
Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 12

02
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Исследованы процессы фотовозбуждения и переноса энергии в воздухонасыщенном растворе фуллерена

С60 в н-метилпирролидоне. При фемтосекундной лазерной накачке на длине волны λp = 520 nm получены

спектры переходного поглощения в области 470−750 nm. Наблюдается широкополосное поглощение при

λ > 650 nm в результате агрегации молекул фуллерена, характеризующееся коротким периодом затухания

пикосекундного масштаба. Анализ временных зависимостей указывает на наличие нескольких процессов.

В рамках предложенной интерпретации мы констатируем значительное сокращение времени внутриси-

стемного синглет-триплетного переноса при увеличении размеров нанокластеров, в то время как быстрое

тушение синглетного состояния меняется мало. Квантовый выход триплетного состояния может при этом

возрастать, достигая 0.14. Измерены спектры фосфоресценции синглетного кислорода (СК) с максимумом

на λ = 1276 nm при светодиодном возбуждении на различных длинах волн в диапазоне 370−625 nm.

Определены время жизни и константа скорости тушения СК в н-метилпирролидоне. Совокупный квантовый

выход триплетного фуллерена и СК в н-метилпирролидоне оценивается в 0.74. Построены спектры

эффективности фотосенсибилизации синглетного кислорода в системе C60-(н-метилпирролидон)-кислород,
указывающие на возрастающую роль крупных нанокластеров в этом процессе при старении раствора.

Ключевые слова: фуллерен, н-метилпирролидон, нанокластеры, молекулярные комплексы, внутрисистем-

ный перенос, триплетное состояние, синглетный кислород, фотосенсибилизация, фосфоресценция, квантовый
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Введение

Работа посвящается памяти профессора М.О. Була-

нина — одного из создателей школы спектроскопии

атомно-молекулярных систем в Санкт-Петербургском

государственном университете, с которым И.М.Б. учи-

лась и под руководством которого И.М.К. осваивал

профессию. Авторы от всего сердца присоединяются

к коллегам, отмечающим его 90−летие и вспоминают

его вклад в развитие этой области знаний. По поводу

темы настоящей работы авторы отмечают, что профес-

сор Буланин, начиная с самого открытия фуллеренов,

интересовался их структурой и свойствами и своими

увлекательными лекциями прививал этот интерес уче-

никам.

Молекула бакминстерфуллерена является уникальной

во многих отношениях [1,2], и своими уникальными

оптическими свойствами она обязана делокализованным

и полностью заполненным π-электронным оболочкам

при сохранении высокой симметрии молекулы, близкой

к сферической. Их размер и подвижность определя-

ют большие величины поляризуемостей, приближающие

фуллерен к красителям по величине сечений линейного

и нелинейного оптического поглощения. Высокая сим-

метрия, относящаяся к икосаэдрической группе Ih, спо-

собствует вырождению нижних электронных состояний,

на которые сильно влияют колебания молекулярного

каркаса, вызывая интенсивные ян-теллеровские и герц-

берг-теллеровские эффекты. Они в значительной степе-

ни определяют спектральные особенности поглощения

и люминесценции фуллерена в видимой и ближней ИК

областях спектра [3].

Как часто наблюдается и в ряду красителей, дело-

кализованные π-электроны фуллерена со слабым от-

талкиванием создают благоприятные условия для синг-

лет-триплетного взаимодействия [4], проявляющегося

в преимущественном заселении триплетного состояния

фуллерена при оптическом возбуждении и, следом, в

резонансном переносе энергии на состояние 16+
g моле-

кулярного кислорода при столкновительном взаимодей-
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Рис. 1. Схема возбуждения энергетических уровней системы C60−O2 . Вставка: спектр переходного поглощения 40-дневного

раствора С60 в NMP.

