
ЛИТЕРАТУРА 

[1] В и н о г р а д о в а М. Б., Г у с е в В. Д.//Исследования по геомагнетизму, 
аэрономии и физике Солнца. Иркутск, 1980. Вып. 51. С. 73. [,2] Р ы т о в С. М. Вве-
дение в статистическую радиофизику. Ч. 1. Случайные процессы. М., 1976. [3] В а т -
с о н Г. Н. Теория бесселевых функций. Ч. 1. М., 1949. [4] Г р а д ш т е й н И. С., Р ы -
ж и к И. М. Таблицы интегралов, сумм, рядов и произведений. М., 1971. [5] Л е б е -
д е в Н. Н. Специальные функции и их приложения. М.; Л., 1963. 

Поступила в редакцию 
11.02.92 

ВЕСТИ. МОСК. УН-ТА. СЕР. 3, ФИЗИКА. АСТРОНОМИЯ- 1992. Т. 33, № 6 

ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ 

УДК 535.371 

ФОТОЭНЕРГЕТИКА МОЛЕКУЛЯРНЫХ ФОРМ 
АКРИДИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ В ПОЛИМЕРНЫХ МАТРИЦАХ 

А. В. Грачев, А. Н. Пономарев, В. И. Южаков 
(кафедра общей физики для физического факультета) 

Изложены результаты исследований спектрально-люминесцентных свойств акри 
динов желтого и оранжевого в матрицах поливинилового спирта. Концентрационные 
зависимости относительного квантового выхода флуоресценции показывают, что в 
исследованных системах молекулы красителей образуют димеры и более сложные 
ассоциаты. Димеры акридинового желтого имеют больший квантовый выход флуорес-
ценции, чем мономеры. Определены квантовые выходы и длительности флуоресценции 
молекулярных форм. Исследованы закономерности миграции энергии возбуждения 
между различными молекулярными формами акридинов. Рассчитаны критические ра-
диусы безызлучательного переноса. Кинетическими исследованиями показано, что 
возбужденные мономерные формы красителей подвержены вращательной релаксации, 
а ассоциированные — нет. 

Широкое применение акридиновых соединений для окраски новых 
полимерных материалов, а также в качестве зондов биологических мак-
ромолекул [1, 2] стимулирует исследования спектрально-люминесцент-
ных свойств данных красителей в полимерных средах [3—6]. Специфи-
ческой особенностью акридиновых красителей является способность 
образовывать при их высоких концентрациях в твердых растворах лю-
минесцирующие ассоциаты [7]. Это может позволить существенно по-
высить КПД преобразователей излучения [8] и концентраторов сол-
нечной энергии [9], одним из основных элементов которых являются 
полимерные матрицы, активированные молекулами красителей при их 
высокой концентрации. Настоящая работа посвящена изучению спект-
ральных и поляризационно-кинетических свойств флуоресценции моно-
мерных и ассоциированных молекул акридинового желтого (АЖ) и 
акридинового оранжевого (АО) в матрицах поливинилового спирта 
(ПВС). 

Краситель растворялся в 10%-м водном растворе ПВС при тем-
пературе 80°С, затем однородно окрашенный раствор выливался на по-
лированные стеклянные подложки и помещался в эксикатор до высы-
хания. Толщины исследованных пленок в зависимости от концентра-
ции красителя подбирались таким образом, чтобы значение оптичес-
кой плотности образцов в максимуме полосы поглощения не превыша-
ло 0,05. При таких значениях оптической плотности можно практиче-
ски пренебречь явлением перепоглощения света в образцах. 

