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Н а примере р а ств ор ов  ф тали м идов  и н екоторы х красителей  показан о , что  м и гр а­
ция энергии от  'возбуж ден н ы х к  н евозбуж ден н ы м  iM он ом  ерам  не п р и води т к развити ю  
кон цен трац ион н ого туш ения люминесценции.. У стан овл ен о, ч то  туш ен ие возни кает лишь 
в сл у ч ая х  образо)вания «ел ю м и н есц и р ую щ и х аесощ иатов и ссл едован н ы х вещ еств . П о д ­
тв ер ж д ен а  сп ра вед л и вость  ассоц и ац и оен ой  теори и  'концентрационного туш ения лю м и ­
несценции.

Ш ироко распространенное явление концентрационного тушения 
люминесценции (К Т Л ) известно уж е более ста лет. Однако лишь в по­
следние годы его природа получила правильное объяснение. Д ело в том, 
что долгое время возникновение КТЛ связывали с  развитием миграции 
энергии от возбуж денных к невозбужденным молекулам, находящимся 
в мономерном состоянии [1, 2], объясняли КТЛ или неактивным поглощ е­
нием возбуж даю щ его света нелюминесцирующими ассоциатами, обр а ­
зующ имися в концентрированных растворах исследованных вещ еств [3]. 
Однако ни одно из этих предположений не могло объяснить всего мно­
гообразия концентрационных эффектов, наблюдаемых в растворах сл ож ­
ных органических соединений. В работах [4— 8] оба  эти представления 
были объединены и было выдвинуто предположение о том, что КТЛ 
обусловлено неактивным поглощением нелюминесцирующих ассоциатов 
и миграцией энергии с возбуж денных мономеров на эти ассоциаты. В ра­
ботах [9, 10] ассоциационная теория КТЛ была подвергнута дальнейшей 
экспериментальной проверке, и для растворов родаминовых красителей 
в бинарных смесях полярных и неполярных растворителей получила 
полное подтверждение. При этом  бы ло показано, что в таких растворах 
миграция энергии возбуж дения с мономера на мономер не вносит за­
метного вклада в суммарное КТЛ.

Вместе с тем некоторые доводы  миграционной теории пока не по­
лучили объяснения в рамках ассоциационной теории КТЛ. Д ействитель­
но, основная идея миграционной теории состоит в том, что передача 
энергии, а следовательно, и КТЛ будут тем большими, чем значительнее 
перекрытие спектров поглощения и люминесценции мономерных молекул 
исследуемого вещества. В работах [11, 12] были получены данные, кото­
рые, по мнению авторов, подтверждали справедливость этих представ­
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лений. В частности, бы ло показано, что у тех соединений, спектры погло­
щения и люминесценции которых не перекрываются, КТЛ полностью 
отсутствует. В настоящей работе доказывается справедливость ассоци- 
онной теории КТЛ и в этих случаях и объясняю тся описанные выше 
явления с ее позиций.

П реж де всего было изучено КТЛ в растворах 3-аминофталимида, 
4-амннофталимида и карбазола. Эти вещества интересны тем, что обл а­
даю т неперекрывающимися спектрами поглощения и люминесценции. 
В силу этих причин они были использованы в работах [11, 12] для дока ­
зательства справедливости миграционной теории КТЛ. Действительно,

Рис. I. Спектры поглощения (п) и люминесценции (л) в смеси 10% этилового спирта 
■с 90% воды; а —  3-аминофталимида: 1 —  1-10-5 , 2 —  3-10-5 , 3 — 1,6• 10—4 г/мл при 
/= 2 0 °С , 4 — 1,6-10~4 г/мл при £=20°С  после 15 час стояния, 5 —  тот  ж е .раствор при 
t = 67°С, 6 — 1,6-10-4  г/мл свежеприготовленный раствор при t = 67°С; б —  4-аминофта­
лимида: 1 —  М О -5 , 2 —  2 - 10~4 г/мл при t = 20° С, 3 — 2-10 -4  г/мл после 10 час стояния 

при t=2Q°C, 4 —  тот ж е раствор при ^=65°С

при их растворении в этиловом спирте, в соответствии с результатами 
работ fill, 12], никакого КТЛ не наблюдается. Однако это не мож ет слу­
ж ить убедительным доводом  в пользу миграционной теории, так как 
хорош о известно, что в спиртовых растворах в широком диапазоне кон­
центраций образования ассоциированных молекул не происходит [3]. 
Следовательно, отсутствие КТЛ в этих случаях не противоречит ни 
одной из указанных теорий.