ствии (рис. 1). Высокий квантовый выход этого процесса

делает фуллерен одним из лучших фотосенсибилизато-

ров синглетного кислорода (СК) [4–6]. Перспективы его

применения в качестве активного агента в фотодинами-

ческой терапии поверхностных опухолей и инактивации

патогенов в биологических жидкостях широко изуча-

лись [7,8]. Ничтожно малая растворимость фуллерена

в водных системах является, с одной стороны, благо-

приятным фактором, облегчающим его удаление после

фотодинамического воздействия на биологическую си-

стему, а с другой, фактором, снижающим эффективность

фотосенсибилизации (ФС). Поэтому много усилий пред-

принималось для создания и исследования устойчивых

золей на водной основе, сохраняющих ФС-свойства [9].
Для этого применялись как поверхностно-активные ве-

щества [10], так и водно-мицеллярные коллоиды [11].
Применение обеих систем проблематично в сочетании с

реальными биологическими жидкостями, что заставляет

продолжать поиск подходящей системы.

Золь на основе н-метилпирролидона (NMP) давно

привлекает исследователей [12–14] в связи с простотой

получения, малыми размерами частиц фуллерена и соот-

ветственно хорошей временной устойчивостью, а также

относительно низкой токсичностью этого растворителя.

Хотя растворимость кислорода в NMP при температуре

T = 25◦C (3.26mmol/l [15]) ниже, чем в органических

растворителях (9.88mmol/l в толуоле и 12.4mmol/l в

четыреххлористом углероде (CCl4) [16]), это больше,

чем в воде (1.27mmol/l [16]), что дает повод рассмотреть

вопросы ФС СК в этой среде.

Важным факторов, определяющим ФС СК, является

внутрисистемный перенос S1−T1 (процесс, характери-

зующийся константой скорости k3 на рис. 1, k3 = k isc).
Ранее в работе [12] методом флэш-фотолиза были заре-

гистрированы переходные спектры триплет-триплетного

поглощения (T1−T2) и поглощения анион-радикала С•−

60

в NMP с добавкой донора электрона. Положение макси-

мума триплет-триплетного спектра на 740 nm оказалось

приблизительно совпадающим с его максимумом в толу-

оле (747 nm [17]), а время жизни триплетного состояния

(τT = 1/k4 ∼ 340µs) примерно в 330 раз меньше, чем

в бензольном растворе такой же концентрации [18].
Авторы изучили механизм ФС анион-радикала O•−

2 ,

но не смогли зарегистрировать ФС СК. Был сделан

вывод о том, что перенос заряда в системе препятствует

переносу энергии.

В нашей работе, пользуясь чувствительной техникой,

мы регистрируем процесс ФС СК в отсутствие доно-

ров, анализируем его спектр, эффективность и скорость

тушения СК растворителем. Мы также анализируем
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начальный этап фотодинамического переноса энергии —

скорости релаксации синглетных состояний и внутриси-

стемного переноса фуллерена с одновременным наблю-

дением возрастных изменений в системе С60−NMP−O2.

Методика эксперимента

В исследованиях использовался фуллерен С60

производства ЗАО ИЛИП (Санкт-Петербург) хромато-

графически контролируемой чистоты 99.96% и продукт

Sigma-Aldrich № 572500 99.9% чистоты. Навеска фул-

лерена растворялась в NMP (Sigma-Aldrich № 328634,

обезвоженный, 99.5%), бензоле (Sigma-Aldrich

№ 401765, обезвоженный, 99.8%) или четыреххло-

ристом углероде (Sigma-Aldrich № 270652, 99.9%) при

непрерывном перемешивании в течение 3 h для получе-

ния соответствующей концентрации. Линейные спектры

поглощения полученных растворов в ближней УФ и ви-

димой областей записывались на двухлучевом спектро-

фотометре Shimadzu UV-3600 относительно чистых рас-

творителей. Характерные спектры поглощения приведе-

ны на рис. 2. Они воспроизводят качественные измене-

ния, наблюдавшиеся в растворах C60 в NMP и ранее [13].

ФС СK исследовалась по наблюдению его фосфорес-

ценции в области 1268 nm (длина волны 11g−36g -пере-

хода). Спектры фотолюминесценции (ФЛ) растворов

регистрировались ИК спектрометром SDH-IV (SOLAR
Laser Systems, Беларусь) из конической колбы объемом

25ml при возбуждении набором сверхъярких светодио-

дов с максимумами излучения на длинах волн λe = 370,

405, 465 , 525, 595 и 625 nm. Время экспозиции составля-

ло 12 s. Подробное техническое описание установки при-

водится в [19]. ФЛ-измерения производились со свежим

раствором на следующий день после его приготовления

и с тем же раствором спустя пять месяцев.

