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Изучены электронные спектры погло 
миновых красителей (родаминов Ж, 6Ж, 
бинарных растворителях. Показано, что в 
образуются люминесцирующие ассоциаты 
волновым свечением. 

щения, люминесценции и ИК-'спектры рода-
ЗВ, С и бутилродамина С) в малополярных 
таких условиях при комнатной температуре 

исследованных веществ, обладающие длинно-

В концентрированных раствор 
возникновение их ассоциированных 

даваемых условии полоса свечения 
либо с коротковолновой, либо с дл 
к спектрам люминесценции их моно 

Для исследования были выбраны 
мины Ж, 6Ж, ЗВ, С и бутилродами 
ных смесях полярных и неполярны 
нарного растворителя (при постоя 

>ах красителей часто наблюдается 
молекул. В большинстве случаев эти 

ассоциаты не обладают люминесцентной способностью. Однако в пред-
шествующих работах [1—3] было показано, что в растворах красителей 
родаминового ряда при благоприятных условиях их ассоциаты начинают 
люминесцировать. Причем 'было установлено, что в зависимости от соз-

ассоциированных молекул находится 
инноволновой стороны по отношению 
мерных молекул. 

В настоящей работе изучалась природа этого нового явления. 
красители родаминового ряда (рода-
н С), которые растворялись в бинар-
х растворителей. Изменяя состав би-
нной концентрации раствора) и уве-

личивая концентрацию раствора (при постоянном составе бинарного 
растворителя), мы создавали благоприятные условия для развития 
ассоциации молекул исследуемых 
компонента бинарного растворите 
неполярного — четыреххлористый 
растворителя был обусловлен тем, 

красителей. В качестве полярного 
ля был использован хлороформ, а 
углерод. Выбор такого бинарного 

что его полярный компонент наи-
меньшим образом препятствует Образованию ассоциатов выбранных 
красителей [4]. 

Прежде всего были изучены концентрационные зависимости 
спектров поглощения и лкшинесцен 
•с 86% CCU, молекулы которого и 
Полученные результаты 'приведены 

ции родамина Ж в смеси 14% СНСЬ 
меют одну активную N—Н-группу. 
на рис. 1. На рис. 1 ,а показаны изме-

нения электронного спектра поглощения этого красителя при увеличе-
нии его концентрации. Кривая 1 характеризует спектр поглощения силь-
но разведенного раствора (С=3-1СН г/мл). Из рисунка видно, что, не-
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смотря на незначительную концентрацию красителя, в его спектре кроме 
мономерной /полосы (ЯМакс =635 нм) наблюдается столь же четко выра-
женная коротковолновая полоса поглощения (Ямакс—бК) нм), которая 
всегда .приписывается ассоциированным молекулам красителей [4]. 

Рис. 1. Зависимость спектров поглощения (а) и люминесценции (б) родамина Ж в 
смеси 14% СНС13 с 86% СНСЦ от концентрации, а: /—З-Ю"6 , 2—1,5-,10-4, 
3—3,8-Ю-4, 4—7,5-Ю-4 г/мл; б: 1 — хлороформовый раствор (С=5-10~ 5 г/мл); 

2—Ю-4, 3 — 7 - Ю - 4 г/мл (в бинарном растворителе) 

Наличие большого количества ассоциированных молекул в столь 
разведенных растворах не вызывает удивления, так как в работе {5] 
было показано, что в малополярных бинарных растворителях ассоциа-
ция молекул родамйновых красителей получает интенсивное развитие 
начиная уже с самых малых 'концентраций раствора. 

Из рис. 1, а видно, что при увеличении концентрации раствора про-
исходит быстрое уменьшение длинноволнового и резкое возрастание ко-
ротковолнового максимумов (кривая 2) 1. 

При дальнейшем увеличении концентрации, начиная с 
С = 3 , 8 ' Ю - 4 г/мл (кривая 3) наблюдается обратное уменьшение коротко-
волнового максимума поглощения ( Я М а к с = 510 нм). Одновременно с 
этим происходит уширение и рост длинноволновой части спектра и обра-
зование нового длинноволнового максимума с ЯМакс=545 нм. Этот про-
цесс продолжает развиваться при дальнейшем увеличении концентрации 
раствора (кривая 4). При этом наблюдаемые спектры поглощения уже 
не проходят через изо бести ческую точку. 