•30 



На рис. 1 приведены' нормированные по интенсивности спектры 
поглощения и люминесценции А Ж в пленках ПВС при различных кон-
центрациях. Видно, что при увеличении концентрации полоса поглоще-
ния вначале незначительно смещается в коротковолновую область, а 
затем в еще более коротковолновой области спектра поглощения воз-
никает дополнительная полоса, которая при высоких концентрациях 

Ю - 2 моль/л) становится доминирующей. Форма спектров флуорес-
ценции также существенно изменяется с увеличением концентрации: 
спектры уширяются, в них проявляется новая полоса в длинноволно-
вой области, относительная интенсивность которой увеличивается при 
коротковолновом возбуждении. Аналогичные изменения в спектрах по-
глощения и флуоресценции с увеличением концентрации наблюдаются 
и для АО. Для объяснения указанных спектральных изменений было> 

Л, отн.ед. Л, отн.ед. 

Рис. 1. Нормированные спектры 
поглощения (1—4) и флуорес-
ценции (5—9) АЖ в пленках 
ПВС: (С~10- 6 (1, 5); 1,5-Ю-4 

(2, 6); ~1,5-10-3 (3); ~ 1,5- Ю-2 

моль/л (4, 7—9); ^ е х = 470 (5—7), 
400 (8) и 350 нм (9) 

6 1 54 

U50 500 Х,нм 
Рис. 2. Нормированные спектры 
поглощения мономеров (1, 4), 
димеров (2, 5) и сложных ассоци-
атов (3, 6) для АЖ (1—3) и А О 

(4—6) в пленках ПВС 

сделано предположение, что спектр поглощения димеров АЖ или АО^ 
имеет один максимум, близкий к максимуму поглощения мономеров, а 
максимум спектра поглощения сложных ассоциатов расположен в ко-
ротковолновой области. 

Исходя из этого экспериментальные спектры поглощения АЖ и 
АО в пленках ПВС были разложены на ЭВМ с помощью метода Ален-
цева—Фока на составляющие полосы. При этом было получено, что-
вплоть до концентраций Ю - 5 моль/л в образцах присутствуют прак-
тически только мономерные формы молекул красителей. При увеличе-
нии концентрации красителей их молекулы образуют димерную форму,, 
а начиная с С ~ 1 0 - 3 моль/л в спектрах поглощения проявляются и̂  
сложные ассоциаты. Процентные соотношения различных молекуляр-
ных форм акридинов в образцах с различными концентрациями при-
ведены в [7]. Полученные полосы поглощения мономеров, димеров и 
сложных ассоциатов А Ж и АО в матрицах ПВС приведены на рис. 2. 

Чтобы определить количество молекул в агрегатах, нами построе-
ны зависимости логарифма оптической плотности в максимуме полос 
поглощения, относимых к димерам и более сложным ассоциатам, от 
логарифма оптической плотности мономеров [10]. Для димерной поло-
сы указанные зависимости представляют собой прямую, тангенс угла' 
наклона которой равен 2+0,1 , что подтверждает предположение о ди-
мерной природе этих ассоциатов. Для полосы сложных ассоциатов прю 
концентрациях 10~3 моль/л и выше полученные значения легли на пря-
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мую, тангенс угла наклона которой равен 4,0±0,1. Учитывая, что ука-
занный метод [10] требует наличия равновесия между мономерами и 
ассоциатами одного вида, результаты, полученные при высоких кон-
центрациях красителя, следует рассматривать как качественные, ко-
торые указывают, что при высоких концентрациях красителя образу-
ются ассоциаты более высокого порядка, чем димеры. 

В/ В max 

Ю 

-Ч- -з -г - / igc 

Рис. 3. Концентрационные за-
висимости относительного кван-
тового выхода В/В max для АЖ 
(1) и АО (2) в пленках ПВС 

I. отн.ед. 
1 2 if 5 3 6 

650A,m 
Рис. 4. Нормированные спектры 
флуоресценции мономеров (1, 4), 
димеров (2, 5) и сложных ассо-
циатов (3, 6) для АЖ (1—3) и 