Временной профиль фосфоресценции СК измерялся

германиевым фотодиодом с интерференционным све-

тофильтром, пропускающим область 1270± 5 nm, при
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возбуждении растворов импульсной ксеноновой лампой

с длительностью импульса 0.5µs. Временные измерения

имели цель определения константы скорости тушения

СК (kq = k8 на pис. 1) применяемыми растворителями

(главным образом NMP) и выполнялись на основе

раствора С60 в CCl4, к которому последовательно до-

бавлялся NMP в возрастающей концентрации. Данные

растворители хорошо смешиваются, а присутствие NMP

в небольших концентрациях относительно слабо влияло

на концентрацию С60 в растворе за время измерений.

Наблюдалось укорочение времени фосфоресценции СК

с τSO = 25ms в чистом CCl4 до 1.1ms при 246mmol/l

NMP, как показано на рис. 3, a, и рост экспоненциаль-

ного коэффициента ее затухания с концентрацией NMP

(рис. 3, b), линейная аппроксимация которого дает зна-

чение kq = 3.53± 0.01mmol−1· l ·s−1, что соответствует

времени жизни СК τSO(NMP) = 27.2µs.

Спектры переходного поглощения исследовались на

установке, собранной с использованием второй гар-

моники (длина волны λp = 520 nm) фемтосекундного

лазера Spectra Physics Spirit (350 fs, 1 kHz и 40mJ на

импульс) в качестве источника накачки, часть энергии

которой использовалась для генерации суперконтину-
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ального пробного луча с шириной спектра 450−750 nm

с помощью сапфирового стекла. Луч накачки ампли-

тудно модулировался с частотой 500Hz. Пробный луч

проходил моторизированную линию задержки с длиной

хода 1.7 ns и временным разрешением 12.5 fs и после

прохождения образца регистрировался на быстром спек-

трометре с волоконным входом. Инкремент поглощения

рассчитывался как 1A = 1− Ipump on/Ipump off.

Результаты и обсуждение

Кинетика возбужденных состояний

Спектрально-временная карта переходного поглоще-

ния приведена для наглядности на вставке на рис. 1 для

40-дневного раствора С60 в NMP. На графиках a, b и c

на рис. 4 приводятся переходные спектры, соответствую-

щие растворам С60−бензол, свежему С60−NMP (3−5 h)
и 40-дневному С60−NMP при нескольких временах

задержки пробного импульса. В бензольном растворе

хорошо виден рост триплет-триплетного поглощения

(переход T1−T2) с максимумом на 740 nm, происхо-

дящий одновременно со спадом менее заметного в

данной системе синглет-синглетного поглощения (пе-
реход S1−Sx2) в зеленой области спектра. В NMP

синглет-синглетное поглощение уширяется и сдвигается

в длинноволновую область при λ > 600 nm, причем со

временем это смещение усиливается, а спектр становит-

ся более компактным, обнаруживая средневзвешенный

максимум в районе 680 nm. Рост триплет-триплетного

поглощения при этом не наблюдается, поскольку три-

плетное состояние сильно тушится фуллереном в плот-

ной упаковке кластеров. Однако из работы [12] известно,
что оно имеет место в этой системе, и его максимум

по-прежнему приходится на 740 nm. Любопытно, что на

переднем фронте сплошного поглощения наблюдаются

узкие провалы насыщенного поглощения на длинах

волн 617 (hν1 = 2.01 eV) и 564 nm (hν2 = 2.20 eV), ко-
торые по суммарной частоте (hνp + hν1 и hνp + hν2)
оказываются резонансными F1- и F2-переходам в твердо-

фазном фуллерене [3]. Их насыщение происходит за счет

насыщения уровня Sx1 (аналогично блокировке Паули в

твердом теле) и релаксирует вместе с релаксацией Sx1

в S1. На карте (рис. 1) хорошо видно, что соответству-

ющие этому насыщению провалы в основном исчезают

еще до старта наведенного поглощения, которое, таким

образом, происходит с уровня S1.