Одновременно с описываемыми деформациями электронных 
-спектров поглощения родамина Ж наблюдаются и изменения спектров 
люминесценции его растворов. Из рис. 1,6 видно, что спектр люмине-
сценции разведенного раствора этого красителя в бинарном растворителе 
(кривая 2) несколько смещен в сторону длинных волн по отношению 
к спектру люминесценции его раствора в СНС1з (кривая 1). Даль-
нейшее увеличение 'концентрации красителя в бинарном растворителе 

1 При постепенном увеличении концентрации до С=1,5-10~ 4 г/мл все кривые 
спектров поглощения пересекаются в изобестической точке Х=520 нм, что указывает на 
-бинарность исследуемых растворов в выбранном диапазоне концентраций. Для того 
чтобы не загромождать рисунок, промежуточные изменения спектров поглощения на 
нем не приведены. 
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приводит -к значительному возрастанию этого длинноволнового смещения 
и уширению спектра люминесценции (кривая ,3) 

Приведенные данные указывают на то, что молекулы красителя ро-
дамина Ж начинают ассоциировать в выбранной бинарной смеси хлоро-
форма с ССЦ уже при самых низких концентрациях раствора. Возра-
стание концентрации приводит к бурному развитию этого процесса. Это 
подтверждается также и одновременными изменениями, происходящими; 
в ИК-спектрах этого красителя, где наряду с полосой свободных N—Н-
колебаний (VM-=3445 СМГХ) наблюдается интенсивная размытая полоса 
связанных N—Н-колебаний (VA—3220 СМ~1) , интенсивность которой 
быстро увеличивается при возрастании концентрации раствора. 

Аналогичные изменения спектров поглощения, люминесценции и 
ИК-спектров наблюдаются и у молекул родамина 6Ж [6]. 

Исчезновение изобестичеокой точки, 'падение обоих максимумов и 
развитие длинноволновой части спектра поглощения, а также изменение-
спектров люминесценции, происходящие в концентрированных раство-
рах красителя родамина Ж, указывает на то, что в рассматриваемом 
случае происходит изменение обычного хода ассоциационного процесса.. 
Описанные спектральные изменения могут быть объяснены либо возник-
новением в исследуемом растворе ассоциатов нового типа, например-
образованием не димеров, а более сложных ассоциатов родамина Ж , 
либо связаны с определенной ориентацией димеров этого красителя друг 
относительно друга. Действительно, можно предположить, что после до-
стижения определенной и достаточно Высокой концентрации, при кото-
рой значительная часть молекул красителя оказывается димеризованной,. 
в растворе развивается взаимодействие этих ассоциатов между собой, в 
результате которого они располагаются определенным образом друг 
относительно друга. Возникновение таких упорядоченных ассоциатов и 
может приводить к длинноволновому смещению максимума спектра 
люминесценции и развитию новой длинноволновой полосы в спектре 
поглощения. 

Образование люминесцирующих ассоциатов в 'концентрированных 
растворах родамина ЗВ (в структуре молекул которого отсутствуют 
активные N—Н-группы) нами было подробно описано в работе [1]. 

Таким образом, мы рассмотрели условия возникновения люмине-
сцирующих ассоциатов родаминовых красителей в концентрированных: 
растворах. Вместе с тем следует отметить, что на процесс образования 
люминесцирующих ассоциатов огромное влияние оказывает среда, 
окружающая молекулы исследуемого вещества. Ниже будет показано, 
что путем изменения ее свойств молено заставить молекулы родаминовых: 
красителей образовывать люминесшрующие ассоциаты не только в кон-
центрированных, но даже и в разведенных растворах. 

В работах [4—7] было установлено, что степень ассоциации краси-
теля резко возрастает при увеличении содержания неполярного компо-
нента бинарного растворителя. На основании этого можно считать, что в 
неполярных средах интенсивность ассоциационного процесса будет мак-
симальной и одновременно будет увеличиваться вероятность возникнове-
ния люминесцирующих ассоциатов. 

Д л я проверки этих пердставлений было изучено поведение родами-
новых красителей (родаминов Ж, 6Ж, ЗВ, С и бутилродамина С) в прак-
тически неполярных растворителях, Так как выбранные красители непо-
средственно не растворяются в неполярных средах, нами первоначально 

1 Приведенные спектры люминесценции концентрированных растворов были полу-
чены для их тонких слоев, где явление реабсорбции еще не получает заметного разви-
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готовились их насыщенные растворы ( С = б - 1 0 - 3 г [мл) в малополярном-
растворителе хлороформе, а затем к ним добавлялся неполярный ра-
створитель ССЦ в таком количестве, которое обеспечивало бы для 
исследуемых молекул практически неполярную окружающую среду. 

Изменения электронных спектров поглощения и люминесценции, а 
также ИК-епектров молекул родаминов Ж и 6Ж, происходящие при по-
степенном переходе от полярного к неполярному растворителю, анало-
гичны изменениям, которые обычно наблюдаются при увеличении кон-
центрации их растворов в малополярном бинарном растворителе. 