АО (4—6) в пленках ПВС 

На рис. 3 приведены концентрационные зависимости относитель-
ного квантового выхода флуоресценции В / В т а х АЖ и АО в пленках 
ПВС. Очевидно, различие в поведении В/Втах при увеличении концент-
рации А Ж и АО, а также концентрационные изменения спектров лю-
минесценции связаны с флуоресцентными свойствами их ассоцииро-
ванных молекулярных форм. С целью изучения этих свойств экспери-
ментальные спектры флуоресценции образцов с различными концент-
рациями активатора были разложены по методу Аленцева—Фока. По-
лученные при этом спектры флуоресценции мономеров, димеров и 
сложных ассоциатов АЖ и АО в пленках ПВС, представленные на 
рис. 4, позволяют объяснить концентрационные изменения в спектрах 
люминесценции АЖ и АО (см. рис. 1). Длинноволновая полоса в спек-
тре флуоресценции (Я т ах~575 нм) связана со свечением сложных ас-
социатов, а ее более яркое проявление при возбуждении в коротковол-
новой области объясняется тем, что в этом случае поглощают свет пре-
имущественно именно эти ассоциаты. 

Разделение спектров поглощения и флуоресценции позволило оп-
ределить значения квантовых выходов люминесценции, димеров и 
сложных ассоциатов АЖ и АО (табл. 1) и понять различие в концент-

Т а б л и ц а 1 
Рассчитанные значения квантовых выходов флуоресценции мономеров (М), 

димеров (Д) и сложных ассоциатов (А) АЖ и АО в пленках ПВС 

Краситель ^ех Вм Ва 

АЖ 
АО 

465 
498 

0 ,39+0,03 
0,5 ± 0 , 0 3 

0 ,94+0,04 
0 ,45+0,04 

0 ,16±0,07 
0 ,15±0,07 
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рационных зависимостях относительно квантового выхода для А Ж и 
АО в пленках ПВС. Рост относительного квантового выхода с увели-
чением концентрации (вплоть до 2-10 _ 3 моль/л) для образцов, акти-
вированных АЖ, связан с образованием димеров, квантовый выход ко-
торых более чем в два раза выше, чем у мономеров. Появление слож-
ных ассоциатов при дальнейшем увеличении концентрации приводит 
к падению В/Втах, так как их выход свечения существенно ниже. Ди-
меры и сложные ассоциаты АО обладают меньшим квантовым выхо-
дом, чем мономеры (в отличие от АЖ), поэтому при увеличении кон-
центрации этого соединения происходит тушение люминесценции, свя-
занное с неактивным поглощением димеров и сложных ассоциатов АО 
и переносом на них энергии возбуждения с мономеров. Полученные 
результаты позволили рассчитать значения критического радиуса безыз-
лучательного переноса энергии электронного возбуждения R0 с по-
мощью интеграла перекрытия молярного десятичного коэффициента 
поглощения e(v) акцептора со спектральной плотностью излучения 
/ (v ) донора, нормированной на единичную площадь. Полученные зна-
чения R0 для переноса энергии с мономеров на мономеры (ММ), с 
мономеров на димеры (МД), с мономеров на сложные ассоциаты 
(МА) и с димеров на сложные ассоциаты приведены в табл. 2. Дан-
ные значения относительно невелики, что говорит о низкой эффектив-
ности процессов переноса энергии возбуждения для концентраций 
меньше Ю - 3 моль/л для АЖ и АО. 

Т а б л и ц а 2 
о 

Критические радиусы в А безызлучательного переноса 
энергии возбуждения для АЖ и АО в пленках ПВС 