Временная зависимость переходного поглощения при-

ведена для тех же растворов на графиках d, e, f на рис. 4

для ряда длин волн как в области линейного поглощения

(475, 532 nm), так и под границей линейного поглоще-

ния (600−740 nm). Аппроксимации экспериментальных

зависимостей показаны на графиках более светлыми

гладкими кривыми для 475 nm (или 532 nm в случае С60

в бензоле) и 740 nm. В случае раствора С60 в бензоле

передний фронт наведенного поглощения довольно по-

логий и требует учета времени нарастания наведенного

поглощения τR . Его спад аппроксимируется всего лишь

одной экспонентой с временем жизни τ0:

1A(t) = A1e
−

t
τ0

(

1− e−
t
τR

)

×
[

1 + erfc

(

τp√
2τR

− t√
2τp

)]

+ A2

(

1− e−
t
τ0

)

. (1)

Здесь множитель в квадратных скобках учитывает кор-

реляцию переднего фронта сигнала поглощения с вре-

менным профилем импульса накачки длительностью τp
в приближении его гауссовой формы [20]. Время, харак-
теризующее спад синглет-синглетного поглощения,

τ0 =
1

k r + knrN1 + k isc

, (2)

где k r характеризует радиационный, а knr — нерадиа-

ционный (столкновительный) распад уровня S1; N1 —

концентрация фуллерена в основном состоянии. Таким

образом, k r + knrN1 = k2 на рис. 1. При анализе мономо-

лекулярных растворов фуллерена принято пренебрегать

k r и knr как более медленными процессами [4]. По-

этому время τ0 должно одновременно характеризовать

нарастание триплет-триплетного поглощения в районе

750 nm (второй член в (1), A2 > 0), т. е. τ0 = τisc = 1/k isc.

Хотя наша установка не позволяет прописать максимум

триплет-триплетного поглощения, но одновременная ап-

проксимации экспериментальных кривых на двух длинах

волн позволяет определить это значение: τisc = 3.5 ns.

Для раствора С60 в толуоле это время несколько ниже:

τisc = 1.2 ns [17], но имеет тот же порядок величины.

Различие стоит отнести к разной морфологии
”
рыхлых“,

фрактальных агрегатов [21], всегда существующих даже

в (псевдо)мономолекулярных растворах, взаимодействие
в которых влияет на это время в соответствии с (2).
Растворы С60 в NMP изучались при интенсивности

накачки, в 10 раз большей (Ip = 23GW/cm2), поэтому
амплитуды наведенного синглет-синглетного поглоще-

ния заметно больше, что позволяет более подробно

рассмотреть начальные фазы процессов релаксации, ха-

рактеризуемые несколькими экспонентами:

1A(t) =

n
∑

i=1

Ai e
1
τi

[

1 + erfc

(

τp√
2τi

− t√
2τp

)]

. (3)

Требуется, как минимум, шесть экспонент (n = 6) для

удовлетворительного описания кривых затухания. Из

рисунков видно, что спад поглощения приблизительно

одинаков во всей области наблюдаемой полосы поглоще-

ния (λ > 600 nm). Времена релаксации, определенные из
наших данных, приведены в таблице. Первая экспонента

описывает насыщенное поглощение (A1 < 0), которое

релаксирует за очень короткое время τ1 = 140−210 fs

и вместе с τ2 характеризует релаксацию Sx1 состояния

в S1.

Следует отметить, что большое количество пара-

метров в аппроксимации сказывается на точности их
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Рис. 4. Спектры (a, b, c) и временной ход (d, e, f) переходного поглощения в растворах C60−бензол, С60−NMP (свежий) и

C60−NMP (40 дней) соответственно. Спектры соответствуют временам задержки, указанным в легенде, временные зависимости —

длинам волн, указанным в легенде.

определения. Погрешность указанных величин, которая

в отдельных случаях может достигать 20%, в среднем

может быть оценена в 15%.

Видно, что различие во временах начальных процес-

сов не столь велико. Различия начинаются со времен τ3
и τ4, которые принято приписывать тушению возбуж-

денных состояний микроокружением нанокластеров [10].
В нашем случае это могут быть комплексы С60−NMP,

которые обнаруживаются в большом количестве в све-

жем растворе [14]. Известно также, что количество

фракций мелких агрегатов (в несколько молекул) сильно
падает после месяца хранения, уменьшая вместе с

этим суммарную площадь поверхности наночастиц, т. е.