Учитывая это, интересно было выяснить поведение выбранных в е ­
щ еств в средах, способствую щ их развитию ассоциационного процесса. 
К сож алению , в воде эти соединения практически не растворяю тся, по­
этом у в работе было изучено их поведение в водно-спиртовых смесях. 
Для этой цели первоначально приготовлялись их насыщенные спиртовые 
растворы, к которым затем, в нужной пропорции добавлялась вода.

На рис. 1 приведены спектры поглощения и люминесценции 3-ами­
нофталимида (рис. 1, а) и 4-аминофталимида (рис. 1, б) в см есях 10% 
этилового спирта с 90% воды при разных концентрациях растворов. 
С лабая растворимость исследованных веществ в таких смесях не позво­
ляла получать их растворы с концентрацией выше С =  2 - 10~4 г/мл. О дна­
ко использование таких смесей было целесообразно, так как состав рас­
творителя оказывает в этом  случае более сильное стимулирующее дей­
ствие на ассоциационный процесс, чем увеличение концентрации раство­
ра [13].

Из рис. 1 видно, что спектры поглощения и люминесценции этих 
веществ практически не перекрываются. Вместе с тем при полном сохра­
нении формы спектров люминесценции, с увеличением концентрации 
растворов в обоих случаях наблюдается заметное падение их поглощ а­
тельной способности и одновременное возникновение КТЛ (рис. 2 ). Этот
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процесс продолж ает развиваться по мере стояния растворов (рис. 1, аг 
кривая 4 и рис. 1, б, кривая 3 ).  Через несколько часов в них появляются 
хлопья и наблюдается дальнейшее уменьшение выхода свечения. При 
разведении такого постоявш его раствора хлопья постепенно исчезают, 
наблюдается восстановление поглощательной способности и выхода све­
чения. 'Все это указывает на то, что в растворах 3- и 4-аминофталимидов 
в выбранных нами условиях происходит образование их нелюминесци- 
рующ их ассоциатов, которые и вызывают развитие КТЛ. Д ействитель­
но, при увеличении температуры поглощательная способность исследо­
ванных растворов восстанавливается (рис. 1, а, кривые 5, 6 и рис. 1, б, 
кривая 4) и одновременно происходит разгорание их свечения (рис. 2, в ).  
П охож ие явления наблю даю тся и у карбазола при его растворении в 
смесях хлороформа с ОСЬ.

Таким образом , полученные нами данные указывают на то, что от­
сутствие КТ Л в спиртовых растворах исследованных веществ связано 
вовсе не с тем, что у них спектры поглощения и люминесценции не пере­
крываются между собой, а обусловлено отсутствием их нелюминесциру- 
ющих ассоциатов в таких средах. При создании благоприятных условий, 
стимулирующих образование их ассоциатов, наблюдается заметное 
КТЛ, что находится в резком несоответствии с миграционной теорией 
этого явления.

Следует отметить, что образование ассоциатов фталимидов наблю ­
далось нами в водно-спиртовых растворах, где вода составляла 90%  
смеси. Ранее было показано, что вода способствует ассоциации красите­
лей, являясь промежуточным мостиком между их молекулами [14]. 
Вместе с тем известно, что молекулы красителей, обладающ ие активны­
ми N— Н-группами, могут ассоциировать и без помощи воды, образуя 
водородные связи непосредственно между собой {15]. Э тот процесс полу­
чает особенно сильное развитие в бинарных смесях полярных и непо­
лярных растворителей.

