
Численные оценки показали, что случай быстрой электрон-элект- 
ронной релаксации (14) осуществляется при энергиях накачки 
> 1 0 4 эрг/см2 для импульсов с длительностью тн~  Ю-11— 10-12 с. Время 
формирования teh больцмановсксщэ распределения носителей с общей 
электронно-дырочной температурой. для импульсов с энергией W ~  
~ W s 6~  105 эрг/см2 и ' длительностью тн~ Ю -11— 10~12 с имеет порядок 
10-13— 10"14 с, а время установления фермиевского распределения [5]

- if>—4 • 10"10— 4 - 10_п с, т. е. больше длительности тн самого импульса 
накачки. Таким образом, при данном режиме фотовозбуждения наблю
дается насыщение концентрации свободных носителей и в то ж е время 
полупроводник остается невырожденным.

5. Итак, при использовании; импульсов нккачки с энергией 
1F<Cl04 эрг/см2 и длительностью тн, удовлетворяющей (10), реализу
ется случай медленной электрон-электронной релаксации. Концентра
ция свободных носителей растет с увеличением энергии накачки, но не 
достигав! насыщения. Максимальная концентрация свободных носите
лей при .таком режиме фотовозбуждения 7гСЮ 16̂ -1017 см-3. Импульс 
накачки в случае медленной электрон-электронной релаксации погло
щается без изменения формы.

При фотовозбуждении полупроводника импульсами с энергией 
Ю 4 эрг/см2< * № < 5 -105 эрг/см2 и длительностью Т н ~ Ю _ п — 10 -12 с реа
лизуется случай быстрой электрон-электронной релаксации, в системе 
свободных носителей устанавливается больцмановское распределение. 
Концентрация свободных ■ носителей в этом случае достигает 
насыщения (16а); В процессе 'распространения импульс накач
ки испытывает нелинейное поглощение (18).
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ТУШЕНИЕ ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИИ МОЛЕКУЛ
ФЛУОРЕСЦЕИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ ВНЕШНИМИ
ТЯЖЕЛЫМИ АТОМАМИ

Л. В1 Левшин, Л. К- Соколова, Г. А. Кецле, В. В. Брюханов ^

(кафедра общей физики для физического факультета)

Эффекты усиления стшн-орбитального возмущения в молекулах 
люминофоров под влиянием внеНших тяжёлых атомов (ВТА) интен
сивно изучаются со времени открытия этого явления [1 ]. В настоящее 
время методами оптического детектирования магнитного резонанса 
возбужденных триплетных состояний люминофоров показано [2, 3 ],



что эффект имеет электронную природу. При этом существует анизо
тропия внешнего спин-орбитального возмущения в заселении и излуча- 
тельной дезактивации спиновых подуровней возбужденного триплетно- 
го состояния люминофоров в нулевом магнитном поле [3 ] . Вместе с 
тем в литературе отсутствуют экспериментальные результаты по влия
нию ВТА на обратные интеркомбинационные переходы 
(¿=х, у, г  — нумерация спиновых подуровней) в молекулах люмино
форов. При высоких температурах у большинства молекул красителей 
возникает замедленная термически активированная флуоресценция 
(ЗФ Л ) типа Е, обусловленная обратным интеркомбинационным пере
ходом из триплетного в синглетное возбужденное состояние. Представ
ляло интерес изучить влияние ВТА на константы скоростей прямых и 
обратных безызлучательных. интеркомбинационных переходов 
^-*Т1 и Т1л\'-*-51 в условиях комнатных температур.