концентрацию этих комплексов. Поэтому для старого

раствора эти времена удлиняются, что видно при зон-

дировании в области 475 nm.

Более длительные времена, как правило, показывают

время внутрисистемного переноса τisc. Например, в

водном золе фуллерена это время наблюдалось рав-

ным 42.6 ps [10]. Мы, однако, не можем однозначно
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Времена релаксации синглет-синглетного возбуждения (в ps)
в растворе С60−NMP в зависимости от длины волны и возрас-

та раствора

Номер
475 nm 740 nm

процесса Свежий 40-дневный Свежий 40-дневный

раствор раствор раствор раствор

τ1 0.21 0.21 0.165 0.14

τ2 0.32 0.32 0.35 0.32

τ3 1.8 2.5 2.7 2.5

τ4 7 10 18 16

τ5 60 50 80 75

τ6 1100 300 1800 800

τ7 5000 − − −

определить, соответствуют ли времена τ5 и τ6 времени

τisc для двух групп кластеров, сильно различающихся

по размерам, или же они соответствуют временам τ0
и τisc для одной более или менее однородной группы

кластеров большого размера, которая со значительной

концентрацией образуется даже в свежем растворе [13].
Мы склоняемся ко второму варианту, поскольку мы не

наблюдаем заметных изменений в амплитудах соответ-

ствующих экспонент при старении раствора.

На длине волны 740 nm на все указанные времена

влияет неразличимый в наших условиях рост триплет-

триплетного поглощения, поэтому их значения наблю-

даются несколько большие, чем те, что получаются

на 475 nm. Дополнительное просветление с длинным

хвостом (τ7), наблюдаемое в свежем растворе на 475 nm,

может быть связано c включением реакции образования

анион-радикала С•−

60 , с большой вероятностью происхо-

дящей в полярных растворителях [22].

Фотосесибилизация синглетного кислорода

Спектры ФЛ раствора C60 в NMP в ближней ИК

области довольно сложныe. На рис. 5, а показан ха-

рактерный спектр свежего раствора, полученный при

возбуждении на 465 nm, при котором люминесценция

наиболее интенсивна.

Широкая полоса с максимумом на 1070 nm, как мы

полагаем, в основном сформирована анион-радикалом

С•−

60 с довольно богатым спектром флуоресценции [23].
Сопутствующие комплексы фуллерена с растворителем

могут также вносить вклад. Спектр численно разделя-

ется минимум на девять гауссовых контуров (pис. 5, а),
среди которых хорошо заметна узкая полоса фосфорес-

ценции СК с максимумом на 1276.0 ± 0.5 nm. Таким

образом, её батохромный сдвиг, определяемый сильной

полярностью NMP, составляет 8 nm. В неполярном CCl4
этот сдвиг меньше и составляет ∼ 4 nm [19].

Форма спектра ФЛ слабо меняется при изменении

длины волны возбуждения. Эти изменения в основном

состоят в более или менее синхронном изменении

интенсивностей всех составляющих. Однако при возбуж-

дении в красной области спектра доля некислородной
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Рис. 5. Спектр ФЛ свежего раствора C60 в NMP (0.2 g/l)
при возбуждении на λe = 465 nm (a) и сравнение спектров

фосфоресценции СК порошка твердого фуллерена C60, раство-

ров C60 в CCl4 (0.32 g/l) и C60 в NMP (0.2 g/l), полученных в

одинаковых условиях при возбуждении на λe = 625 nm (b).

ФЛ падает, что дает возможность более точно оценить

форму контура фосфоресценции СК и сравнить ее интен-

сивность с другими системами. Такое сравнение приве-

дено на рис. 2, b с твердым порошком С60 и с раствором

С60 в CCl4 при возбуждении на λe = 625 nm. Спектр СК

в растворе С60 в NMP получается шире, чем в CCl4, и

также как и спектр от твердого С60 имеет компоненту

с максимумом на 1287 nm, соответствующую фосфо-

ресценции СК, сорбированного твердофазным кристал-

литом С60 [19]. После вычета сопутствующих полос

(аналогично рис. 5, a) эти две компоненты фосфорес-

ценции СК показаны на рис. 5, b штриховыми кривыми.