Молекулы изученных нами фталимидов также обладали активными 
N—iH-группами, что позволило ожидать появления их ассоциатов в би­
нарных смесях полярных и неполярных растворителей.

Учитывая это, нами были изучены концентрационные изменения их 
спектров поглощения и КТЛ в смесях 10% этилового спирта с 90%  СС14. 
Оказалось, что в этих средах фталимиды ведут себя примерно так же, 
как и в водно-спиртовых смесях: по мере стояния в растворе появля­
ются хлопья, при увеличении концентрации наблюдается падение по­
глощательной способности раствора и появление КТЛ; свечение вновь 
разгорается и спектр поглощения восстанавливается при увеличении 
температуры. Все это указывает на образование ассоциированных моле­
кул; их появление согласуется и с данными работы [16], где при по­
мощи И К-спектров доказана возмож ность образования водородных 
связей меж ду молекулами фталимидов через их группы N— Н. В каче­
стве примера на рис. 2, б  приведена кривая 3, характеризующ ая КТЛ 
4-аминофталимида в смеси 10% этилового спирта с 90% ОСЬ. Из него 
видно, что КТЛ в этом  случае выражено слабее, чем в водно-спиртовых 
смесях (кривая 2).  Это указывает на менее интенсивное развитие ассо- 
циационного процесса в смесях спирта с ССЦ, что подтверж дается и 
меньшими изменениями спектров поглощения 4-аминофталимида, про­
исходящими при увеличении концентрации этих растворов. С ледова­
тельно, образование ассоциатов фталимидов при помощи молекул воды 
является более вероятным процессом, чем образование водородных свя­
зей непосредственно между их молекулами в бинарных смесях полярных 
и неполярных растворителей.
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Остановимся на развитии KTJ1 у тех веществ, спектры поглощения 
и люминесценции которых сильно перекрываются. В  качестве объекта 
для исследования был выбран краситель родамин С, который использо­
вался ранее в работах [11, 12] в качестве примера вещ ества, подтверж ­
даю щ его справедливость миграционной теории КТЛ. Наличие сильного 
КТЛ у растворов родамина С авторы [111, 12] объясняли значительным 
перекрытием его спектров поглощения и люминесценции. Однако при 
этом  они не изучали концентрационную зависимость его спектра погло­
щения и, к сожалению, не указали растворитель, который был исполь-
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Рис. 2. КТЛ растворов a —
3-аминофталимида и б  —
4-аминофталимида в смесях: 
1, 2 — 10% этилового спир­
та с 90% воды; 3 —  10% 
этилового спирта с 90% 
ССЦ; в —  температурное 
разгорание свечения 3-ами- 
нофталимида ( / )  и 4-амино-

0  2  V 6  8  10 12-10~3 С, м оль/л

Рис. 3. а —  спектры поглощения (п) и лю ­
минесценции (л) родамина С в лропиловом 
спирте: 1 —  5-10 -5  моль/л, 2 — 1 ,3-10-2
моль/л  и б  —  концентрационная зависимость 
относительного выхода его люминесценции

фталимида (2) в смеси ЮЧ 
этилового спирта с 90% в о ­

ды

зован в их опытах. П оэтом у мы не имели 
возмож ности воспроизвести их экспери­
менты и доказать, что КТЛ вызывается 
присутствием ассоциированных молекул 
родамина С в исследованных ими рас­
творах.

Однако если растворить этот краситель, например, в пропиловом 
спирте, то в таких растворах в широком интервале концентраций его 
ассоциированные молекулы не будут образовываться. На это  указывает 
практически полная концентрационная независимость их спектров погло­
щения (рис. 3, а).  Вместе с тем из рис. 3, а видно, что в этом  случае 
наблюдается очень значительное перекрытие спектров поглощения и 
люминесценции родамина С. П оэтом у при справедливости миграционной 
теории мы должны были ож идать возникновения интенсивного КТЛ. 
Однако на самом деле этого  не происходит, выход свечения растворов 
родамина С  остается постоянным во всем исследованном диапазоне кон­
центраций (рис. 3, б ) .  Эти данные ясно указывают на то, что и в этом^ 
случае КТЛ практически не зависит от миграции энергии возбуж дения 
меж ду мономерными молекулами родамина С и его возникновение свя­
зан о с появлением в растворе нелюминесцирующих ассоциированных
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молекул этого красителя. Действительно, в водных средах молекулы р о­
дамина С легко ассоциируют между собой, что сопровож дается сильны­
ми концентрационными деформациями его спектра поглощения. О дно­
временно наблюдается интенсивное развитие КТЛ этих растворов [17].