В работе изучалось влияние ионов иода (соль К1) на возбуж ден
ные состояния молекул эозина и эритрозина в водных растворах при 
комнатных Температурах. Исследования проводились на модифициро
ванной установке импульсного фотолиза, собранной на базе монохрома
тора, М ДР-3, приемника ФЭУ-79 и осциллографа СФ-13. Установка 
позволяла регистрировать спектры триплет-триплетного (Т-Т) погло
щения и ЗФ Л  растворов люминофоров. Их возбуждение осуществля
лось импульсной лампой ИФП-2000, питаемой от малоиндуктивных им
пульсных касторовых конденсаторов. Временное разрешение установки 
составляло ~ 1 0 -4 с. Для отсекания рассеянного света импульсных 
ламп и быстрой флуоресценции (ФЛ) люминофоров был сконструиро
ван механический фотозатвор в виде быстровращающегося диска с 
частотой 400 Гц. Время открывания щели монохроматора составляло
— 10-6 ■ с. Красители эозин и эритрозин марки ЧДА перекристаллизовы- 
вались и растворялись в бидистиллированной воде. Обезгаживание ра
створов с целью удаления из них растворенного кислорода осуществля
лось с помощью вакуумного поста до 10-4 Тор над поверхностью.

Рассмотрим полученные результаты по влиянию ВТА на процессы 
дезактивации триплетных состояний молекул флуоресцеиновых краси
телей на примере эозина. После импульсного фотовозбуждения обес
кислороженных водных растворов эозина в первой полосе поглощения 
через светофильтр ЗС-1 происходило интенсивное накопление его мо
лекул в триплетных состояниях ( С = Ы 0 -7 моль/л), регистрируемое 
по изменению оптической плотности Т-Т-поглощения на длине волны 
А =620 нм. Одновременно с этим наблюдалось разгорание ЗФ Л  и фос
форесценции (ФОС) молекул эозина с максимумами на длинах волн 
550 и 580 нм. При этом величины константы скорости затухания свече
ний и константы скорости суммарной дезактивации триплетных состоя
ний, вычисленной из кинетических кривых уменьшения оптической 
плотности Т-Т-поглощения, в пределах ошибок эксперимента совпада
ли между собой и равнялись /Ст =  2-102 с-1. Следует отметить, что 
спектры ФЛ и ЗФ Л также совпадали, а константы затухания ЗФ Л  и 
ФОС оставались одинаковыми по спектру свечения молекул. При до
бавлении к водному раствору эозина соли К 1 ' происходило увеличение 
заселенности триплетных состояний красителя, обусловленное усиле
нием спин-орбитального возмущения в его молекулах под влиянием 
ВТА иода. При этом спектры ЗФ Л  и ФЛ в присутствии ВТА также 
совпадали между собой, а константы затухания ЗФ Л  и ФОС были оди
наковы. Это свидетельствует о мономолекулярной природе испускания 
ЗФ Л красителя, которую можно отнести к типу Е, и отсутствии в раст- 

. воре эксиплексной флуоресценции.
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На рис. 1 йсжазаны изменения оптической плотности Т-Т-погло
щения, интенсивности ЗФ Л и ФОС эозина в воде при постоянной 
энергии световой накачки, происходящие при возрастании концентра
ции соли К'1. Из рис. 1 видно, что интенсивности свечения ЗФ Л и 
ФОС растут нелинейно с возрастанием содержания ВТА, и при кон
центрации К1 свыше С =  10~3 моль/л начинают уменьшаться (кривые 
2, 3).  При этом также наблюдается замедление роста оптической плот
ности Т-Т-поглощения (кривая 1). Таким образом, под влиянием ВТА 
происходит увеличение скорости интеркомбинационных переходов 
«5, м/-*- Т г у молекул эозина, регистрируемое по изменению Т-Т-пог- 
лощения его растворов, и усиление излучательных переходов с три-
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Рис. 1. Зависимость оптической 
¡плотности Т-Т-поглощения Дг ( / ) ,  
интенсивности ЗФЛ (2) и ФОС (3) 
эозина; в воде (С = Ы 0 -*  моль/л) 
яри постоянной энергии накачки от 

концентрации К1

Рис. 2. Зависимость интенсивности 
ЗФЛ ( /)  и ФОС (2) эозина в воде 
(С =  1*10-7 моль/л) при постоянной 
оптической плотности Т-Т-поглоще- 

ния От (3) от концентрации К1

длетного уровня. Вместе с тем полученные результаты не дают отве
та на вопрос о влиянии ВТА на скорость обратного интеркомбина- 
дионного перехода Т1лу->-51. Действительно, из рис. 1 (кривая 1) 
видно, что разгорание ЗФЛ типа Е  у  эозина под влиянием ВТА может 
быть связано с ростом заселенности триплетного состояния красителя 
под влиянием того, же ВТА.

