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Исследованы электронные спектры поглощения моно- и димерной форм органического 
красителя метиленового голубого. Разработана методика получения спектров поглощения в 
единицах молярного коэффициента экстинкции с учетом процессов самоассоциации молекул 
красителя в растворе. Обнаружено, что времена жизни t  возбужденных состояний мономерной 
и димерной форм красителя метиленового голубого отличаются друг от друга, и составляют 

м
9(6,3 0,5)·10t -= ±  с и д

8(2,8 0,2)·10t -= ±  с, соответственно.

ВВЕДЕНИЕ

Облучение микрокристаллов галогенидов 
серебра, содержащих на поверхности адсорби-
рованные молекулы красителей, длинноволно-
вым излучением, совпадающим с полосой 
поглощения последних, приводит к возникно-
вению сенсибилизированной антистоксовой 
люминесценции [1—6]. Основной особеннос-
тью такого свечения является ее двухквантовый 
характер и низкие интенсивности возбуждения, 
составляющие 10–11—10–5 Вт/см2 [3], что явля-
ется крайне важным с практической точки 
зрения. В частности, сенсибилизированная 
антистоксова люминесценция наблюдается при 
температуре 77 K в твердых растворах AgCl
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содержащих на своей поверхности молекулы 
органического красителя метиленового голубо-
го (МГ). Спектр ее возбуждения совпадает со 
спектральной областью поглощения адсорби-
рованных молекул красителя. По мере увели-
чения концентрации наносимых на поверхность 
микрокристаллов AgCl
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молекул МГ, на-

чиная с концентрации 10–4 моль% и более, на-
ряду с наблюдаемым сдвигом максимума в ко-
ротковолновую область, фиксируется увеличе-
ние интенсивности в спектре возбуждения ан-
тистоксова свечения при неизменном потоке 
возбуждения. Сопоставление спектров антис-
токсовой люминесценции и спектров поглоще-
ния адсорбированных молекул красителя, по-
лученных методом диффузного отражения, 
показало их полную корреляцию [6]. В этой 
работе был сделан вывод о том, что положение 

максимума спектра возбуждения сенсибилизи-
рованной антистоксовой люминесценции опре-
деляется спектром поглощения адсорбирован-
ных на поверхности микрокристаллов AgCl
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мономерных и димерных форм красителя МГ. 
Этот факт согласуется с данными работ [2, 3] и 
указывает на то, что антистоксова люминесцен-
ция возникает в результате кооперативного 
процесса кумуляции энергии возбуждений. 
Вместе с тем, заметное увеличение интенсив-
ности сенсибилизированной антистоксовой 
люминесценции в 4—5 раз, при появлении на 
поверхности микрокристаллов AgCl

0.95
I

0.05
 ди-

меров молекул метиленового голубого, в работе 
[6] не получило объяснения. По-видимому, 
изменяются свойства центров, через которые 
осуществляется возбуждение антистоксова 
свечения, в частности, меняется время пребы-
вания димерной формы красителя в возбужден-
ном состоянии, по сравнению с мономерной 
формой этого красителя. Проверить это предпо-
ложение возможно, оценив этот параметр для 
мономерной и димерной форм молекул МГ. 
Однако на пути прямого определения времени 
жизни возбужденного состояния адсорбирован-
ных на поверхности кристалла молекул возни-
кает ряд трудностей. Во-первых, эта величина 
для случая адсорбированной молекулы опреде-
ляется целым рядом процессов деградации ее 
электронного возбуждения, не только характер-
ных самим молекулам, но обусловленных воз-
можностями передачи энергии этого возбужде-
ния кристаллу, его примесным поверхностным 
состояниям. Выявление вклада каждого из пе-
речисленных процессов является трудной зада-
чей, решаемой только в отдельных случаях [7]. 
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Во-вторых, для случая адсорбированных на 
поверхности микрокристаллов молекул МГ 
затруднительным оказывается получение их 
электронного спектра поглощения в единицах 
молярного коэффициента e  (л·моль–1·см–1), что 
необходимо для расчета интегральной интен-
сивности полос. В то же время, характер изме-
нения спектров поглощения молекул МГ адсор-
бированных и находящихся в растворителе по 
мере изменения концентраций красителя со-
храняется. Кроме того, положения максимумов 
полос поглощения мономерных и димерных 
форм МГ, находящегося в растворителе и в ад-
сорбированном виде, мало отличаются друг от 
друга. Следовательно, можно предположить, что 
и время жизни мономеров и димеров метилено-
вого голубого в возбужденном состоянии изме-
нены незначительно. Во всяком случае отноше-
ние времен жизни адсорбированных молекул 
моно- и димерных форм должно быть близким 
к этому отношению для молекул в растворителе. 
Поэтому в данной работе проводилось опреде-
ление времени жизни возбужденного состояния 
мономеров и димеров метиленового голубого в 
растворах.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Как известно, для оценки времени жизни 
возбужденного состояния t  молекулы необхо-
димо использовать величину силы молекуляр-
ного осциллятора, получаемую путем подсчета 
значения интегральной интенсивности из ре-
ального электронного спектра поглощения, 
представленного в единицах молярного коэф-
фициента поглощения e (л·моль–1·см–1) [8—10]. 
При этом необходимо учитывать два обстоятель-