Краситель Ямм «ДА 

АЖ 30 28 21 22 
АО 41 39 31 32 

Для проверки этого вывода, имеющего принципиальное значение 
при использовании данных красителей, были изучены кинетики зату-
хания люминесценции АЖ и АО для различных их концентраций в 
пленках ПВС при импульсном возбуждении на экспериментальной ус-
тановке, описанной в [11]. При этом нами было принято во внимание, 
что поскольку ПВС является частично кристаллическим полимером, 
то в нем существуют как аморфные, так и кристаллические зоны [12]. 
Если время жизни возбужденного синглетного состояния молекул ис-
следованных соединений зависит от микроокружения, то в этом слу-
чае их фотофизические свойства могут зависеть от того, в какую зону 
полимера они будут внедрены [12, 13]. Чтобы оценить влияние вязко-
сти среды на длительность флуоресценции молекул АЖ и АО, была 
исследована кинетика затухания люминесценции этанольных раство-
ров данных красителей (С — 10-6 моль/л) в зависимости от температу-
ры. При изменении температуры от +20°С до —195°С время жизни в 
пределах ошибки измерений не изменялось: для АЖ т=1 ,8±0 ,1 не, а 
для АО т=2 ,0+0 ,1 не. Поэтому наблюдавшееся в [13] влияние гете-
рогенности полимера на фотофизические свойства молекул красителей 
для АО и АЖ должно отсутствовать и затухание флуоресценции об-
разцов с низкой концентрацией должно быть одноэкспоненциальным. 

Для обработки экспериментальных зависимостей интенсивности 
флуоресценции от времени при импульсном возбуждении нами исполь-
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зовались формулы, учитывающие безызлучательный перенос энергии 
возбуждения [14]. В случае низкой концентрации С~10 - 6 -н10~ 5 моль/л,, 
когда в образцах присутствуют молекулы красителя только мономер-
ной формы, экспериментально полученная зависимость затухания флу-
оресценции представляется в следующем виде: 

Л ( 0 = Л 1ехр{-/ /т 1>. (1> 

При более высоких концентрациях С ~ Ю - 4 - ^ 5 - Ю - 4 моль/л, когда 
в матрицах ПВС присутствует как мономерная, так и димерная фор-
мы красителей, закон затухания флуоресценции представляется в ви-
де суммы двух экспонент, где первая из экспонент описывает затуха-
ние мономеров, а вторая — димеров: 

А ( 0 = А ехр { - - L J + Л3 exp J - j . (2> 

Экспоненциальность полученных из эксперимента законов затухания 
(1) и (2) подтверждает вывод о слабой эффективности процессов пе-
реноса энергии для данных концентраций. 

Иная картина наблюдается для концентраций, близких к макси-
мальной (около Ю - 2 моль/л), . когда необходимо учитывать процессы 
переноса энергии между мономерами, димерами и сложными ассоциа-
тами. Кроме того, в этом случае в выражении, аппроксимирующем за-
кон затухания флуоресценции, появляется третий член, описывающий 
затухание флуоресценции сложных ассоциатов. В соответствии с тео-
рией [14] общий вид этого выражения: 

где Тх2, Г13, Т2з характеризуют безызлучательный перенос энергии с 
мономеров на димеры и сложные ассоциаты и с димеров на сложные 
ассоциаты соответственно. Из критических радиусов переноса и про-
центного содержания димеров и сложных ассоциатов при соответству-
ющих концентрациях красителей в образцах были получены следую-
щие значения: Г12=2,6 не, 7 \ 3 =20 не, Т2з=65 не для А Ж при С » 
« 1 , 5 - Ю - 2 моль/л; Г1 2=1,3 не, 7 ,

13=4,7, Г2з=4б не для АО при С « 
« Ю - 2 моль/л. Данные значения как постоянные параметры использо-
вались для аппроксимации экспериментальных кривых затухания флу-
оресценции. Подгонка параметров Аи А2, А3, п , %2 и т3 в формулах (1)г. 
(2), (3) осуществлялась путем минимизации функционала среднеквад-
ратичной ошибки методом Левенберга [15]. Параметры аппроксимации 
для исследованных концентраций АЖ и АО в пленках ПВС приведе-
ны в табл. 3. Из табл. 3 видно, что ть характеризующее время зату-
хания флуоресценции мономеров, получилось для всех трех концент-
раций одинаковым в пределах ошибки (0,1 не). То же самое можно-
сказать о т2, характеризующем время затухания флуоресценции ди-
меров. 

