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Исследованы фотофизические процессы и молекулярная агрегация в растворах четырех симметричных бисцианино-
вых и материнского красителей. Рассчитаны энергии взаимодействия хромофоров, дипольные моменты переходов бисциа-
ниновых красителей; определены времена жизни в возбужденном состоянии. Методом нелинейной флуориметрии найдены 
квантовые выходы в триплетное состояние молекул бисцианинов. Сделаны выводы о природе гипсохромного сдвига поло-
сы люминесценции бисцианиновых красителей, включенных в полимерную пленку, при лазерном возбуждении. 

 
 

Полиметиновые красители (ПК) широко применяют-
ся в качестве фотосенсибилизаторов, пассивных затворов и 
активных сред лазеров, флуоресцентных зондов и новых 
средств записи информации [1, 2]. Особенное внимание 
уделяется ПК с двумя хромофорами, так как они способны 
вследствие внутримолекулярного переноса энергии от 
одного хромофора к другому эффективно переизлучать ее 
с большим «красным» сдвигом [2]. Прекрасными преобра-
зователями световой энергии могут оказаться и цианино-
вые красители в случае их агрегации. Однако влияние мо-
лекулярной структуры ПК (в частности, взаимного распо-
ложения хромофоров бисцианиновых красителей) на эф-
фективность процессов их ассоциации, а также на их лю-
минесцентные свойства изучено не достаточно. 

Другим вопросом, не нашедшим полного ответа в ли-
тературе, является исследование нелинейных эффектов, 
возникающих при возбуждении флуоресценции ПК лазер-
ным излучением. Важность этого вопроса объясняется тем, 
что практическое применение этих красителей часто осно-
вано на взаимодействии их молекул с интенсивными све-
товыми полями. 

Данная статья посвящена спектроскопическому ис-
следованию фотопроцессов и молекулярной ассоциации в 
растворах полиметиновых красителей – бифлуорофоров. 

Нами были исследованы водные и этанольные раство-
ры, а также полимерные матрицы (поливинилового спирта) 
четырех химически связанных димеров (I–IV) и соответст-
вующего им материнского (мономерного) красителя (М): 
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Данные бисцианиновые красители синтезированы на 
основе изомерных диметилбензобистиазолов и содержат в 
своем составе два эквивалентных полиметиновых хромо-
фора. По данным рентгеноструктурного анализа угол меж-

ду направлениями хромофоров в бисцианинах I–IV состав-
ляет соответственно 90, 126, 145 и 180 [3].  

Исследовались растворы бисцианинов с концентрацией 
от 710–7 до 310–3 моль/л. Спектры поглощения растворов 
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красителей снимались на спектрофотометре Ultrospec 2000 
(Pharmacia Biotech), спектры флуоресценции и возбуждения 
флуоресценции – на спектрофлуориметре Jobin Yvon 3CS. 
Этанольные растворы бисцианиновых красителей были ис-
следованы методом нелинейной флуориметрии, основанным 
на эффекте насыщения флуоресценции. Суть эффекта насы-
щения флуоресценции сложных органических соединений 
при мощном лазерном возбуждении состоит в обеднении 
основного состояния молекул или просветлении среды, ко-
торое проявляется в отклонении линейной зависимости ин-
тенсивности флуоресценции от мощности возбуждения. В 
работах [4–6] был развит подход, позволяющий использовать 
спектры испускания растворов органических соединений, 
полученные в режиме насыщения флуоресценции для опре-
деления их спектрально-люминесцентных характеристик. 
Применение этого метода подробно описано в работах [7, 8], 
здесь мы приведем только основные положения, необходи-
мые для изложения полученных результатов.  

Флуоресцентным параметром  называется отношение 
числа фотонов флуоресценции красителя к числу фотонов 
комбинационного рассеяния (КР) растворителя, которые 
испускает исследуемый раствор после возбуждения лазер-
ным импульсом:  = Nфл/NКР. Кривой насыщения флуорес-
ценции называют зависимость величины, обратной флуорес-
центному параметру, от плотности потока возбуждающего 
излучения . Степень отклонения зависимости –1() от не-
насыщенного значения принято характеризовать фактором 
насыщения флуоресценции Г() = 0/(), где 
0 = 

0
lim ( )


  . Вид зависимости Г() определяется следую-

щими спектрально-люминесцентными параметрами органи-
ческого красителя: сечением поглощения на длине волны 
возбуждения , временем жизни в возбужденном состоянии 
 и квантовым выходом интеркомбинационной конверсии т. 
Теория нелинейной флуориметрии позволяет найти один из 
этих параметров, если известны два других. В данной работе 
использовался метод нелинейной флуориметрии для опреде-
ления квантового выхода в триплетное состояние т бисциа-
ниновых красителей. Сечение поглощения на длине волны 
возбуждения красителей определялось по спектрам погло-
щения, а время жизни в возбужденном состоянии – по кине-
тике затухания флуоресценции.  

Спектры поглощения этанольных растворов бисциа-
ниновых красителей I–IV и материнского красителя М 
приведены на рис. 1. 
 