Их суммарная интегральная интенсивность относится к

интенсивности полосы, наблюдаемой в растворе в CCl4,

как 1/2750.

Процесс ФС СК, схематично показанный на рис. 1,

полностью определяется константами k1−k8. Поскольку

за возбуждение состояния T1 ответствен самый быстрый

из процессов k2 и k3, соотношение скоростей которых

сильно зависит от морфологии фуллерена, имеет смысл

рассмотреть упрощенную схему, объединив процессы

k1−k3 в один. Тогда мы будем оперировать лишь с двумя
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уровнями фуллерена (основным синглетным и триплет-

ным), возбуждение которого будет характеризоваться

константой kST:

kST =
σ I
hν

φT, (4)

где σ — сечение поглощения в основном состоянии, I —
интенсивность облучения на частоте ν , φT — квантовый

выход триплетного состояния:

φT =
k3

k2 + k3

. (5)

Тогда в условиях непрерывного облучения баланс на-

селенностей N1, N3−N6 уровней на рис. 1 определится

следующей системой линейно независимых уравнений:































kSTN1 − k4N3 − k5N3N4 + k6N1N5 = 0,

k5N3N4 − k6N1N5 − k7N5 = 0,

k7N5 − k8N6 = 0,

N1 + N3 = NF,

N4 + N5 + N6 = NO,

(6)

где NF — числовая плотность молекул фуллерена в

растворе: NF = 2.7 · 1017 сm−3 (в CCl4) и 1.7 · 1017 сm−3

(в NMP), a NО — числовая плотность молекул кисло-

рода в растворе. Последняя, согласно закону Генри, в

воздухонасыщенном растворе должна составлять 21%

от растворимости, т. е. NO = 1.6 · 1018 сm−3 (в CCl4) и

4.1 · 1017 сm−3 (в NMP). Таким образом, решая систе-

му (6), легко рассчитать концентрацию СК в растворе

С60 в CCl4, NSO = N6, пользуясь коэффициентами,

известными для мономолекулярного фуллерена [5]:
φT = 1, k4 = 2.5 · 104 s−1, k5 = 3.3 · 10−12 сm3s−1,

k6 = 1 · 10−17 сm3s−1, k7 = 1 · 108 s−1. Константа

k8 = kq = 40 s−1 известна из наших измерений.

В условиях нашего эксперимента (рис. 5, b) мы

получаем NSO(CCl4) = 2.32 · 1017 сm−3, т. е. 14.8%

от количества растворенного кислорода. В NMP эта

концентрация, согласно нашим наблюдениям, будет в

2750 раз меньше, т. е. NSO(NMP) = 8.4 · 1013 сm−3 или

0.02% от количества кислорода.

Из уравнений (6) непосредственно следует, что кон-

центрация СК в растворе при непрерывном облучении

NSO =
kST

k8

NF

(

1− N3

NF

kST + k4

kST

)

=
σ I
hν

NFφTφSOτSO.

(7)
Можно показать, что квантовый выход СК, φSO, введен-

ный таким образом, не зависит от интенсивности облу-

чения и определяется набором констант системы (6) [5].
Тогда, учитывая различие в концентрациях, сечениях

поглощения, которые извлекаются из спектров (рис. 2),
и определенных значений времен жизни СК (рис. 3)
в двух растворителях, а также принимая для раствора

С60 в CCl4 значения квантовых выходов φT = 0.93 [24]
и φSO = 0.96 [4], определенные в толуольном и бен-

зольном растворах соответственно, легко установить,

что для раствора в NMP произведение квантовых вы-

ходов φTφSO = 0.74. Погрешность этой величины мы

оцениваем в 25%, что связано с относительно большой

возможной ошибкой разделения полос.

Результирующий квантовый выход получается неожи-

данно большим, учитывая наличие быстрого тушения со-

стояния S1, которое наблюдается в переходных спектрах.

Объяснение этому противоречию может быть найдено в

свете выдвинутого нами в предыдущем разделе предпо-

ложения об интерпретации времен τ5 и τ6 как времен τ0
и τisc группы крупных однородных нанокластеров. Для

мелких кластеров быстрое тушение уровня S1 комплек-

сами С60−NMP, по-видимому, делает заселение трипле-

та и соответственно генерацию СК неэффективными.