ства. С одной стороны, необходимо подбирать 
растворители и условия съемки спектров так, 
чтобы получить электронные спектры поглоще-
ния как мономерной так и димерной форм 
красителя. С другой, при переводе спектров 
поглощения молекул красителя, из единиц оп-
тической плотности D, в единицы молярного 
коэффициента поглощения e , необходимо учи-
тывать искажения по концентрации молекул в 
растворе, вносимые процессами их самоассоциа
ции.

Ряд литературных данных [10—12], а также 
результаты собственных предварительных ис-
следований спектров поглощения молекул 
красителя показали, что для указанных молекул 
в этанольном растворе процессы самоассоциа-
ции молекул МГ заблокированы, а в водном, 
наоборот, имеют место. Поэтому в качестве об-
разцов для исследований использовались вод-
ные и этанольные растворы МГ. Спектры пог-
лощения регистрировались с помощью спект-
рофотометра СФ-56 в виде зависимости опти-
ческой плотности D от длины волны. Условия 
съемки спектров во всех случаях были посто-
янны. В работе исследованы растворы МГ в 
диапазоне концентраций 10–3—10–5 моль/л. 
Низкие концентрации растворов красителя 
готовились стандартным методом последова-
тельных разбавлений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены экспериментально по-
лученные электронные спектры поглощения 
молекул МГ в водном (а) и этанольном (б) рас-
творах для концентраций красителя 10–5 моль/л 
(кривые 1, рис. 1) и 10–3 моль/л (кривые 2, 

Рис. 1. Электронные спектры поглощения водных (а) и этанольных (б) растворов красителя МГ: кривая 1 
соответствует концентрации 10–3 моль/л, кривая 2 соответствует концентрации 10–5 моль/л

Н. В. Квашнина, О. В. Овчинников, М. С. Смирнов, Р. П. Воробьева, А. Б. Евлев, А. Н. Латышев, А. Н. Утехин



35ВЕСТНИК ВГУ, Серия: Физика. Математика, 2006, № 1

Времена жизни возбужденных состояний моно- и димерных форм ... метиленового голубого

рис. 1). При всех использованных в работе кон-
центрациях молекул МГ в этанольных раство-
рах наблюдалась одна полоса поглощения с 
максимумом при 660 нм (рис. 1 б). Эта же по-
лоса наблюдалась и при малых концентрациях 
МГ в водных растворах (рис.1 а). Однако в вод-
ном растворе при концентрации МГ 10-4 моль/л 
и выше появляется вторая полоса с максимумом 
при max 600l =  нм (кривая 2, рис. 1а). 