 
 

Рис. 1. Спектры поглощения бисцианинов I–IV и материнского 
красителя М в этаноле (С  10–6 М) 

 

Спектры поглощения бискрасителей имеют по две 
полосы, гипсохромно и батохромно смещенные относи-
тельно полосы поглощения материнского красителя. Рас-
щепление спектров поглощения красителей, содержащих 
два хромофора, объясняется на основе экситонной теории 
[9]. Взаимодействие хромофоров в бисцианине приводит к 
расщеплению возбужденного состояния красителя на два 
подуровня. Правила отбора для разрешенных переходов в 
системе энергетических уровней молекулы зависят от вза-
имного расположения хромофоров [10]. В случае, если 
хромофоры молекулы расположены под углом 90 друг к 
другу (бисцианин I), то переходы на нижний и верхний 
подуровни расщепленного возбужденного состояния яв-
ляются равновероятными. Если же направления хромофо-
ров составляют 180, как в бисцианине IV, то переход на 
верхний подуровень запрещен и в спектре поглощения 
наблюдается только одна полоса, расположенная с длин-
новолновой стороны от полосы поглощения материнского 
красителя. В точечном диполь-дипольном приближении 
экситонной теории выражение для энергии взаимодейст-
вия хромофоров Е дается выражением 
 

E = 2
2
 (cos + 3 cos1 cos2)/r

3
, (1) 

 
где  – дипольный момент перехода в мономерной моле-
куле;  – угол между хромофорами; 1 и 2 – углы,  
которые образуют направления хромофоров с линией, 
соединяющей их середины; r – расстояние между хро-
мофорами. Отношение моментов коротко- и длинновол-
нового переходов связано с углом между хромофорами 
соотношением 
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По спектрам поглощения растворов красителей I–

IV и М были определены дипольные моменты переходов 
 и с помощью соотношений (1) и (2) рассчитаны энер-
гии взаимодействия хромофоров Ерасч и углы расч меж-
ду хромофорами (табл. 1). Для определения входящих в 
(1) углов и расстояний между хромофорами молекул 
бисцианинов было проведено компьютерное моделиро-
вание этих молекул в программе СИБИЛ [11], позво-
ляющей определять наиболее энергетически выгодные 
пространственные конформации молекул с учетом рас-
творителя и температуры. Для I, III и IV получено хоро-
шее соответствие рассчитанных значений энергий взаи-
модействия Eрасч и экспериментально наблюдаемых 
расщеплений спектров поглощения растворов красите-
лей Eэксп. Для всех бисцианинов углы между хромофо-
рами расч, рассчитанные с помощью соотношения (2), 
согласуются с данными рентгеноструктурного анализа 
этих красителей. 
 

Т а б л и ц а  1  
 

Характеристики красителей I–IV и М 
, D Краси-

тель КВ ДВ 
Eэксп 

10–20, Дж 
расч, 
град 

r, Å 
Eрасч 

10–20, Дж 
М 13,15 – – – – 
I 11,44 12,77 7,29 95 8,95 7,28 
II 3,80 14,73 5,17 126 8,50 9,88 
III 1,69 16,87 7,37 145 9,60 7,30 
IV 0,02 17,76 8,02 176 9,45 8,01 
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При повышении концентрации водных растворов и 
полимерных пленок бисцианиновых и материнского 
красителей наблюдается процесс Н-ассоциации молекул. 
Этот тип ассоциации можно отнести к появлению в 
спектрах поглощения красителей новой полосы, распо-
ложенной с коротковолновой стороны от полосы погло-
щения разбавленного раствора. В качестве примера на 
рис. 2 приведена концентрационная зависимость спек-
тров поглощения водного раствора бисцианина III. Было 
получено, что Н-ассоциация бисцианиновых красителей 
проходит более эффективно, чем Н-ассоциация материн-
ского красителя, и происходит тем легче, чем больше 
угол между хромофорами. 
 

 
 

Рис. 2. Концентрационная зависимость спектров поглощения 
водного раствора бисцианина III: C = 1,010–6 (1) М; 4,510–6 
(2) М; 4,5  10–5 (3) М; 4,5  10–4 (4) M 

 

Добавление к концентрированным водным растворам 
материнского красителя неорганических солей (NaCl или 
KCl) препятствовало процессу Н-ассоциации и стимулирова-
ло J-агрегацию. Последний тип ассоциации – появление в 
спектре поглощения раствора красителя интенсивной и срав-
нительно узкой полосы в длинноволновой области. Спектры 
поглощения водных растворов красителя М, содержащих 
20 мМ NaCl, в зависимости от концентрации красителя при-
ведены на рис. 3. Для J-агрегации в растворе определен по-
рядок ассоциации n (т.е. число молекул в составе J-агрегата). 
Было получено, что в водном растворе материнского краси-
теля в присутствии неорганической соли происходит слож-
ная ассоциация и среднее число молекул в ассоциате n = 4. 