Полученные результаты показывают, что при спектральных и ки-
нетических исследованиях оптических свойств полимерных сред, ак-
тивированных молекулами АЖ и АО, необходимо учитывать присутст-
вие в этих средах флуоресцирующих ассоциатов данных красителей. 
При этом вплоть до концентраций ~ 1 0 _ 3 моль/л для А Ж и АО безыз-

•34 



Т а б л и ц а 3 
Параметры аппроксимации экспериментальных кривых затухания люминесценции 

АЖ и АО в пленках ПВС при импульсном возбуждении (Хех = 531 нм) 

Краситель С, моль/л T I , НС Т2, не т3, не А Л* А» 

АЖ 
10-5 
Ю- 3 

1 , 5 - Ю - 2 

0 , 8 7 
0 , 8 6 
0 , 9 4 

8 , 0 
7 , 6 2 , 0 

1 , 0 
0 , 7 3 
0 , 5 

0 , 2 7 
0 , 3 4 0 , 1 6 

АО 
10-6 

1 , 5 - 1 0 - 4 
10-2 

0 , 9 7 
0 , 9 
0 , 9 8 

1 1 , 5 
1 3 , 0 2 , 4 

1 , 0 
0 , 8 4 
0 , 2 4 

0 , 1 6 
0 , 3 9 0 , 3 6 

.лучательный перенос энергии возбуждения с мономеров на димеры и 
на сложные ассоциаты и с димеров на сложные ассоциаты незначи-
тельный и в первом приближении его можно не учитывать. При более 
высоких концентрациях учет переноса энергии необходим. 

Кинетика анизотропии флуоресценции красителей при импульсном 
гвозбуждении измерялась на пикосекундном поляризационном флуори-
метре [16], основу которого составляли твердотельный лазер на АИГ: 
-Nd3+ с пассивной синхронизацией мод и электронно-оптическая каме-
ра, состыкованная с многоканальным оптическим анализатором. Аб-
солютная ошибка измеренных значений развернутой во времени ани-
зотропии испускания флуоресценции не превышала 0,01. Образцы воз-
буждались второй (Я=532 нм) или третьей (!Я.=354 нм) гармониками 
.основного излучения с длительностью импульса —40 пс. 

0,3 1 1 

10 2,0 3,0 t,HC 

Рис. 5. Зависимость от време-
ни анизотропии испускания 
флуоресценции АЖ (1,3) и АО 
(2, 4) в пленке ПВС при им-
пульсном возбуждении: Хех~ 
354 нм, С~10- 6 (1, 2) и 

~10- 4 моль/л (3, 4) 

Рис. 6. Зависимость от време-
ни анизотропии испускания 
флуоресценции АЖ ( 1 , 3 ) и 
АО (2, 4) в пленке ПВС при 
импульсном возбуждении: 
Аех = 532 нм, С~10- 6 (1, 2) и 

~10- 4 моль/л (3, 4) 

На рис. 5 изображены временные зависимости анизотропии испус-
жания флуоресценции r(t) для образцов с концентрацией молекул 
~10~6 моль/л (кривые 1, 2), когда в образце присутствуют только мо-
номерные формы молекул красителей и отсутствует безызлучательный 
перенос энергии. Уменьшение г со временем вызвано тем, что после 
поглощения кванта света молекула красителя имеет избыток колеба-

тельной энергии, идущий на локальный разогрев микрообласти в по-
лимерном окружении [17], в результате чего у молекулы люминофора 
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появляется способность к вращательному движению в полимере. И з 
кинетик затухания анизотропии испускания флуоресценции определе-
ны времена вращательной релаксации: T r o t=5,8 не для АЖ и 5,2 не. 
для АО в пленках ПВС. 