Длинноволновую полосу в электронных 
спектрах поглощения водных и этанольных 
растворов МГ, расположенную вблизи 660 нм, 
судя по характеру ее проявления при различных 
концентрациях в различных растворителях, 
можно отнести к поглощению света мономерной 
формой красителя, что согласуется с известны-
ми в литературе данными [10, 12]. Появление 
коротковолновой полосы в электронном спект-
ре поглощения водных растворов МГ, начиная 
с концентраций 10–4 моль/л и выше, следует 
отнести к результату самоассоциации молекул 
красителя. Преимущественной формой ассоци-
ации МГ в водных растворах для концентраций 
10–4, 10–3 моль/л, является, по-видимому, диме-
ризация [10, 12, 13]. Вместе с тем при больших 
концентрациях ~10–2 моль/л наблюдалось сме-
щение максимума поглощения в сторону еще 
более коротких длин волн, при одновременном 
уширении полосы поглощения. Это указывает 
на образование в водном растворе при указан-
ных концентрациях Н-агрегатов, содержащих 
большее число молекул МГ [10]. 

Следует обратить внимание на наличие в 
сильно разбавленных водных, а также этаноль-
ных растворах не вполне явно выраженного 

максимума в области 620—625 нм, не имеюще-
го отношения к соответствующему максимуму 
ассоциата молекул МГ, равно как и ассоциата 
молекул красителя и растворителя. Действи-
тельно, нагрев водного раствора вплоть до 80 oС 
не приводил к его уменьшению, либо исчезно-
вению, в то время как при такой температуре 
ассоциаты метиленового голубого разрушаются 
[10, 13]. По мнению автора работы [10] этот 
максимум наиболее вероятно связан с проявле-
нием ее колебательной структуры. 

Таким образом, используя в качестве раст
ворителя этанол, можно получить спектр пог-
лощения мономерной формы молекул МГ в 
единицах молярного коэффициента поглоще-
ния ( )e l  (л·моль–1·см-1), не искаженный про-
цессами самоассоциации молекул красителя. 
Для сильно разбавленных водных растворов МГ 
в электронном спектре поглощения также на-
блюдается аналогичная длинноволновая полоса 
поглощения, связанная только с мономерной 
формой МГ (рис. 1а, кривая 2). Считая эти спек-
тры не искаженными эффектом самоассоциа-
ции, их можно представить в виде зависимости 

( )e e l= . Такой спектр для водного раствора МГ 
концентрации 10–5 моль/л приведен на рис. 2а. 
Он имеет максимум при 660 нм и интенсивность 

4
max (7,8 0.4)·10e = ±  л/(моль·см).

Спектр поглощения димера МГ получался 
путем разложения сложного спектра поглоще-
ния, регистрируемого для водного раствора в 
концентрации 10–3 моль/л (рис. 1а, кривая 1). 
Вычитанием из этого спектра контура, соответс-
твующего электронному спектру поглощения 
мономерной формы МГ в воде, получался спектр 

Рис.2. Полосы поглощения e(l) мономерной (а) и димерной (б) форм красителя метиленового голубого с 
учетом влияния процессов ассоциации
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поглощения димера этого красителя. Для полу-
чения истинного электронного спектра погло-
щения, в единицах молярного коэффициента 
поглощения ( )e l , необходимо учитывать реаль-
ное соотношение концентрации димеров С

д
 и 

мономеров С
м 

молекул МГ в водном растворе, 
общая концентрация молекул в котором состав-
ляет 10–3 моль/л. Доля мономерных и димерных 
форм молекул МГ в водном растворе концент-
рации 10–3 моль/л определялась, исходя из за-
кона действующих масс. 