Рис. 2. Зависимость спектров поглощения (а) и люминесценции (б) родамина ЗВ 
( С = 5 - Ю - 5 г/мл) в смесях СНС13 с СНСЦ, от содержания СНС13. а: /—100, 2—40, 

5—10, 4—4, 5—1% СНСЦ; б: /—100, 2—2% СНС13 

Рассмотрим изменения спектров поглощения и люминесценции мо-
лекул родаминов ЗВ, С и бутилродамина С, происходящие при посте-
пенном переходе от полярного растворителя к неполярному. Концен-
трация красителя оставалась постоянной С = 5 -10~5 г/мл. Полученные 
результаты для молекул родамина ЗВ приведены на рис. 2. Здесь на-
блюдается совершенно иная картина, чем в случаях с родамином Ж. 
Действительно, у родамина ЗВ при переходе от полярного раствори-
теля к неполярному сначала происходит падение поглощательной спо-
собности исследуемых растворов, а затем при малом содержании поляр-
ного растворителя резкое изменение формы электронного спектра 
поглощения, выражающееся в сильном уширении спектра и в развитии 
у него новой полосы поглощения в длинноволновой области (рис. 2, а,. 
кривые 4—5). 

Полученные результаты могут быть объяснены следующим образом.. 
Молекулы красителя родамина ЗВ, не обладая активными N:—Н-груп-
пами, не могут образовать ассоциатов непосредственно между собой пррг 
помощи водородных связей. В обычных условиях их ассоциаты возни-
кают лишь в водной среде, приводя к изменению электронных спектров, 
поглощения, подобных тем, которые наблюдаются у родамина Ж. В этом 
случае молекулы воды удерживают молекулы красителя в непосред-
ственной близости друг от друга при помощи водородных связей. 
В неполярных растворителях также можно достичь максимального сбли-
жения между молекулами этих красителей. Однако в этих условиях 
молекулы родамина ЗВ образуют ассоциаты иного типа, чем в водной 
среде [6]. 

a 10's 
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Интересна знать,- как изменен ия; происходящие в структуре асеоциа-
тов, влияют на их излучательную способность. Исходя из этого нами 
•были исследованы изменения спектров люминесценции родамина ЗВ, 
происходящие при постепенном переходе от полярного растворителя к 
«еполярному. Полученные результаты приведены на рис. '2, б. Из приве-
денного рисунка видно, что с уменьшением полярности растворителя про-
исходит очень значительное уширение спектра люминесценции и образо-
вания В Н е М НОВОЙ ДЛИННОВОЛНОВ'С 
Это указывает на то, что по мере 

отметить, что аналогичное измен 
сценции .родамина ЗВ 'наблюдало 

формового раствора какого-либо 
реххлористый углерод. К сожал| 

520 560 600 6Ш 
А,нм 

520 560 600 640 
А,нм 

Рис. 3. Спектры люминесценции 
родаминов ЗВ {а) и 6Ж (б): 1 — в 
•неполярной среде (1 капля перенасы-
щенного хлороформового раствора в 

ССЦ), 2 — в хлороформе 

Й ПОЛОСЫ С максимумом Х М а к с = 6 2 5 НМ. 
уменьшения -полярности растворителя 

в наблюдаемое излучение все больший вклад вносят возникающие в 
таких условиях люминесцирующие ассоциаты родамина ЗВ. Следует 

ение спектров поглощения и люмине-
сь нами и ранее при увеличении кон-

центрации этого красителя в маЛополярном бинарном растворителе [1]. 
Особенно наглядно это новое явление — образование люминесци-

рующих асеоциатов родаминовых красителей при комнатной темпера-
туре — можно наблюдать, если ввести каплю перенасыщенного хлоро-

из исследованных красителей в четы-
ению, в таких растворах невозможно 

точно определить концентрацию и 
сослав растворителя. В качестве 
примера полученные таким образом 
спектры люминесценции растворов 
красителей родаминов ЗВ и 6Ж при-
ведены на рис. 3 (кривая 1). На 
этих же рисунках они сопоставлены 
с соответствующими спектрами лю-
минесценции хлороформовых раство-
ров; исследованных красителей (кри-
вые 2). Из рис. 3 видно, что новая 
длинноволновая полоса люминес-
ценции очень резко проявляется в 
таких условиях, как у родамина 6Ж, 
так и у родамина ЗВ, несмотря на 
значительные различия в структуре 
их молекул. 

Полученные результаты молено, по-видимому, объяснить резонанс-
ным взаимодействием между молекулами в ассоциатах, приводящим к 
расщеплению их возбужденных электронных уровней. 

Таким образом, в результате проведенных исследований установле-
ны условия образования люминесцирующих асеоциатов родаминовых 
красителеи при комнатной температуре 
но и в разведенных растворах. 
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