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УСИЛЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ  

СИНГЛЕТ-ТРИПЛЕТНОГО ПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ 
В ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНОЙ ПАРЕ МОЛЕКУЛ ЛЮМИНОФОРОВ  

ПОД ВЛИЯНИЕМ ВНЕШНЕГО СПИН-ОРБИТАЛЬНОГО  
ВОЗМУЩЕНИЯ 

 
Исследовано влияние внешнего спин-орбитального возмущения, соз-

даваемого тяжелым атомом (соль KI), на эффективность безызлуча-
тельного запрещенного по спину синглет-триплетного (S-Т) переноса 
электронной энергии между красителями родамин 6Ж (донор)— акриф-
лавин (акцептор) в пленках поливинилового спирта. Обнаружено усиле-
ние интенсивности замедленной флуоресценции и увеличение времени 
жизни триплетных состояний акцептора в присутствии KI. Рассчи-
таны константы скорости дезактивации синглетных и триплетных 
состояний молекул красителей. 

 
This article studies the effect of an extern heavy atom (KI salt) on the effi-

ciency of nonradiative spin-forbidden singlet-triplet (S-T) transfer of elec-
tronic energy between the rhodamine 6G (donor) and acriflavine (acceptor) 
dye molecules in polyvinyl alcohol films. The delayed fluorescence intensity 
enhancement and an increase in the lifetime of the acceptor triplet states in the 
presence of KI have been established. The constant rates of deactivation of the 
singlet and triplet states of dye molecules have been calculated. 
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В молекулах, содержащих тяжелые атомы, спин-орбитальная связь 

весьма значительна [1]. Огромное влияние спин-орбитального взаимо-
действия (СОВ) сказывается на интеркомбинационных переходах и на 
длительности фотопроцессов, происходящих между молекулами в раз-
личных средах [2]. Представляет интерес исследование путей деграда-
ции электронной энергии при запрещенном по спину переносу элек-
тронной энергии, происходящему под влиянием эффекта внешнего 
тяжелого атома (ВТА) [3]. В научной литературе описаны подобные ис-
следования, проведенные в основном при азотных температурах между 
ароматическими углеводородами, когда при больших концентрациях 
молекул можно обеспечить их близкое расположение [4; 5] для реали-
зации обменно-резонансного или индуктивно-резонансного переноса 
электронной энергии. 

В работе [6] был исследован S-Т-перенос между молекулами с внут-
ренними тяжелыми атомами в жидкости, где эффективность переноса 
определялась большим числом повторных соударений в клетке раство-
рителя. В научной литературе мало данных по исследованию запре-
щенных по спину переносов энергии при комнатной температуре.  
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Настоящая статья — продолжение работ по исследованию синглет-
триплетного переноса энергии электронного возбуждения [7] в паре 
родамин 6Ж — акрифлавин в пленках поливинилового спирта (ПВС). 
Ранее нами проведены исследования по усилению эффективности S-Т-
переноса в присутствии локальных поверхностных плазмонов, генери-
руемых в наночастицах серебра и золота [8]. Получено усиление ин-
тенсивности замедленной флуоресценции донора и акцептора в паре  в 
присутствии наночастиц золота с ростом константы скорости переноса  
почти в 3 раза по сравнению с константой  переноса, рассчитанной без 
наночастиц.  

Известно [2], что S-Т-безызлучательный перенос электронной энер-
гии  между молекулами запрещен спиновыми правилами отбора и мо-
жет происходить в результате обменно-резонансного взаимодействия 
или индуктивно-резонансного при частичном снятии запрета по спину 
в результате внутреннего или внешнего спин-орбитального взаимодей-
ствия. Это позволило предположить, что исследованный нами ранее  
S-T-перенос между родамином 6Ж (Р6Ж) и акрифлавином (Акр) может 
быть более эффективен при наличии внешнего спин-орбитального 
возмущения, создаваемого ВТА, поскольку ВТА является дополнитель-
ным источником локального поля с последующим переносом элек-
тронных возбуждений  на спиновые состояния молекул путем прямого 
и непрямого СОВ [1]. Схема  каналов  дезактивации энергии электрон-
ного возбуждения представлена на рисунке. 

 

 
 

Рис. Схема возможных путей дезактивации энергии в системе  
Р6Ж — Акр при наличии KI после возбуждения  

длиной волны λ = 530 нм; САкр = 0,8 · 10– 3 М, CР6Ж =4 · 10– 3 М 
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Представляло интерес исследование влияния ВТА на эффектив-
ность заполнения триплетных состояний акцептора при фотовозбуж-
дении в полосе поглощения донора (λ = 530 нм) в пленках ПВС. Мето-
дика приготовления образцов и проведения спектрально-кинетических 
измерений описана в [7]. В настоящем эксперименте были выбраны две 
концентрации водного раствора соли KI: С = 10– 3 М (Сmin) и С = 10– 2 М 
(Cmax). На установке Fluorolog-3 фирмы «Нориба» (Horiba, Франция) 
проведены все спектральные и кинетические измерения; полученные 
данные сведены в таблицу. 

