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Изучены спектральные свойства производных дибензоилметаната дифторида бора в полистироль-
ной матрице. Выявлено батохромное смещение полос флуоресценции красителей в регистрируе-
мых стационарных спектрах люминесценции при переходе от растворов к полимерным пленкам,
что связано с самопоглощением красителей. Показано, что использование маски для точечного
возбуждения участка пленки является простым и удобным методом предотвращения влияния само-
поглощения красителя в пленке на структуру спектра флуоресценции.
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β-Дикетонаты дифторида бора в течение дли-
тельного времени привлекают интерес исследо-
вателей благодаря своим уникальным спектраль-
ным свойствам: высокому квантовому выходу [1],
флуоресценции в широком диапазоне длин волн
[2, 3], способности формировать эксимеры [2] и
эксиплексы [4], проявлять термо- и механохро-
мизм [5], а также сольватохромизм и двухфотон-
но возбуждаемую флуоресценцию [3].

Однако при изучении люминесцентных
свойств красителей в конденсированных средах
(растворы, полимерные матрицы) зачастую су-
щественное влияние оказывает явление самопо-
глощения. Оно оказывает негативное влияние не
только при анализе результатов фундаменталь-
ных исследований [6–8], но и в прикладном ас-
пекте, например, при создании эффективных лю-
минесцентных солнечных концентраторов [9],
при проведении абляционной хирургии глаза
[10], при использовании ртутных бактерицидных
ламп [11]. Действительно, перекрывание полос
поглощения и флуоресценции приводит к само-
поглощению и, как следствие, к искажению
структуры спектра и уменьшению интенсивности
флуоресценции.

При исследовании люминесцентных свойств
растворов красителей эффект самопоглощения
может быть устранен использованием кювет с ма-
лой длиной оптического пути (1–2 мм), которые
фронтально располагают по отношению к лучу

возбуждающего излучения [12]. При регистрации
спектров флуоресценции пленок на основе опти-
чески прозрачных материалов, допированных
флуоресцентными красителями, используется
фронтальное положение образца, однако это не
спасает от влияния эффекта самопоглощения,
так как дополнительно значительное влияние
оказывает эффект полного внутреннего отраже-
ния. В результате регистрируемый спектр флуо-
ресценции батохромно смещен и не является ис-
тинным [13]. В связи с этим может возникать
ложное предположение о формировании в плен-
ке новых центров люминесценции (эксимеры,
эксиплексы, агрегаты), батохромно сдвинутых
относительно полос мономерной люминесцен-
ции. Искаженные спектры флуоресценции могут
быть скорректированы расчетными методами,
которые, однако, являются трудоемкими ввиду
необходимости учета вторичного поглощения и
вторичной люминесценции [12].

Между тем, исследование пленок на основе
оптически прозрачных полимерных материалов,
таких как полистирол (ПС), поликарбонат (ПК),
полиметилметакрилат (ПММА), является пер-
спективным научным направлением, связанным
с разработкой смарт-материалов [4, 14], люми-
несцентных солнечных концентраторов [15, 16].

Ранее нами были изучены спектральные свой-
ства ряда β-дикетонатов дифторида бора в опти-
чески прозрачных полимерных матрицах [13, 17–
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19], выявлено формирование ярко люминесциру-
ющих агрегатов куркуминовыми производными
β-дикетонатов дифторида бора [13], а также эк-
сиплексов дибензоилметанатом дифторида бора
(1) с фенильными кольцами ПС [17]. В настоящей
работе проведено исследование спектральных
свойств полимерных люминесцентных компози-
ций на основе ПС, допированного производны-
ми дибензоилметаната дифторида бора (2–6)
(схема 1). Данные соединения характеризуются
рядом общих свойств, таких как высокие коэф-
фициенты молярной экстинкции [1], преимуще-
ственно плоская геометрия молекул [20], что спо-
собствует формированию возбужденных ком-
плексов (эксимеров и эксиплексов) [21]. При
этом спектральные свойства данных соединений
в значительной мере зависят от пара-заместите-
лей в фенильных циклах [20]. Связь спектраль-
ных характеристик с молекулярной структурой
соединений 1–6 ранее уже широко освещалась в
научной литературе, например в [1, 22, 23]. Целью
данной работы является исследование влияния
метода регистрации стационарных спектров флу-
оресценции полимерных пленок, допированных
1–6, на структуру спектров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Красители получены по следующим методи-
кам: 1 по [24], 2 и 3 по [25], 4 и 5 по [20] и 6 по [26];
ПС марки ПСМ-115 (НеваРеактив) предвари-
тельно очищен методом переосаждения; 1,2-ди-
хлорэтан (ЗАО “ЭКОС-1”) использован без пред-
варительной очистки.