С целью выяснения роли ВТА в процессе разгоранйя ЗФ Л было 
изучено его влияние при постоянной концентрации триплетных моле
кул. Экспериментально этот прием' был достигнут путем одновремен- 
лой регистрации Т-Т-поглощения, ЗФ Л и ФОС при одинаковой геомет
рии возбуждения и уменьшающейся энергии световой накачки раствор 
ров красителя при возрастании концентрации К1.
4 На рис. 2 показаны зависимости интенсивностей ФОС и ЗФ Л при 
постоянной оптической плотности Т-Т-поглощения эозина в воде ( С =  
■= 1 • 10~7 моль/л) от концентрации Щ- Из рис. 2 видно, что интенсив
ности ЗФ Л и ФОС эозина несколько возрастают, проходят через мак
симум при концентрации С «  1 - 10-3 моль/л и затем быстро падают. 
При этом оптическая плотность Т-Т-поглощения также значительно 
уменьшается (кривая / ) .  Рассмотрим изменение интенсивности ФОС
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эозина в присутствии Щ (кривая *2). Так как возрастание ФО}С краси
теля происходит при постоянной концентраций его триплетных моле
кул в растворе, то оно связано с Доминирующим влиянием ВТА на 
константу скорости испускания ФОС. Аналогичное влияние ВТА на 
ФОС люминофоров в жидких растворах было обнаружено ранее для 
родаминовых красителей [4 ]. Однако эффективность влияния ВТА 
на константу скорости ФОС (Дфос) в случае эозина не так значитель
но, как для родаминовых красителей. Это, по-видимому, обусловлено 
структурными особенностями мол.екул эозина, которые имеют четыре 
атома брома, увеличивающие внутреннее спин-орбитальное возмуще
ние в молекулах красителя, вследствие чего влияние ВТА сказывается 
здесь в меньшей мере. Из рис. 2 видно, что интенсивность ЗФ Л мак
симальна при концентрации К1 в растворе ~ 1 0 -3 моль/л и возрастает 
по сравнению с первоначальной интенсивностью примерно на 30%. 
Можно предположить следующую схему влияния . ВТА на скорость 
обратных интеркомбинационных переходов в молекулах эозина.

Интенсивность ЗФ Л на Данной длине волны в стационарном слу
чае определяется соотношением

^зфл =  (•^Се/^Ст)'ффл> (1 )

где 1а — интенсивность поглощения света; <рт, ффЛ — квантовые выхо
ды в триплетное состояние и быстрой флуоресценции люминофоров; 
Ке — константа скорости ЗФ Л .типа Е; К? —; константа суммарной 
дезактивации триплетного состояния. Известно [5 ], что

, К е = К т з - е - ^ № \  ’ ' . (2)

где Ктэ — константа. скорости обратного интеркомбинационного пере
хода колебательно-возбужденных триплетных, молекул Т\ в синглетное 
возбужденное состояние, АЕ — энергия синглет-триплетного расщепле
ния $ 1— Т\. Из теории безызлучательных переходов в сложных молеку
лах известно [6 ], что константы прямых Т г и обратных
Т 1л \ ^ 8 1 интеркомбинационных переходов должны быть одинако
вы, поскольку они определяются одним и тем же электронным мат
ричным элементом перехода. Вместе с тем Для молекул флуоресцеино- 
вых красителей в жидких растворах известно [7 ], что Ж 5 г > Д г е . Сле
дует отметить, что метод, с помощью которого обычно оценивается кон
станта скорости обратного интеркомбинационного перехода [5 ], осно
вывается на измерении скорости испускания ЗФ Л типа Е. Обнаружен
ное в работе усиление ЗФ Л типа Е  свидетельствует об увеличении 
константы скорости Ктв по сравнению с константой Кзт под влиянием 
ВТА.