 
Интенсивности и времена жизни быстрой и замедленной флуоресценции  

молекул красителей  
 

Вещество в ПВС IЗФ(CPS) IБФ(CPS) τЗФ, мс τБФ, нс 

Акр 4·107 4·105 80,49 3,72 
Акр +KI (Cmin) 2,7·107 3,8·105 23,65 3,28 
Акр+KI (Cmax) 3,25·107 1,9·105 12,36 3,81 
Р6Ж 2,5·108 6,1·106 24 6,04 
Р6Ж +KI (Cmin) 3·108 8·106 5,98 5,48 
Р6Ж +KI (Cmax) 1,8·108 2,7·106 4,81 4,21 
Р6Ж + Акр 1,9·108/8·105 3,5·106/— 11,6/3,2 5,25/— 
Р6Ж + Акр + KI (Cmin) 3,1·108/14·105 2,2·105/— 3,88/4,1 4,96/— 
 

Из данных таблицы видно, что влияние ВТА отдельно на молекулы 
Р6Ж подчиняется зависимости Штерна — Фольмера и константа ско-
рости процесса тушения синглетных состояний донора составляет 
Кq = 0,42·109 с– 1. Этот процесс сопровождается уменьшением времени 
жизни быстрой и замедленной флуоресценции, что характерно для 
классического тушения. Однако отмечается и рост интенсивности за-
медленной флуоресценции (ЗФ) при минимальной концентрации соли 
KI, что свидетельствует об ускорении интеркомбинационных перехо-
дов и возрастании константы kTS в молекуле донора с последующим 
накоплением триплетных состояний. 

Рассмотрим влияние ВТА на молекулы акцептора в отсутствие до-
нора. Тушение флуоресценции молекул акрифлавина можно объяс-
нить образованием контактного комплекса между катионом N+ у Акр с 
противоионом I–. Константа скорости тушения быстрой флуоресцен-
ции составляет Кq = 4,4·109 с– 1, замедленной Кq = 4,3·103 с– 1. 

В паре Р6Ж-Акр с увеличением концентрации ВТА в ПВС происхо-
дит возрастание выхода триплетных состояний как донора, так и ак-
цептора. Кроме того, при наличии ВТА увеличивается интенсивность 
ЗФ молекул Акр в результате безызлучательного переноса энергии, по 
сравнению с переносом энергии красителей в ПВС без ВТА. Обращает 
на себя внимание и тот факт, что в присутствии ВТА в паре наступает 
примерное  равенство во времени жизни ЗФ донора и акцептора. 

Проведем моделирование процесса переноса и дезактивации воз-
бужденных состояний молекул Р6Ж и Акр в присутствии ВТА. Фор-
мально-кинетическая модель процессов может быть представлена сле-
дующей системой уравнений:  
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где 
aI  — скорость поглощения фотонов донором; D

флk  — константа скоро-

сти испускания флуоресценции донором; 
П
k  — константа скорости пере-

носа энергии на акцептор; ST

Dk  — константа скорости интеркомбинацион-

ного перехода в триплетное состояние молекул донора; T

Dk , T

Ak  — кон-

станты скорости квазимономолекулярной дезактивации триплетных состо-

яний донора и акцептора; 0
DS , 1

DS , 0
AS , 1

DT , 1
AT  — концентрации молекул 

донора и акцептора  в соответствующих электронных состояниях; ТТk  — 

константа обратного 1
DT ← 1

AT  — переноса энергии.  

Величины SТ

Dk  = 3,6·106 с– 1 и SТ

Ak = 6,8·107   с– 1  заимствованы  из рабо-

ты [4]. Константа (2)
Пk  была найдена [2] из спектров перекрывания 

флуоресценции донора и триплет-триплетного поглощения акцептора 

и составляла (2)
Пk = 5,1·106 c– 1. Представляло интерес рассчитать кон-

станту обратного переноса ТТk ( 1
DT ← 1

AT ), которого не было в отсутст-

вие ВТА, и (1)
Пk ( 1

DS → 0
AS ). При отсутствии внешнего тяжелого атома 

(1)
Пk  = 6,2·107 с– 1, а при наличии KI (1)

Пk = 2,6·109 с– 1. Это говорит о воз-

можности дополнительного канала передачи энергии. Константа туше-

ния триплетных состояний Р6Ж  акцептором составляет T
qk = 1,25·103 с– 1, 

а константа обратного переноса ТТk = 3,7·103 с– 1. 

В результате проведенных исследований было установлено, что с 
увеличением концентрации ВТА соли KI в ПВС происходит  возраста-
ние выхода триплетных состояний как донора, так и акцептора. Кроме 
того, при наличии ВТА увеличивается интенсивность ЗФ-молекул в ре-
зультате безызлучательного переноса энергии по сравнению с перено-
сом энергии красителей в ПВС без ВТА. Так, отношение в результате 

переноса в присутствии ВТА возросло в 0( ) / ( )А А
зф зф KII I  ≈ 1,75 раза.  

Таким образом, можно полагать, что процесс заполнения триплет-
ных состояний молекул Акр происходит в результате S-T-переноса 
электронной энергии от  синглетных состояний молекул Р6Ж, эффек-
тивность которого определяется снятием спинового запрета перехода 

0 1
A AS T . А так как ТТk > T

qk , то можно предположить, что потери 

энергии донора на синглет-триплетный перенос компенсируются от-
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части энергией обратного переноса, отчасти влиянием прямого СОВ, о 
чем свидетельствует примерное равенство времен жизни триплетных 
состояний взаимодействующих люминофоров. 
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