Полимерные пленки на основе ПС, допиро-
ванные 3 × 10–7 моль/г красителей 2–6, получены
методом полива из раствора 0.25 г ПС и точных
навесок 2–6 в 5 мл 1,2-дихлорэтана на предмет-
ное стекло. После формования пленки были от-

делены от подложки под слоем дистиллирован-
ной воды. Толщина пленок составила ~0.05 мм.

Спектры возбуждения флуоресценции и флуо-
ресценции регистрировали на спектрофлуори-
метре Shimadzu RF5301, спектры поглощения за-
писывали на спектрофотометре Shimadzu
UV-2550. Стационарные спектры флуоресценции
регистрировали с помощью стандартного держа-
теля твердых образцов. В качестве маски исполь-
зовался лист черной бумаги с узким отверстием
(d = 5 мм) для возбуждения локального участка
пленки.

Время-разрешенные спектры и кинетика зату-
хания люминесценции измерены на лазерном
пикосекундном спектрофлуориметре FluoTime
200 (PicoQuant), источник PDL 800-B.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследование спектров поглощения красите-

лей 1–6 в растворах и ПС-матрице не выявило су-
щественных различий. Спектры растворов и пле-
нок совпадают, наблюдается колебательная
структура полос (рис. 1, таблица 1).

Спектры люминесценции красителей 1–6 в
растворах симметричны спектрам поглощения
(рис. 1). Для 1–3 в спектрах люминесценции на-
блюдается колебательная структура, в то время
как для 4–6 она не проявляется. Спектры лю-
минесценции пленок, допированных 1–6, на-
оборот, несимметричны спектрам поглощения,
колебательная структура отсутствует, максиму-
мы полос батохромно смещены относительно
максимумов полос в спектрах растворов (рис. 1,
таблица 1).

Известно, что наблюдаемый батохромный
сдвиг полос в спектрах люминесценции β-дике-
тонатов дифторида бора при переходе от раство-
ров к полимерным пленкам может быть связан с
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образованием возбужденных комплексов (экси-
меров или эксиплексов). Низкая концентрация
соединений 1–6 в полимерной матрице (3 × 10–7

моль/г) исключает возможность формирования
эксимеров, присутствие которых характерно для
концентрированных растворов и пленок с высо-
ким содержание красителя [20]. Однако форми-
рование эксиплексов потенциально возможно.
Так, 1 образует эксиплексы с фенильными коль-
цами ПС [17], что проявляется в батохромном
смещении полосы флуоресценции и возникнове-

нии долгоживущей компоненты в кинетике зату-
хания люминесценции (табл. 1).

Для проверки предположения о формирова-
нии эксиплексов в ПС-матрице была исследова-
на кинетика затухания люминесценции красите-
лей 2–6 в растворах и ПС-пленках. Среднее вре-
мя жизни люминесценции красителей в пленках
больше, чем в растворах (табл. 1). Однако кинети-
ка затухания 2–6 моноэкспоненциальна, при
этом время жизни соответствует таковому для мо-
номерных центров флуоресценции [13, 17]. Это

Рис. 1. Спектры поглощения (пунктирная линия) и флуоресценции (сплошная линия) 2 (а) и 4 (б): 1 – спектр погло-
щения раствора; 2 – спектр поглощения ПС-пленки; 3 – спектр флуоресценции раствора; 4 – спектр флуоресценции
ПС-пленки; 5 – спектр флуоресценции ПС-пленки, записанный с использованием маски.
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Таблица 1. Спектральные свойства 1–6 в растворах 1,2-дихлорэтана (концентрация CM = 3.5 × 10–6 моль/л) и в
ПС-пленках (концентрация CM = 3 × 10–7 моль/г)

Краситель Среда λпогл, нм λвозб, нм λлюм, нм τ, нс
(A, %)

1 Раствор 365, 380 366, 381 400, 419 0.54 (100)
Пленка [17] 366, 380 367, 381 420 1.4 (41)

3.5 (59)
2 Раствор 372, 389 377, 391 411, 429 1.51 (100)

Пленка 374, 391 376, 389 425 2.10 (100)
Пленка + маска 411, 421

3 Раствор 376, 391 378, 392 413, 431 1.52 (100)
Пленка 375, 390 375, 389 428 2.08 (100)
Пленка + маска 411, 423

4 Раствор 384, 397 389, 397 436 1.81 (100)
Пленка 386, 397 384, 397 437 2.12 (100)
Пленка + маска 422, 438

5 Раствор 395, 411 395, 415 439 1.69 (100)
Пленка 396, 408 393, 412 446 2.02 (100)
Пленка + маска 430, 447

6 Раствор 389, 403 388, 410 445 1.86 (100)
Пленка 391, 402 390, 407 444 1.91 (100)
Пленка + маска 431, 443
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свидетельствует об отсутствии эксиплексов в ис-
следуемых пленках.