Для крупных, в свете нашего предположения, мы имеем

φТ = τ5/(τ5 + τ6) = 0.05 для свежего раствора и 0.14

для 40-дневного раствора. Квантовый выход растет по

мере укорочения времени внутрисистемного переноса

при сохранении скорости тушения синглета, что, как

мы предполагаем, происходит при увеличении размера

частиц. Для крупных кластеров сечение поглощения

отличается от молекулярного. Его можно получить в

виде разности сечений экстинкции и рассеяния, которые

определяются по формулам теории Ми:

σext =
2π

k2

n
∑

j=1

(2 j + 1) (Re{a j + b j}) ,

σsca =
2π

k2

n
∑

j=1

(2 j + 1)
(

|a j |2 + |b j |2
)

, (8)

где k = 2πnen/λ — волновое число (nen — показатель

преломления среды), а коэффициенты ряда рассеяния

a j и b j рассчитываются через приведенный комплекс-

ный показатель преломления частицы m = ñP/nen и

приведенный радиус частицы x = 2πnenr/λ [25]. Для

расчета сечений дисперсия комплексного показателя

преломления фуллерена ñP была взята из работы [26].
Дисперсия показателя преломления NMP находилась

преобразованием Крамерса−Кронига по известному рас-

пределению сечения поглощения в УФ области [27] и

с привязкой статической части к известной величине

nD(NMP) = 1.468.

Расчет кинетики роста кластеров С60 в NMP, вы-

полненный в работе [13], показывает, что уже за

несколько часов концентрация мономерной фракции

падает в восемь раз, а средний радиус кластеров до-

стигает r = 100 nm. Этот радиус мы и приняли за

характерный для свежего раствора. Для таких кла-

стеров n = 9 в суммах (8) достаточно для расчета

сечения поглощения с точностью, превышающей 0.1%.

На длине волны λe = 625 nm мы получаем значение

σ100 nm = 2.2763 · 10−11 сm2. Концентрация нанокласте-

ров пересчитывается из концентрации фуллерена в рас-

творе в предположении сферической формы кластера

и плотности твердого фуллерена ρF = 1.46 g/сm3 [28]
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и составляет NFnc = 3.27 · 1010 сm−3. С этими оценка-

ми сравнение интенсивностей фосфоресценции СК из

рис. 5, b дает φTφSO = 0.23, т. е. существенно меньше,

чем получается без учета кластерного состава.

Дальнейшая эволюция кластеров в растворе С60 в

NMP, прослеженная в работе [13], указывает на медлен-

ный рост их размеров до ∼ 500 nm на конечной стадии.

Аналогичный расчет для радиуса r = 300 nm (c n = 11)
дает σ300 nm = 8.0535 · 10−10 сm2, NFnc = 1.21 · 109 сm−3

и φTφSO = 0.17, что уже близко к φT = 0.14, получен-

ному нами для 40-дневного раствора. Следует отметить,

что дальнейшее увеличение радиуса наночастиц не при-

водит к уменьшению квантового выхода за счет чисто

объемных эффектов. Поэтому должен существовать ста-

ционарный уровень эффективности ФС СК, достигаемый

при старении раствора.

Кластерная природа ФС СК наблюдается и в зависи-

мости концентрации СК от длины волны возбуждающего

света. Интегральные интенсивности полосы фосфорес-

ценции СК, выделенные из спектров ФЛ, записанных для

свежего раствора и раствора после 5 месяцев хранения

при разных светодиодах накачки, были пересчитаны

в концентрацию СК в соответствии с установленной

выше пропорцией. Эти концентрации были нормирова-

ны на величину плотности потока квантов на данной

волне облучения и на время жизни СК в раство-

ре: αeff = NSOhν/(IτSO). Получившаяся величина имеет

смысл коэффициента эффективного (по отношению к

ФС СК) поглощения раствора фуллерена и, соглас-

но (7), равна произведению коэффициента поглощения

на квантовые выходы: αeff = σNFφTφSO. На рис. 6 точ-

ками показаны полученные спектральные зависимости

эффективности ФС СК в терминах αeff для свежего и

старого растворов. Мы видим, что эти зависимости не

воспроизводят спектральный ход коэффициента погло-

щения ни мономолекулярного фуллерена, ни раствора

в NMP (рис. 2). Для свежего раствора αeff имеет

слабо выраженный максимум в области 450−460 nm, а в

старом — около 400 nm.