Д алее нами было изучено КТЛ ряда других красителей (родаминов 
6Ж , ЗВ, магдалового красного и эози на), растворенных в чистых поляр­
ных растворителях, где образования их ассоциатов не наблюдается 
даж е при очень значительных концентрациях раствора [3]. Изучить этот  
процесс интересно потому, что спектры поглощения и люминесценции 
выбранных нами красителей по-разному перекрываются между собой . 
Количественно это перекрытие мож ет быть характеризовано показате­
лем поглощения си, усредненным по спектру люминесценции:

— J F  (v) аг (v) dv

1 j  F (v) dv

где ax(v )— спектр поглощения мономеров, F (v) =  -E ̂ ----- их нормирован-
h v

ный спектр люминесценции, выраженный в числе квантов [18].
На рис. 4 (кривая 1) приведена зависимость относительного выхода 

свечения этих растворов при С = 3 -1 0 ~ 3 моль/л от величины сц. Из него 
видно, что при отсутствии в растворе_ассоциатов КТЛ не возникает вне 
зависимости о.т величины перекрытия ai спектров поглощения и люмине­

сценции мономерных м о­
лекул исследованных кра­
сителей. Таким образом , 
и из этих опытов следу­
ет, что миграция энергии 
возбуж дения между м о­
номерами не приводит к 
развитию КТЛ.

Вместе с тем если 
резонансная передача 
энергии осущ ествляется 
на нелюминесцирующие 
ассоциаты, то КТЛ долж ­
но быть тем большим, 
чем больше перекрытие 
спектров поглощения ас­
социатов со спектрами 
люминесценции мономе­
ров [5— 8 и 17]. Так, на 
рис. 4 (кривая 2) приве­
дена зависимость относи­
тельного выхода свечения 
ряда красителей в сре­
дах, способствую щ их ас­
социации их молекул, от 
а г З д е с ь  аг характери­
зует перекрытие спектров 

люминесценции мономеров со спектрами поглощения ассоциатов, кото­
рые были вычислены нами из концентрационных изменений спектров

1 Некоторые точки на кривой 2, рис. 4 получены в результате соответствую щ ей 
обработки экспериментальных данных, приведенных в работах {5, 17].

F

Рис. 4. Зависимость относительного выхода люмине­
сценции различных красителей (С =  3 чЮ—3 моль/л) от 
величин a: 1 — 3-аминофталимид в этиловом спирте, 
2 —  эозин в бензиловом спирте, 3 —  родамин ЗВ, 
4 —  родамин 6Ж , 5 —  родамин С в пропиловом спир­
те, 6 —  магдаловый красный в бензиловом спирте, 
2: 7 —  3 и 4-аминофталимиды в 10% этилового 
спирта с 90% воды, 8 —  родамин ЗВ, 9 —  родамин 
6Ж  хлорид (о ) ;  родамин 6Ж  перхлорат (х ), 1 0 —  р о­
дамин С, 11 —  магдаловый красный, 12 —  эозин (все 
красители в воде: родамин 6Ж  в смеси 10% про,ли­

лового спирта с 90% ССЦ)
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поглощения этих красителей. Из рис. 4 видно, что тушение действитель­
но заметно увеличивается при возрастании величины аг. Это указывает 
на реальное сущ ествование безызлучательных переходов, возникающих 
в результате переноса энергии возбуж дения на нелюминесцирующие 
ассоциаты. Следует такж е отметить, что в тех случаях, когда у разных 
красителей величина аг оказывается одинаковой (например, у родамина 
6Ж  с различными анионами С1~ и С Ю 4~ ), наблюдается и одинаковое 
миграционное тушение.