Аналогичное усиление ЗФ Л типа Е под влиянием ВТА К1 было 
обнаружено и' в водных растворах эритрозина (С = 5  • 10-7 моль/л) при
мерно в той же области концентрации ВТА. Однако при этом увели
чение интенсивности ЗФ Л  у водных растйоров эритрозина происходило 
всего на ~  16% также при постоянной концентрации триплетных мо
лекул красителя. Таким образом, усиление обратного интеркомбина
ционного перехода под влиянием ВТА в исследованных молекулах 
красителей происходит неодинаково и обусловлено их структурой. Д ей
ствительно, влияние ВТА на триплетное состояние эритрозина менее 
значительно, что, по-видимому, »связано с наличием в структуре его 
молекул четырех атомов иода, обусловливающих более сильное; внут
реннее спин-орбитальное возмущение по сравнению с атомами брома 
в молекулах эозина.
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При увеличении концентрации К1 в воде свыше С — 1 • 10_3 моль/л 
происходит тушение ЗФ Л и ФОС, а также ускорение суммарной д е
зактивации триплетных состояний красителей под влиянием ВТА. На 
рис. 3 представлены изменения констант скоростей уменьшения опти
ческой плотности Т-Т-поглощения за 
тухания ЗФЛ и ФОС эозина от кон
центрации К1 в водном растворе. Из 
него видно, что вплоть до концентра
ции С =  1 • 10-3 моль/л все константы 
в пределах ошибок эксперимента сов
падают между собой, затем резко 
возрастают. Следует отметить также, 
что наклон кривых роста констант де
зактивации указанных процессов не
одинаков. Это может указывать на 
существование различных каналов ту
шения возбужденных молекул. Так, 
замедление затухания ЗФ Л типа Е  у 
эозина (кривая 2) по сравнению с мо- 
номолекулярным процессом испуска-

“ 4  - 3  ~2
СвТА ) МОЛЬ/Л

ния ФОС красителя (кривая 3) может Рис 3 зависимость констант скоро- 
быть связано с образованием ЭКСИ- стей_ затухания Т-Т-поглощения {1), 
плексов молекул эозина с ионами 
иода,, Кроме того, при больших кон
центрациях соли К1 в растворе может 
происходить изменение структуры гид-
ратных оболочек взаимодействующих молекул, приводящих к тому, что 
константа тушения ЗФЛ и ФОС будет возрастать.

В работе были вычислены Константы тушения ВТА триплетных 
состояний молекул эозина по формуле

ЗФЛ (2) и ФОС (3) эозина в во
де (С =  1 • 10~7 моль/л) при D t =  
— const от ^концентрации KI в воде

Кс
Кг —К

AQ
— [м-1 • л-с-1 ], (3)

где Ктг и Ктг— константы скорости дезактивации триплетных состоя
ний, AQ — разность концентраций Q2 и Qi ВТА в моль/л. Для области 
•концентрации ВТА AQ =  10"5— 10-3 моль/л, /Со = 1 - 1 05 м-1 -л -с-1, для 
области концентраций BTÀ AQ =  1 • 10- 3— 6 • 10-3, K q =  2 - \ 0 5 м-1 -л -с -1.

Таким образом, под влиянием ВТА иода в водных растворах флуо- 
ресцеиновых красителей происходит перераспределение вероятностей 
излучательных и безызлучательных переходов. При больших концент
рациях ВТА в молекулах флуоресцеиновых красителей наблюдается 
преимущественное ускорение безызлучательной дезактивации возбуж- 

, денных состояний по сравнению с излучательной.
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