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Изучены процессы переноса энергии электронного возбуждения в двухкомпонент-
ных этанольных растворах красителей при различных температурах. Рассмотрена роль 
ассоциации молекул красителей и неоднородного уширения спектра в процессах миг-
рации возбуждения. 

Влияние температуры на универсальные взаимодействия между мо-
лекулами растворителя и растворенного вещества, на спектрально-л ю-, 
минесцентные характеристики растворов красителей и на соотношение 
между временем жизни возбужденного состояния молекул красителей т 
и временем релаксации их ближайшего окружения тр приводит к тем-
пературной зависимости миграции энергии электронного возбуждения 
между молекулами красителей в полярных растворителях. Эти вопро-
сы для спиртовых растворов родамина 6 Ж нами исследованы в рабо-

В настоящей работе изучено влияние температуры на эффектив-
ность переноса энергии возбуждения в смешанных .полярных растворах 
различных красителей. При переносе энергии в таких системах возмож-
ны ее потери, величина которых, как отмечено в [2], зависит от взаим-
ного расположения спектров поглощения и излучения донорных и ак-
цепторных молекул. Поэтому изменение спектрально-люминесцентных 
свойств молекул красителей при изменении температуры их растворов 
обусловливает не только увеличение или уменьшение скорости перено-
са энергии возбуждения, но и изменение вероятности безызлучательных 
потерь этой энергии при ее миграции. 

Результаты данной работы могут оказаться полезными в разра-
ботке новых активных сред в лазерах на смесях красителей. • 

Исследование проведено на примере следующих систем: родамин 
6 Ж (Р6Ж)+родамин В (РВ) — система I и Р6Ж+нильский синий 
(НС) — система И. В качестве растворителя использовался этанол, 
который стеклуется при замерзании. Выбор для исследования этих кра-
сителей связан с соотношением их спектрально-люминесцентных 
свойств: для системы I Г Д м л О А м п (где — частота максимума 
люминесценции донора, VAMI1 — частота максимума спектра поглоще-
ния акцептора), для системы II VflMJI>VAMn. Д л я исследованных кра-
сителей максимумы спектров имеют следующие значения: VMJIP6;>K— 
= 17700 см~!, VMIIPB=18280 см"1 и v M n

H c=15950 см - 1 . 
Экспериментальная техника и методика изучения спектрально-лю-

минесцентных характеристик смешанных растворов красителей при 
различных температурах описаны в [1]. 

Константа скорости переноса энергии возбуждения, которая харак-
теризует его эффективность, может быть определена с помощью выра-
жения [3] 

где то — среднее время жизни возбужденного состояния донора в от-

те [1]. 

/ С Д А = (1) 
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сутствие тушителя, R — расстояние между молекулами донора и акцеп-
тора в растворе, Ro — критическое расстояние переноса, определяемое^ 
из соотношения 

9000 In 10х2Во 

128 
J / A ( V ) 8Д (V) ~ ~ ~ (2> 

(v — волновое число, 8А (V) — молярный десятичный коэффициент экс-
тинкции молекул акцептора, fa{v) — спектральное распределение лю-
минесценции молекул донора, приведенное к единице в масштабе вол-
новых чисел, N — число Авогадро, п — показатель преломления раст-
ворителя, %2 — ориентационный фактор). 

Так как изменение температуры влияет на динамическую вязкость 
и соответственно на значение ориентационного фактора, то нами учи-
тывалась температурная зависимость и2 по методике, описанной в [1]_ 

3-10 

*20 0 ~20 -ВО -100 Г°С +20 0 -20 

Рис. 1. Зависимости интеграла пере-
крытия J(l, 2), константы ско-
рости переноса (4, 5) для систем I 
(1, 4) и II (2, 5) от температуры; 
3 — температурная зависимость вре-
мени жизни возбужденного состояния 

молекул родамина 6Ж То 

Рис. 2. Температурные зависимости 
RoTeop/tfo3KCn (1, 2) и разности А/ 
(.3, 4) (Сд = 10"5 моль/л, СА = 
= 5 - Ю - 4 моль/л) для систем I (1,3)' 

и II (2, 4) 

На рис. 1 приведена зависимость интеграла перекрытия / — 
=J7fl(v)8A(v)dv/v4 для исследованных систем в зависимости от темпе-
ратуры (кривые 1, 2). Как видно из рисунка, температурные зависи-
мости интеграла перекрытия различны: для системы I наблюдается 
монотонный значительный рост интеграла перекрытия с уменьшением 
температуры растворов, для системы II характер этой зависимости бо-
лее сложный — наблюдается ее минимум при Т——80° ч-— 60° С. 