Гораздо отчетливее прослеживается корреляция со

спектрами поглощения наночастиц различного радиу-

са, рассчитанными по теории Ми и показанными на

рис. 6 штриховыми линиями, которые имеют максимум

в окрестности 450 nm и второй, более интенсивный мак-

симум в УФ, который при укрупнении частиц приближа-

ется к 400 nm. Кривой 1 на рис. 6 мы показали спектр,

составленный из поглощения смеси молекул с наноча-

стицами радиусом в 100 nm с соотношением фракций

8 : 1. Как нам представляется, этот спектр качественно

описывает ход экспериментальной зависимости αeff для

свежего раствора. Спектру эффективного поглощения

для старого раствора лучше всего соответствует спектр

поглощения суспензии частиц с радиусом 300 nm. Таким

образом, вклад мономолекулярного фуллерена в ФС СК

в этом случае минимальный.

Учет реального распределения наночастиц по разме-

рам, а также уточнение дисперсии комплексного пока-
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Рис. 6. Коэффициент эффективного поглощения свежего

раствора С60 в NMP (круглые точки) и пятимесячного рас-

твора (квадратные точки). Линиями показаны спектр мономо-

лекулярного фуллерена (штрихпунктир), расчетные спектры

коэффициента поглощения суспензии сферических наночастиц

фуллерена в NMP с r = 100 nm и 200 nm (штриховые кривые),
комбинированный спектр молекул и наночастиц (кривая 1) и

расчетный спектр для наночастиц с r = 300 nm (кривая 2).

зателя преломления материала наночастиц фуллерена,

который может отличаться от показателя преломле-

ния фуллерена в пленке, использованного в расчете,

вероятно, воспроизвели бы наблюдаемые зависимости

более точно. В силу обнаруженных корреляций спектра

эффективности ФС СК со спектрами поглощения можно

заключить, что мы не наблюдаем заметной зависимости

квантового выхода СК от длины волны. Также не наблю-

дается его заметного изменения на фоне концентрацион-

но-морфологических изменений при старении раствора.

Заключение

Проведенное исследование раствора С60 в NMP по-

казало, что в переходных спектрах пикосекундного диа-

пазона длительностей различаются шесть сверхбыстрых

релаксационных компонент, относящихся к релаксации

возбужденных синглетных состояний в первое возбуж-

денное синглетное S1, релаксации S1 под влиянием

микроокружения, а также более медленному внутри-

системному переносу на нижнее триплетное состоя-

ние T1. В рамках предложенной идентификации времен

квантовый выход триплетного состояния оценивается от

φТ = 0.05 в свежем растворе до φТ = 0.14 в 40-дневном

растворе.

В растворах обнаружена фосфоресценция СК. Сово-

купный квантовый выход СК, определенный с использо-

ванием раствора С60 в CCl4 в качестве репера, оказался

равным 0.74 и независящим заметным образом от длины

волны возбуждающего света. В то же время более

низкая растворимость кислорода и сильное тушение СК

н-метилпирролидоном приводят к небольшой его кон-
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центрации в растворе, которая на три порядка меньше,

чем в растворе С60 в CCl4 при прочих равных условиях.

При старении раствора квантовый выход остается

того же порядка величины, несмотря на то, что фор-

ма спектральных зависимостей ФС СК-эффективного

поглощения меняется особенно сильно в синей и УФ

областях, указывая на различный состав агрегатов и

исчезновение мономолекулярной фракции. Современные

представления об эволюции агрегатов в растворе С60 в

NMP находят в целом подтверждение и в нашем ис-

следовании. Сохранение высокой эффективности ФС СК

при старении раствора объясняется нами повышением

квантового выхода триплетного состояния фуллерена в

крупных агрегатах за счет ускорения внутрисистемного

переноса и приближения его характерного времени к

времени тушения синглета.

Мы полагаем, что обнаруженный и исследованный

нами эффект ФС СК в воздухонасыщенном растворе С60

в NMP окажется интересным и полезным в областях

традиционного применения СК: в биологии, медицине,

лазерной технике и химическом производстве.
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