Прй концентрации молекул ~10~ 4 моль/л существенный вклад в-
суммарное свечение вносит люминесценция димеров, а безызлучатель-
ный перенос энергии все еще незначителен и им можно практически 
пренебречь. В этом случае в зависимости анизотропии от времени r{t) 
(см. рис. 5, кривые 3, 4) наблюдаются два участка. На начальном уча-
стке происходит заметная деполяризация флуоресценции, обусловлен-
ной суммарным свечением как мономерной, так и димерной форм мо-
лекул красителя, на втором, где r{t) остается постоянной, свечение-
обусловлено в основном только димерами, поскольку для А Ж и АО 
времена жизни димернЫх форм существенно больше, чем времена жиз-
ни мономеров (см. табл. 3). Данный результат показывает, что только 
мономерная форма данных красителей может вращаться в полимере 
после возбуждения, а димерная либо не способна к вращению, либо 
время ее вращательной релаксации TROT в полимерах, так же, как и в; 
растворах [18], существенно превышает Trot мономеров, а следователь-
но, и временные масштабы проводимого эксперимента. 

При увеличении концентрации молекул красителя сказывается 
влияние безызлучательного переноса энергии возбуждения. Поэтому 
для образцов с концентрацией молекул акридинов около 10~3 моль/л 
анизотропия флуоресценции убывает во всем временном интервале. 
Для еще более высоких концентраций, когда перенос энергии весьма 
эффективен, уменьшение r(t) существенно больше и обусловлено в ос-
новном переносом энергии электронного возбуждения. 

В случае антистоксова возбуждения (1=532 нм) локального разо-
грева полимерного окружения не происходит. Однако некоторое умень-
шение анизотропии испускания при затухании флуоресценции 
для образцов с минимальными концентрациями все-таки наблюдается 
(рис. 6, кривые 1, 2), хотя заметно меньшее, чем при возбуждении в 
коротковолновой области полосы поглощения третьей гармоникой. Не-
большое изменение r(t) для образцов с концентрацией молекул 
~10~ 6 моль/л вызвано спектральной неоднородностью исследуемой 
среды [19], т. е. наблюдаемое уменьшение r ( t ) обусловлено вкладом 
в суммарное свечение люминесценции малой доли молекул красителя,, 
обладающих низкой частотой чисто электронного перехода. Для этих 
молекул энергии возбуждающего кванта света достаточно для разо-
грева полимерного окружения и последующего свечения. 

С ростом концентрации молекул акридинов до ~10~ 4 моль/л, ког-
да люминесценция димеров начинает давать существенный вклад в 
суммарное свечение, при антистоксовом возбуждении (см. рис. 6, кри-
вые 3 и 4), так же, как и при коротковолновом, на начальном участке 
значение r(t) несколько уменьшается (меньше, чем при возбуж-
дении третьей гармоникой), а затем сохраняется постоянным. 

Интересный результат получен при возбуждении в антистоксовой 
области для образцов с концентрацией акридинов, близкой к макси-
мальной (~10~ 2 моль/л), когда практически все молекулы красителя 
находятся в ассоциированном состоянии [20]. Как известно [21], в-
твердых полимерных растворах энергетические уровни внедренных ор-
ганических люминофоров неоднородно уширены и, как следствие, пре-
обладает направленный перенос энергии электронного возбуждения с 
сольватов с высокими значениями на сольваты с более низкими значе-
ниями энергии электронного перехода. Если же происходит возбужден 
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ние только сольватов с низкими значениями энергии, как в этом слу-
чае, то энергия возбуждения не может быть перенесена на соседние 
сольваты с более высокими значениями энергии возбуждения, а мигра-
ция энергии на еще более «красные» сольваты не происходит из-за их 
незначительной концентрации в пленке. В данном эксперименте было 
получено постоянное значение r(t), причем превышающее среднее зна-
чение анизотропии испускания, полученное для этих образцов при воз-
буждении в стоксовой области. Данный результат указывает на то, что 
при антистоксовом возбуждении, во-первых, действительно практичес-
ки полностью отсутствует миграция энергии электронного возбужде-
ния (что находится в полном соответствии с теорией направленного пе-
реноса энергии [19], во-вторых, ассоциированные молекулы АЖ и АО 
в отличие от мономерных, как и димеры, либо не способны к враще-
нию, либо время их вращательной релаксации существенно превосхо-
дит временные масштабы данного эксперимента. 
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