Температура раствора оказывает влияние и на среднее время жиз-
ни возбужденного состояния донора то (кривая 3) . Учет всех факторов 
приводит к тому, что для обеих систем зависимости Кдл от темпера-
туры качественно одинаковые (кривые 4, 5). Как видно из рис. 1, для: 
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обеих систем понижение температуры раствора от комнатной до тем-
пературы замерзания этанола (—115° С) приводит к уменьшению кон-
станты почти на порядок и, таким образом, уменьшает эффективность 
переноса энергии возбуждения между донорными и акцепторными мо-
лекулами. 

Рассмотрим процессы переноса энергии электронного возбуждения 
между молекулами донора и акцептора. Концентрация молекул родами-
на 6 Ж (донора) в обеих системах оставалась постоянной 
(Ю - 5 моль/л). При такой концентрации Р 6 Ж перенос энергии возбуж-

дения между его молекулами не происходит [4]. Д л я того чтобы исклю-
чить влияние ассоциатов на исследуемые процессы, концентрации ак-
цепторных молекул изменялись в пределах Ю-5—5-10~4 моль/л (в этом 
случае в спиртовых растворах при комнатной температуре не проис-
ходит образования ассоциированных молекул красителей {5]). 

По тушению люминесценции донора был определен критический 
радиус переноса энергии возбуждения RQ

9Itcn для исследованных систем. 
На рис. 2 представлены отношения #от е о р/Роэ к с п для обеих систем в за-
висимости от температуры (величина i?0

Teop вычислялась по формуле 
(2): / ? 0

т е о р ~52 А для системы I и ~ 4 2 А для системы I I ) . Кривые 1 и 
2 построены с учетом влияния диффузии молекул красителей по фор-
мулам [6]. Видно, что величина #от е о р/Роэ к с п почти монотонно растет для 
системы I, а для системы II имеет максимум. 

В случае отсутствия переноса энергии возбуждения между молеку-
лами донора относительный квантовый выход сенсибилизированной лю-
минесценции акцептора ВА/ВА

0, характеризующий эффективность пе-
реноса энергии между разнородными молекулами растворенных ве-
ществ, определяется соотношением [7] 

В А - 1 — О ) 

В работе нами были изучены температурные зависимости разно-
сти А/ квантовых выходов люминесценции донорного красителя для 
обеих систем, определенных по тушению флуоресценции донора (Р6Ж) 
и по сенсибилизированной флуоресценции акцепторного красителя. Ес-
ли бы все акты передачи энергии возбуждения от донора к акцептору 
происходили без потерь квантов света, то эта _разность была бы равна 
нулю. Однако как для эквимолярных систем, так и для систем с раз-
личным соотношением концентраций С д и СА при понижении темпера-
туры растворов разность А/-растет. На рис. 2 представлены зависимо-
сти от температуры для систем I (кривая S) и II (кривая 4) при С д = 
= 10—5 моль/л и СА=5-10 - 4 моль/л. Относительные выходы флуоресцен-
ции донорного красителя определялись с помощью соотношений [8]. Как 
видно из рис. 2, для обеих систем не выполняется соотношение (3), что 
указывает на безызлучательную дезактивацию электронного возбужде-
ния в актах передачи энергии, причем величина этих потерь зависит от 
температуры раствора и от соотношения спектрально-люминесцентных 
характеристик доноров и акцепторов. Объяснить эти потери можно тем, 
что хотя при С=5-Ю~ 4 моль/л в спиртовых растворах исследованных 
красителей при комнатной температуре молекулярных ассоциатов не 
образуется, при охлаждении таких растворов в них возникают нелюми-
несцирующие ассоциаты красителя [9], причем у РВ этот процесс про* 
исходит более эффективно, чем у НС. Кроме того, как показали наши 
расчеты, для системы I при понижении температуры растворов увели-
чивается интеграл перекрытия между спектром флуоресценции Р 6 Ж и 
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спектром поглощения ассоциатов РВ (при Г=—100° С он становится 
больше в 1,2 раза по сравнению с 7 = 0 ) . Как видно из рис. 2, безызлу-
чательные потери при переносе энергии в случае системы I более 
значительны. 