Концентрация мономеров в водном растворе 
МГ общей концентрации 10–3моль/л оказалась 
равной (0,10±0,01)·10–3 моль/л. Тогда концен-
трация димерных комплексов в растворе (С

д
) 

по закону действующих масс составляет 
(0,45±0,01)·10–3 моль/л. Учет разницы между 
общей концентрацией раствора и концентраци-
ей димеров в нем, позволил перейти от спектра, 
представленного в единицах оптической плот-
ности D к спектру, представленному в единицах 
молярного коэффициента поглощения, являю-
щегося количественной характеристикой элек-
тронного перехода. Как видно из рис. 2б, спектр 
поглощения димера ист. дим

ile e=  имеет два макси-
мума, вблизи max1 600l =  нм и max 2 690l =  нм, 
первый из которых имеет интенсивность 

4
max1 (1,8 0,1)·10e = ±  л/(моль·см), а второй 

4
max 2 (0,3 0,1)·10e = ±  л/(моль·см). Квантовоме-

ханческое рассмотрение димерной молекулы 
показывает, что возбужденное состояние диме-
ра, образованного двумя сопряженными моле-
кулярными хромофорами, должно расщеплять-
ся на два состояния, причем разрешенным 
оказывается переход из основного в верхнее 
возбужденное состояние [10]. Переход из ос-
новного состояния в нижнее возбужденное 
оказывается запрещенным. Можно предполо-
жить, что полоса, расположенная вблизи мак-
симума l

max2 
= 690 нм, обусловлена этим пере-

ходом. 
Полученные значения коэффициентов мо-

лярной экстинкции в максимумах электронных 
спектров поглощения мономеров и димеров 
позволяют сделать вывод, что наблюдаемые 
полосы соответствуют разрешенным синглет-
синглетным *S SÆ  переходам типа pp *  [9, 10, 
14].

Используя спектры поглощения мономеров 
и димеров МГ в единицах молярного коэффи-
циента поглощения e , определялись значения 
интегральной интенсивности полос соответ

ствующих электронных переходов. Это позво-
ляло оценить величины сил молекулярных ос-
цилляторов соответствующих переходов, ис-
пользуя следующее выражение [14,15]:

	 np j e n= ◊ ◊ Úf mc e n N d2 2(3 / ) (2,3 ( ) / ) , 	  (1)

где j n( )  — фактор, отражающий действие рас-
творителя на свойства молекулы, который, с 
учетом поляризации растворителя световой вол-
ной имеет вид: j = +n n n2 2( ) 9 /( 2) , где n — пока-
затель преломления растворителя для длин волн, 
соответствующих максимумам полос поглоще-
ния исследуемых молекул (значения n опреде-
ляются из дисперсионной кривой растворителя, 
приведенной в [16]). Отсюда среднее время пре-
бывания молекулы в некотором возбужденном 
состоянии, определяемое силой молекулярного 
осциллятора имеет вид [14, 15]:

	 t p n= ◊f mc e3 2 2
2(1 / ) (3 / 8 ). 	  (2)

Оцененные времена жизни t  возбужденных 
состояний мономерной и димерной форм красите
ля МГ также оказались равными соответственно 

мt -= ± 9(6,3 0,5)·10  с и дt -= ± 8(2,8 0,2)·10 c.  От-
ношение д мt t ª/ 4 . Это хорошо коррелирует с 
увеличением интенсивности антистоксового 
свечения при появлении адсорбированных на 
поверхности кристаллов галогенидов серебра 
димеров молекул красителя метиленового голу-
бого [6].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, получены электронные 
спектры поглощения моно- и димерной форм 
органического красителя МГ, соответствующие 
разрешенным синглет-синглетным ÆS S *  
переходам типа pp * . Показано, что времена 
жизни t возбужденных состояний мономерной 
и димерной форм красителя МГ отличаются 
друг от друга, и составляют мt -= ± 9(6,3 0,5)·10  
с и дt -= ± 8(2,8 0,2)·10  с. Обнаруженное увели-
чение времен жизни возбужденных состояний 
димеров по сравнению с мономерами, полно-
стью коррелирует с поведением спектров воз-
буждения антистоксовой люминесценции и 
указывают на то, что увеличение ее интенсив-
ности при неизменном потоке возбуждения 
главным образом обусловлено увеличением 
вероятности передачи энергии электронного 
возбуждения от адсорбированного димера МГ 
кристаллу AgCl

0.95
I

0.05
. 

Работа поддержана грантом РФФИ № 05-
02-96402-р-цчр_а.
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