладают высокой пористостью и пластичностью, а большое
разнообразие металлов и лигандов позволяет синтезировать кристаллы с заданными
свойствами. Существует множество методов расслаивания (эксфолиации) МОК при помощи
растворителей и без. К последним методам относится механическое расщепление с помощью
химического скотча. Преимущество метода в том, что поверхность и поры кристалла остаются
незагрязненными. При расслаивании цинкового МОК с лигандом H4TBAPy (1,3,6,8-tetrakis(p-
benzoic-acid)pyrene) механическим методом удалось достигнуть высоты слоёв 3 нм и длины 4
мкм (соотношение сторон 103:1). Однако, недостатками данного метода можно считать
неравномерность эксфолиированных слоёв с образованием агломератов.

Основным инструментом для расслаивания с использованием растворителей считается
ультразвуковая ванна, её используют как для 2D МОК, так и для других типов двумерных
материалов. При воздействии ультразвуком в растворителе рождаются кавитационные пузыри,
которые индицируют сдвиговую силу, в результате которой происходит расслаивание. Новый
прорывной способ расслаивания в растворителе заключается в многократном замораживании
[4]. Растворитель проникает в поры МОК, и при замерзании расширяется, разрывая слабые
межслоевые силы. Подбор растворителя – важная задача как для ультразвукового расслаивания,
так и для расслаивания методом заморозка-разморозка. Ключевыми параметрами при подборе
являются полярность, сила поверхностного натяжения, размер молекул и температура
замерзания.

В данной работе с помощью метода заморозка-разморозка были получены
наноразмерные слои 2D МОК для создания источников излучения на базе МОК. В качестве
растворителя использовался диметилформамид (ДМФА), так как его высокое поверхностное
натяжение (37.1 нН/м [5]) препятствует разрушению связей в слое, а также предотвращает
растворение кристалла. При 15 циклах замораживания-размораживании цинкового МОК с
лигандом H4TBAPy в ДМФА было показано рекордное соотношение длины к высоте 2 104:1 (3
нм в высоту, 60 мкм в длину), что сопоставимо с размерами неорганических монослоёв [6].
При 10 циклах замораживания-размораживании МОК yxl-L8Eu были получены монослои
каркасов (2 нм в высоту, 20 мкм в длину). Помимо монослоёв были получены гладкие слои
высотой от 10 нм до 150 нм. Такие слои проявляют свойства объемных кристаллов с более
высокой чувствительностью за счёт уменьшения объема материала.

Уникальные оптические и химические свойства слоёв МОК позволяют создавать
сенсоры для молекул [7], мембраны для газовой сорбции [8] и катализаторы [9]. Однако еще не
исследованным и перспективным направлением применения двухмерных МОК является
волноводная фотоника. Расположенные на оптоволокне слои графена и дихалькогенидов
переходных металлов могут производить модуляцию [10] или поляризацию [11] оптического
сигнала. В дальнейшем планируется использовать слои МОК для создания оптически
связанной системы с оптоволокном, чтобы преобразовывать оптический сигнал.



Выводы. На примере двух МОК были исследованы механизмы расслаивания.
Механическое расслаивание является перспективным методом, однако
размораживание-размораживание в растворителях показывает большее соотношение высоты к
длине. Использование данных методов эксфолиации позволило создать на базе МОК
наноразмерный сенсор полярности растворителей и начать разработку перспективных
устройств волноводной фотоники на базе двумерных МОК.
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