Определенные выводы о переносе энергии в двухкомпонентных ра-
створах можно сделать из результатов исследования квантовых выходов 
люминесценции доноров в зависимости от частоты возбуждающего све-
та для различных температур. При достаточно высоких температурах, 
когда ТрСт (жидкие растворы), ориентационная релаксация происходит 
очень быстро по сравнению с переходом возбужденной молекулы в ос-
новное состояние. Поэтому частота возбуждающего света не влияет на 
спектральные характеристики раствюров, а следовательно, и на перенос 
энергии электронного возбуждения (рис. 3, кривая 1). В случае замо-
роженных растворов, когда тР>>т, т. е. переориентация молекул раст-
ворителя вокруг возбужденной молекулы происходит очень медленно, и 
молекулы красителей испытывают неоднородное спектральное ушире-
ние [10], процессы тушения люминесценции (а следовательно, и переда-
чи энергии возбуждения) сильно зависят от Я,ВОзб (кривые 4 и 5). При-
чем для исследованных систем наблюдается различный ход зависимо-
стей Вд(Т)/Вд(+20° С) ОТ Я<ВОЗБ. При таких температурах, когда реали-
зуется промежуточный случай т р « т (время излучательной дезактива-
ции возбуждения молекул сравнимо с временем ориентационной релак-
сации молекул растворителя), экспериментальные кривые показывают, 
что существует частотная зависимость процессов переноса электронного 

Вд(фА(*20) 
15 U 

10 

€5 
± 

470 500 530 
Л8036, 

Рис. 3. Зависимости Вд(7".)/ 
/ В д ( + 2 0 ° С ) ( С д = 1 0 - 3 моль/л, СА = 
= 5 - Ю - 4 моль/л) от длины волны 
возбуждения при температурах 0 
( / ) , —60 (2, 3) и —100°С (4, 5) для 

систем I (2, 4) и II (<?, 5) 

Рис. 4. Зависимости отношения 
(Вa) i / {Ва) г от концентрации доно-
ра при температурах —100 (/ , 3) и 
—60°С (2, 4) для систем I (3, 4) и 

И (/, 2) 

возбуждения. Как видно из рис. 3 (кривые 2, 3), характер зависимости 
®д(71)/5д(+20° С) от Явозб немонотонный. 
6 При постоянной концентрации акцепторов (С=5-10~ 4 моль/л) уве-
личение концентрации донорных молекул от 10~5 до 5 - Ю - 4 моль/л при-
водит к уменьшению квантового выхода флуоресценции акцептора ВА 
системы I, так как происходит увеличение вероятности миграции энер-
гии между молекулами Р6Ж. Для системы II получена более сложная 
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зависимость. Сначала наблюдается рост, а затем, начиная от С ^ 
—5-10~5 моль/л, — уменьшение квантового выхода люминесценции ак-
цепторных молекул. Такой ход ВА имеет место для всего интервала 
исследованных температур. Это объясняется тем, что увеличение 
концентрации донорных молекул приводит к миграции энергии 
возбуждения между ними. При этом в случае низких темпе-
ратур в спиртовых растворах уже при концентрациях 5-Ю -4— 
7-10~4 моль/л происходит образование ассоциированных молекул 
Р 6 Ж [9], которые являются центрами тушения люминесценции при 
передаче на них возбуждения с мономерных молекул красителя. Кро-
ме того, как показано в [11], имеется возможность тушения люминесцен-
ции сложных молекул при переносе энергии возбуждения в условиях 
неоднородного уширения уровней, которое имеет место в охлажден-
ных растворах красителей [7]. Эти явления обусловливают уменьше-
ние числа пар молекул донора и акцептора, участвующих в актах пере-
дачи энергии возбуждения, и уменьшение эффективности ее переноса 
на акцепторные молекулы, что и приводит к уменьшению квантового 
выхода люминесценции акцептора. 

