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БГУ – столетняя история успеха

16 нм, в то время как смещение спектра поглощения равняется 22 нм. Для объяснения этого рассмот
рим фотофизические процессы в возбужденном состоянии молекулы Th-С11. После поглощения кванта 
света молекулы Th-С11 переходят в неравновесное франк-кондоновское состояние, откуда после коле-
бательной релаксации совершается переход в неравновесное LE-состояние (см. рис. 7, а  –  в, обозначено 
как S1). Вероятность последующих переходов зависит от вязкости и полярности микроокружения, в кото-
ром находятся молекулы. Рассмотрим наиболее важные случаи.

Изолированные молекулы, находящиеся в возбужденном состоянии S1, испытывают быструю тор-
сионную релаксацию (см. рис. 7, a). Радиационное время затухания флуоресценции tr можно оценить, 
используя связь квантового выхода и средней длительности <  t > затухания флуоресценции q r=
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Значения q и <  t > приведены в таблице. Расчет показывает, что для Th-C11 величина tr составляет 10 нс. 
Время торсионной релаксации фрагментов молекулы не превышает 1  пс. В  результате торсионного 
вращения молекула из плоской конформации переходит в скрученное состояние S1(TICT), которое яв-
ляется нефлуоресцирующим. Вследствие этого основной вклад в излучение будут создавать лишь мо-
лекулы красителя, для них торсионный угол j′ немного отличается от нуля. Энергетический уровень 
S1 ′( )j , показанный на рис. 7, соответствует некоторому усредненному по времени торсионному углу j′ 
излучающих молекул Th-С11. Поскольку kj ? kr , то доля флуоресцирующих молекул является очень 
незначительной и длительность затухания флуоресценции фактически равняется времени торсионной 
релаксации ( ).t t
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 Основная часть молекул вследствие торсионной релаксации переходят в со-

стояние S1(TICT). Положение спектра флуоресценции в этом случае будет наиболее коротковолновым, 
а квантовый выход флуоресценции – чрезвычайно низким.

В неполярных растворителях, обладающих невысокой вязкостью (на рис. 7 схема не представ-
лена), из-за сил трения скорость торсионного вращения значительно меньше скорости торсионного 
вращения молекул в вакууме. Но и в таком случае kj ? kr , поэтому уровень S1 ′( )j  расположен выше, 
чем аналогичный уровень для изолированных молекул (см. рис. 7, а). По этой причине спектр флуо
ресценции красителя в растворителе малой вязкости более коротковолновый, чем спектр флуорес-
ценции изолированных молекул. Длительность затухания флуоресценции будет также экстремально 
короткой (t ≈ tj ), а квантовый выход – низким.

Если маловязкий растворитель является полярным (см. рис. 7, б ), то, кроме торсионной релаксации, 
определенный вклад в смещение спектра испускания вносит сольватная релаксация, имеющая большую 

Рис. 6. Нормированные спектры поглощения (а) и флуоресценции (б )  
Th-C11 с концентрацией 5 ⋅ 10– 6 моль/л в различных растворителях

Fig. 6. Normalised absorption (а) and fluorescence (b) spectra  
of Th-C11 of concentration 5 ⋅ 10– 6 mol/L in various solvents