Таким образом , полученные данные указывают на то, что КТЛ дей­
ствительно возникает лишь в тех случаях, когда в растворе образую тся 
ассоциированные молекулы.

Выше уж е отмечалось, что 
суммарное KTJ1 (F ) складывает­
ся из тушения, вызванного неак­
тивным поглощением возбуж да­
ющ его света нелюминесцирую- 
щими ассоциатами (X ), и туш е­
ния, связанного с миграцией 
энергии возбуж дения с мономе­
ров на эти ассоциаты (х ) .

Для многих соединений и 
прежде всего для красителей ро- 
даминового ряда, неактивное по­
глощение ассоциатов в широком 
диапазоне концентраций являет­
ся основной причиной KTJI [4—
10]. Однако при очень значитель­
ном увеличении концентрации 
раствора наблюдается постепен­
ное увеличение роли миграцион­
ного тушения люминесценции. В этом мож но убедиться путем разделе­
ния суммарного КТЛ на тушение, вызванное неактивным поглощением, 
и на миграционное тушение [17]. Так, в случае водных растворов рода­
мина 6Ж  с увеличением концентрации тушение за счет неактивного по­
глощения бы стро возрастает и при С —2-10 -3 моль/л x / J  =  2,58. Однако 
дальнейший рост концентрации приводит к заметному усилению роли 
миграционного тушения; при С — 8 -1 0-3 моль/л отношение %/Х умень­
шается настолько резко ( х /Х — 1,00), что вклад неактивного поглощения 
и миграционного тушения в суммарный эффект тушения становится при­
мерно одинаковым. Аналогичные результаты были получены и для вод­
ных растворов родаминов ЗВ и С.

М играционное тушение у разных веществ развивается по-разному. 
В тех случаях, когда перекрытие спектров поглощения ассоциатов со 
спектрами люминесценции мономеров очень значительно, оно с самого 
начала получает более интенсивное развитие, чем тушение, вызванное 
неактивным поглощением. Так, для водного раствора эозина а2=1 ,02  в 
то время как для водных растворов родаминов а2= 0 ,2. В силу этих 
причин в водных растворах эозина КТЛ в основном вызвано миграцион­
ными процессами. В этом случае, при возрастании концентрации рас­
твора с самого начала наблюдается заметное усиление миграционного 
тушения.

Тушение люминесценции можно наблюдать и в сильно разведенных 
растворах красителей ( 0 = 1 -10-6 г/мл) . Для этого лишь необходимо 
создать условия, обеспечивающ ие ассоциацию молекул исследуемого
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Рис. 5. Зависимость относительного вы хо­
да люминесценции красителей от состава 
растворителя: 1 —  родамин 6Ж  в смесях
пропилового спирта с  ССЦ С = 1 -1 0 ~ 6 г/мл, 
2 —• 4-аминофталимид в  смесях этилового 

спирта с водой (С = 1 -1 0 ~ 5 г/мл)
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вещ ества. Так, на рис. 5 приведены кривые, характеризующ ие тушение 
люминесценции разведенных спиртовых растворов родамина 6Ж  (кри­
вая 1) и 4-аминофталимида (кривая 2) при увеличении в них содерж а­
ния ОС14 (для родамина 6Ж ) и воды (для —  4-аминофталимида О- 
В обоих случаях это приводит к образованию ассоциированных молекул 
этих вещ еств и сопровож дается возникновением сильного тушения люми­
несценции.

Таким образом , проведенные нами разнообразные опыты полностью 
подтвердили ассоциационную природу концентрационного тушения 
люминесценции растворов красителей и других сложных органических 
вещ еств.

В заключение авторы приносят искреннюю благодарность 
Н. А. Борисевичу, Е. Н. Викторовой и И. И. Резниковой за любезное 
представление веществ для настоящ его исследования.
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1 Вы ход свечения спиртовых растворов был принят за единицу.


