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Измерено время ^  затухания люминесценции 
растворов родамина СЕ в этиловом спирте разной 
концентрации в зависимости от длины волны X  в 
спектре люминесценции. Показано, что искажение 
спектра вследствие реабсорбции и зависимость 

согласуются с теорией лучистого перено
са  энергии.

Родамин 6Ж -  один из наиболее широко применяемых лазерных 
красителей, и знание его люминесцентных характеристик представ
ляет большой интерес. Однако данные о времени затухания спонтан
ной люминесценции растворов родамина 6S, приводимые в литерату
ре ( с м . , например, / I / )  „варьируют в довольно широких пределах 
4+10 нс в зависимости от концентрации х)аствора, увеличиваясь при 
увеличении концентрации. Как отмечалось в / I / ,  это объясняется 
затягиванием свечения вследствие реабсорбции и вторичной люминес 
ценщш (лучистый перенос энергии).

В данной работе ш  провели измерения времени т  затухания лю
минесценции растворов разной концентрации в разных частях спект
ра люминесценции. На зависимость ранее не обращалось вни
мания, хотя она следует из теории лучистого переноса энергии npi 
перекрытии спектров люминесценции и поглощения / 2 / .

Действительно, в х)азных участках спектра люминесценции, пере 
крывающйхся со спектром поглощения, показатель поглощения разли
чен. Там, где он больше, люминесценция выходит (при фронтальном 
возбуждении) из более тонкого слоя, и в этой спектральной облас
ти относительная интенсивность вторичной люминесценции меньше и, 
следовательно, т  должно быть короче, чем в более длинноволновое
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области. Для сопоставления с теорией лучистого переноса были из
мерены таЕСже спектры ЛЕминесценции и поглощения.

Исследовались растворы специально очищенного родамина 6Ж в 
чистом этиловом спирте. Измерения г  проводились статистическим 
методом однофотонного счета на установке, описанной в / 3 / .  Спект
ральное разрешение при измерениях т  составляло 'X 'l нм. Спектры 
ЛЕмнесценции записывались на установке с известной спектральной 
чувствительностью. Как при измерениях спектров, так  и при изме
рениях т  возбуадение и наблюдение производились под острым уг
лом ( ^ 3 0 ° )  друг к другу.

Чтобы убедиться, что изменение спектра лшийесценции при 
увеличении концентрации растворов (в  исследованном интервале 
концентраций 10"^ -  г /м л , т . е .  2,2*10“ ^ -  2 ,2*10"^ моль/л) 
обусловлено только реабсорбцией, было проведено сравнение' нере- 
абсорбированного и реабсорбированного спектров. В качестве ми
нимально реабсорбированного спектра был принят спектр раствора 
с концентрацией 10“ ^ г /м л . В этом случае для возбуждения приме
нялись ртутные линии 365 или 546 нм, которые достаточно хорошо 
поглощаются в растворе. Возбуждение линией 546 нм является а н ги н  
стоксовым, однако спектр лшинесценции б и л  таким же, как при воз
буждении линией 365 нм. Сильно реабсорбированный спектр получал
ся для раствора с концентрацией 10"^ г /м л  при возбуждении линией 
436 нм, слабо поглощаемой в растворе.

На рис. I  показан нереабсорбированный спектр Е ^(^) (кривая 2 ) ,  
реабсорбированный спектр е(Л) (кривая 3) и спектр поглощения кд 
(н а  рисунке указаны эффективные сечения поглощения б (^ )  = ^^/N» 
где N -  число молекул в I  см^, спектры лвзминесценции исправлены 
на чувствительность установки и нормированы по максимуму). Точ
ками показан результат расчета е ( \ )  при помощи теории реабсорб
ции и лучистого переноса, данной в / 2 / .  Согласно этой теории

^  к
“ к + к (I)

Здесь к  -  показатель поглощения возбуждающего с в е та , к^ -  эф
фективный показатель поглощения в области перекрытия спектров, а  
функция (р(х), табулированная в / 2 / ,  зависит от параметра
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эде Tj( Л) -  зависимость вьосода лшинесденции от длины волны воз
буждения.

В связи с трудностью экспериментального определения 1}(л) ве
личина q рассматривалась как эмпирический параметр и было приня
то q s= 0 ,4 8 ,  что приблизительно согласуется с перекрытием спектров

.нм

Р и с .  I .  Спектр поглощения б (^ )  ( I ) ,  спектры лшинесденции Е (^) 
(в  относительных единицах) растворов родамина 6К с концентрацией 

г /м л  (2) и г /м л  ( 3 ) .  Точки -  расчет по формуле ( I )

и высоким зтачением квантового выхода в стоксовой о б л а с т и » 0 , 9 .  
Для величины к^ было цринято значение, соответствующее середине 
области реабсо]^ции (ри с . I ) .

Как видно из рирунка, результат расчета по формуле ( I )  хоро
шо совпадает с экспериментальным спектром. Это подтвервдает, что 
изменение спектра при увеличении концентрации и изменении длины 
волны возбуждения обусловлено только реабсорбцией.

На рис. 2 даны экспериментальные зависимости для трех 
концентраций растворов. При концентрации г/м л  т =  4 ,1  нс и 
не зависит от длины волны в спектре люминесценции. Это значение 
можно принять за  время т  спонтанной люминесценции молекул рода
мина 6Ж. При ID"^ г/м л  появляется зависимост]^Т(^), а  при 10“^  г/м л 
она сильно выражена, причем даже для самой коротковолновой час
ти спектра
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Р и с .  2 . Зависимость длительности лшинесценции т  от длины вол
ны Б спектре люминесценции растворов родамина 6S разной концентра

ции

Vr„

1 , 5 -i

1,0
530 570 610 Л,НМ

Р и с .  3 . Зависимость от длины волны в спектре лшинесцен
ции (раствор с концентрацией 10*^ г /м л ) . Точки -  эксперимент, 
сплошная кривая -  расчет по формуле ( 2 ) ,  пунктир -  спектр лш и

несценции

Для сравнения с теорией лучистого пехюноса применялась фор
мула, данная в / 2 /  (случай полубесконечной среды):

^ (о(к^/к) ч-шСк^/к^) f 0(к^/к)О(к^/к^) - 1

д(к^/к) ч. в(к^/к^) - 1 -  1 , ( 2)

20



щ е  (u(x), 9 (х )  -  функции, табулированные в /2 /*  При этом принима
лись прежние значения q = 0 ,4 8  и но учитывалос]
что источник возбуждения в  методике / 3 /  -  искра в  воздухе, и воз
буждение происходит областью 337-350 нм с показателем поглощения

На рис. 3 даны экспериментальные значения и сплошная 
кривая, вычисленная по формуле ( 2 ) .  Видно, что имеется удовлет
ворительное согласие эксперимента с расчетом по теории лучистого 
переноса / 2 / .

Таким образом, вследствие лучистого переноса набдадаемые зн а
чения т  зависят от концентрации, длины волны в спектре лш и н ес- 
ценции и показателя поглощения возбуждающего св ета . Это необходимо 
учитывать при исследовании кинетики лшинесценции всех  систем с 
перекрывающимися спектрами и высоким выходом люминесценции.

Поступила в  редакцию 
29 января 1979 г .
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