Батохромное смещение полос люминесцен-
ции при переходе от растворов к полимеру может
быть объяснено самопоглощением красителя в
полимерной пленке аналогично поведению кур-
куминовых производных β-дикетонатов дифто-
рида бора в полимерных матрицах [13]. Для 2–6
наблюдается частичное перекрывание спектров
поглощения и флуоресценции как в растворах,
так и в пленках (рис. 1), что приводит к самопо-
глощению. Однако в растворах при низкой кон-
центрации красителя влияние самопоглощения
на регистрируемый спектр флуоресценции мини-
мально, и им можно пренебречь. Пленки же, по
сравнению с растворами, даже при малой кон-
центрации красителя в большей степени подвер-
жены влиянию самопоглощения на структуру
спектра за счет существенно меньшей толщины
флуоресцирующего слоя и выраженного волно-
водного эффекта.

Для корректировки спектров флуоресценции с
учетом самопоглощения используются расчетные
методы [6, 12, 27], которые являются время- и
трудозатратными. Ранее нами был предложен
способ регистрации спектров флуоресценции
пленок с использованием маски для устранения
влияния вторичной люминесценции [13]. Для со-
единений 2–6 были записаны спектры флуорес-
ценции с использованием маски (рис. 2), которые
существенно отличаются от исходных (рис. 1,
табл. 1): наблюдается гипсохромный сдвиг полос,
появляется колебательная структура. Для 2 и 3
спектр люминесценции пленок соответствует та-

ковым для растворов. Для 4–6, наоборот, спек-
тры люминесценции пленок и растворов отлича-
ются: для пленок в спектре наблюдается колеба-
тельная структура, что может быть объяснено
большей жесткостью полимерной матрицы [13].
Стоит отметить, что использование маски не вли-
яет на структуру спектров возбуждения флуорес-
ценции.

Наблюдаемый гипсохромный сдвиг полос
флуоресценции ПС-пленок, допированных 2–6,
при использовании маски обусловлен существен-
ным уменьшением в регистрируемом спектре до-
ли вторичной люминесценции, возникающей за
счет эффекта самопоглощения, который обу-
словлен перекрыванием полос поглощения и
флуоресценции красителей (рис. 1). В результате
происходит повторное поглощение коротковол-
нового края спектра флуоресценции и появление
длинноволновой вторичной люминесценции. За
счет эффекта полного внутреннего отражения
вторичная люминесценция распространяется по
объему пленки (рис. 2). Без использования маски
эмиссия регистрируется со всей поверхности об-
разца, при этом в спектре преобладает длинно-
волновая вторичная люминесценция. При ис-
пользовании маски спектр регистрируется с ло-
кального участка поверхности в месте
возбуждения. В этом случае основной вклад в
структуру спектра вносит эмиссия, неискажен-
ная самопоглощением.

Конструкция стандартного держателя твердых
образцов лабораторных спектрофлуориметров
предполагает регистрацию спектра флуоресцен-
ции с достаточно большой площади (например,
для Shimadzu RF5301 площадь составляет ~7 см2).
Ограничение с помощью маски локального
участка площади пленки, с которого осуществля-
ется регистрация спектра флуоресценции (рис. 2),
позволяет отсечь вторичную люминесценции и
получить истинный спектр флуоресценции кра-
сителя в полимере.

Таким образом, изучены спектральные свой-
ства ПС-пленок, допированных красителями
производными дибензоилметаната дифторида
бора. Обнаружено батохромное смещение полос
флуоресценции красителей в пленках относи-
тельно полос в растворах, которое связано с само-
поглощением красителя. Использование маски
для локального возбуждения участка пленки яв-
ляется простым и удобным методом существен-
ного уменьшения влияния самопоглощения кра-
сителя в пленке на структуру спектра флуорес-
ценции.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (код проекта № 20-33-90142).

Рис. 2. Схема записи стационарных спектров люми-
несценции пленок, допированных 2–6, с использова-
нием маски: 1 – луч возбуждающего излучения, 2 –
флуоресценция первично возбужденной молекулы
красителя, 3 – флуоресценция, “запертая” в пленке
за счет эффекта полного внутреннего отражения, 4 –
вторичная люминесценция.
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