Для исследования красителей методом нелинейной 
флуориметрии в качестве источника импульсного возбужде-
ния использовался лазер на парах меди ФЕМТА. При облу-
чении растворов бисцианинов излучением лазера с длиной 
волны ген = 511 нм происходит поглощение преимущест-
венно в коротковолновой полосе. Из-за быстрой безызлуча-
тельной релаксации с верхнего на нижний подуровень рас-
щепленного возбужденного состояния бисцианиновых кра-
сителей в спектрах испускания наблюдается одна полоса 
флуоресценции, батохромно смещенная относительно 
длинноволновой полосы поглощения. Для определения 
квантовых выходов ИК-бисцианиновых красителей мето-
дом нелинейной флуориметрии была исследована зависи-
мость спектров испускания от мощности возбуждения. На 
рис. 4 приведены спектры испускания бисцианина I при 
различных плотностях потока возбуждающего излучения 
. Насыщение флуоресценции проявляется в изменении 
соотношения интенсивностей полос флуоресценции краси-
теля (полоса А) и КР растворителя (Б) при увеличении 
мощности возбуждения. 
 

 
 

Рис. 3. Концентрационная зависимость спектров поглощения водного раствора материнского красителя, содержащего 20 мМ NaCl: 
C = 6  10–7 (1), 5  10–6 (2), 9  10–6 (3), 1  10–5 (4), 2  10–5 (5), 3  10–5 (6), 7  10–5 (7), 8  10–5 (8), 1  10–4 (9) моль/л 

 
Спектрально-люминесцентные характеристики иссле-

дованных красителей приведены в табл. 2. Получено, что 
вероятность перехода молекулы бисцианина в триплетное 
состояние т прямо пропорциональна энергии взаимодейст-

вия ее хромофоров. Эта закономерность объясняется тем, 
что при усилении взаимодействия между хромофорами воз-
растает величина расщепления возбужденного синглетного 
состояния, а следовательно, уменьшается энергетический 
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зазор между синглетным подуровнем и триплетным уровнем, 
что и приводит к увеличению вероятности ИК-конверсии. 
 

 
 

Рис. 4. Спектры испускания растворов бисцианина I в этаноле 
при различных плотностях потока возбуждающего излу-
 чения , см–2  с–1 

 
Т а б л и ц а  2  

 
Спектрально-люминесцентные характеристики красителей  

I–IV и М 
 

Краси-
тель 

 max
ab , нм 

 max
fl , 

нм 

E, см–

1 
511  10–16, см2 т , нс 

М 554 583 – 0,78 – 1,0 
I 509, 626 643 3672 2,40 0,03 1,1 
II 516, 596 612 2601 1,45 <0,01 0,6 
III 510, 629 650 3710 0,56 0,08 1,3 
IV 508, 639 658 4036 0,17 0,27 1,2 

 
Нами впервые исследованы спектры испускания бис-

цианинов, включенных в полимерную матрицу, при им-
пульсном лазерном возбуждении. Было получено, что по-
лосы флуоресценции красителя при переходе от лампового 
к лазерному возбуждению смещаются в коротковолновую 
сторону на 10–12 нм. По нашему мнению, сдвиг максиму-
ма флуоресценции объясняется особенностью насыщения 
флуоресценции молекул красителя, включенных в жест-
кую матрицу, связанную с неоднородным конфигурацион-
ным уширением электронных уровней молекул бисциани-
нов. Насыщение флуоресценции молекул, взаимодейст-
вующих с окружающей средой с разной силой, происходит 
в различной степени: в первую очередь насыщаются пере-
ходы, имеющие наибольшее сечение поглощения и наи-
большее время жизни в возбужденном состоянии, что при-

водит к наблюдаемому гипсохромному сдвигу полосы 
флуоресценции в режиме насыщения.  

Проведенные экспериментальные исследования позво-
лили сделать следующие выводы о фотофизических процес-
сах и молекулярной ассоциации в растворах бисцианино-
вых красителей. Пространственное строение молекул по-
лиметиновых красителей с двумя хромофорами определяет 
эффективность их взаимодействия и вследствие этого суще-
ственным образом влияет на спектрально-люминесцентные 
свойства красителей, а также на их способность к молеку-
лярной агрегации. Чем сильнее взаимодействие между хро-
мофорами, определяемое взаимным расположением хромо-
форов в бисцианине, тем более вероятна интеркомбинаци-
онная конверсия. Ассоциация бисцианиновых красителей в 
водном растворе и полимерной пленке происходит тем 
эффективнее, чем больше угол между направлениями хро-
мофоров в молекуле. Наличие в водном растворе материн-
ского красителя неорганической соли приводит к сложной 
J-агрегации.  
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Photophysical processes and molecular aggregation of four biscyanine and parent dyes solutions are investigated.  

Chromophores interaction energy and dipole transition moments of biscyanine dyes are calculated. Fluorescence lifetime and  
quantum yield of intersystem crossing were obtained using the technique of non-linear fluorometry. Conclusions about the reason of 
hypsochromic shift of the luminescence band of biscyanine dyes polymer films under laser excitation are made. 

 