Нами обнаружена зависимость выхода флуоресценции акцепторных 
красителей от частоты возбуждения донора для различных температур. 
При увеличении концентрации донорных молекул с уменьшением часто-
ты возбуждения v для исследованных систем происходит рост эффектив-
ности переноса энергии электронного возбуждения на акцепторные мо-
лекулы для одних и тех же температур. На рис. 4 представлены зави-
симости отношения (Ва)\! (Ва) 2 от концентрации донора при Т=—60° С 
(кривые 2, 4) и —100° С (кривые 1, 3), где (BA)i — относительный кван-
товый выход сенсибилизированной люминесценции акцептора при часто-
те возбуждения, соответствующей высокочастотной границе спектра по-
глощения донора Р 6 Ж v = 2 0 830 см - 1 , (ВА)2 — то же при возбуждении 
частотой, соответствующей максимуму спектра поглощения Р6Ж v = 
==19 050 см - 1 . Как видно из рис. 4, увеличение концентрации донора вы-
зывает падение отношения ( В А ) 1 / ( В А ) 2 . При температуре Т==—60°С 
это уменьшение наиболее значительно. При концентрации донора 
Србж>Ю - 4 моль/л не происходит дальнейшего уменьшения отношения 
(Ba)i/(Ba)2. ЭТО означает, что эффективность переноса энергии элект-
ронного возбуждения в цепочке донор—акцептор больше не зависит от 
частоты. Такая ситуация может быть связана с тем, что вероятность 
безызлучательной деградации энергии возбуждения, которая имеет ме-
сто в многокомпонентных спектрально-неоднородных средах [7], при уве-
личении концентрации донорного красителя уменьшается. Эти данные 
(см. рис. 4) указывают также на возможность частотной зависимости 
безызлучательных потерь при переносе энергии с донора на акцептор. 

Таким образом, результаты настоящей работы показывают возра-
стание роли неоднородного уширения спектров молекул красителей 
в процессах переноса энергии электронного возбуждения при пониже-
нии температуры растворов. 
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА МОНТЕ-КАРЛО ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ВРЕМЕННОЙ ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ ПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ 
В СЛОЖНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСАХ 

А. А. Демидов 

(кафедра квантовой радиофизики) 

Методом Монте-Карло исследована миграция энергии в сложном органическом 
комплексе типа фикобилисома. Обнаружена временная зависимость скорости переноса 
энергии с фикоэритрина на фикоцианин. 

В настоящее время идут интенсивные теоретические и эксперимен-
тальные исследования процессов миграции энергии в сложных органи-
ческих комплексах (СОК) типа светособирающей антенны (ССА) фо-
тосинтезирующих организмов. Для анализа процессов миграции энер-
гии существенную роль играют динамические параметры, характеризую-
щие скорость переноса энергии между молекулами СОК. В теоретиче-
ских работах (1, 2] показано, что скорость переноса энергии является 
функцией времени. В частности, из [1] следует^ что для скорости пере-
носа энергии с донора на акцептор К=а+Ь/уТ, где а, Ъ — размерные 
параметры СОК, a t — время. 

Экспериментальная проверка временной зависимости динамических 
параметров СОК была выполнена недавно в работе [3], где для кон-
станты синглет-синглетной аннигиляции ССА хлоропластов была полу-
чена приведенная выше корневая зависимость. Эта работа пока един-
ственная, что связано, по-видимому, со сложностью эксперимента и ма-
тематической обработки результатов, включающей дифференцирование 
кинетик флуоресценции молекул ССА. Последнее приводит к довольно 
значительным разбросам (погрешностям) получаемых результатов, так 
как исходные кинетики флуоресценции, как правило, обладают недо-
статочно большим отношением сигнал/шум. 

Другой путь проверки теоретически предсказанной временной зави-
симости динамических параметров миграции энергии — прямое мате-
матическое моделирование миграции, численный эксперимент. В этой 
области число работ также незначительно, что связано, по-видимому, с 
ограниченными ресурсами ЭВМ (объем памяти, быстродействие, лимит 
машинного времени). Кроме того, для вычисления временной зависи-
мости параметров миграции энергии используется та же идеология 
[4] *, что и в реальном физическом эксперименте, — определение кине-
тики флуоресценции и последующее вычисление производной от этой 
кинетики. Эта процедура приводит к значительным погрешностям вы-
числений, так как из-за ограниченных ресурсов ЭВМ сложно получить 
достаточно гладкие кривые кинетики флуоресценции. 

* Исключение составляет работа [7], в которой используется близкий к данной 
работе метод моделирования. 
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