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Введение 

Актуальность изучения релаксации фотовозбуждений в органических до-

норно-акцепторных (ДА) системах связана с поиском путей повышения эффек-

тивности органических солнечных элементов. В качестве акцепторной компо-

ненты органического объемного гетероперехода солнечного элемента обычно 

используют фуллерены и их производные [1]. В последние годы интерес прояв-

ляется к эндоэдральным металлофуллеренам как эффективным компонентам 

ДА систем. Проводятся многочисленные спектральные и кинетические иссле-

дования окислительно-восстановительных реакций с переносом заряда при фо-

товозбуждении таких ДА-систем [2]. Представляется важным исследовать фо-

тофизические характеристики модельной донорно-акцепторной системы, со-

стоящей из нанокластеров эндометаллофуллеренов лантаноидов (ЭМФ) и мо-

лекул органических люминофоров. Ожидается, что высокая динамическая по-

ляризуемость кластеров ЭМФ окажет существенное влияние на фотоиндуциро-

ванные процессы переноса энергии (заряда) между донорной и акцепторной 

компонентами системы органический люминофор - М@C82. Эффективность 

протекания таких фотоиндуцированных процессов можно оценивать по эффек-

тивности тушения фотолюминесценции молекул акцептора в присутствии ту-

шителя [3,4]. Молекулы ЭМФ, в отличие от простых фуллеренов, обладают 

значительными собственными дипольными моментами (3-4 D). ЭМФ хорошо 

растворяются в полярных растворителях, таких как диметилсульфоксид 

(ДМСО) и диметилформамид (ДМФА). В растворителе молекулы ЭМФ форми-

руют устойчивую систему кластеров при незначительных концентрациях (10
-7

 –

 10
-6 

М), вероятно, за счет вандерваальсовых взаимодействий. Процесс форми-

рования кластеров ЭМФ достаточно подробно исследовался в водных раство-

рах Gd@C60[C(COOH)2]10 и Gd@C60(OH)x [5]. В работе [6] показано, что рас-

пределение кластеров ЭМФ в ДМФА по размерам имеет монодисперсный ха-

рактер и характеризуется средними значениями гидродинамического радиуса 

R  100 нм с фрактальной размерностью D = 1.95.  

С целью выявления возможной спектральной селективности процесса 

тушения в качестве донорной компоненты были выбраны соединения, люмине-

сцирующие в различных спектральных диапазонах. Процесс формирования 
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кластеров ЭМФ в исследуемом растворе контролировался с помощью динами-

ческой корреляционной спектроскопии. 

 

Материалы и методы 

Исследуемое соединение Gd@C82 было синтезировано методом элек-

тродугового испарения композитных графитовых стержней в атмосфере гелия с 

последующей двухстадийной экстракцией растворителями различной химиче-

ской природы. При этом содержание ЭМФ в ДМФА-экстракте, по данным 

масс-спектрометрии, составляло 99%, а пустые фуллерены практически не ре-

гистрировались [7]. 

В качестве донорной компоненты использовали красители эозинY (ЭО), 

акридиновый оранжевый (АО) и полиароматическое соединение – перилен 

(ПE), спектральный диапазон люминесценции которых приходится на область 

от 400 до 600 нм. Структурные формулы исследуемых компонент ДА системы 

представлены на рисунке 1. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис 1 Структурные формулы исследуемых систем. 
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В таблице 1 приведены значения энергии локализации HOMO – LOMO 

молекулярных орбиталей ДА-компонент относительно уровня вакуума.  

Таблица 1 

 IP (eV) 

(HOMO)  

EA (eV) 

(LOMO)  

Источник 

ПЕ -6.9  -4.1  [8] 

AO -5.6 -3.1 [9] 

EO  -5.73 -3.4 [10] 

Gd@C82 -6.19 -3.2 [11] 

IP- энергия ионизации, EA – сродство к электрону. 

Из приведенных данных следует, что процесс формирования комплексов 

с переносом электрона с люминофора на ЭМФ маловероятен. 

Растворы М@C82 и органических люминофоров в ДМФА готовились с 

концентрацией С  10
-4

 М. В дальнейшем концентрация этих растворов умень-

шалась путем добавления растворителя. Измерения спектров электронного по-

глощения и люминесценции проводили на спекрофлюориметре СМ2300 при 

спектральной ширине щелей 2 нм. Оптическая плотность растворов в максиму-

ме спектра поглощения люминофора поддерживалась на уровне 0.5-0.7 при 
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толщине кюветы 10 мм. Люминесценция возбуждалась светом длиной волны 

Ex = 350 нм для ПЕ, Ex = 400 нм для АО и Ex = 500 нм для ЭО. Для исследо-

вания тушения флуоресценции люминофоров кластерами ЭМФ готовили смеси 

растворов ЭМФ и люминофоров в ДМФА. Концентрация люминофоров в сме-

си поддерживалась постоянной СД  10
-5

 М, а концентрация ЭМФ варьирова-

лась в пределах СА = 0 ÷ 10
-5 

М.  

Результаты и их обсуждение 

Эффективность фотоиндуцированного переноса энергии (заряда) в до-

норно-акцепторных системах изучалась по тушению люминесценции молекул 

органических люминофоров эндометаллофуллеренами.  

На рисунке 2 представлена эволюция спектров оптической плотности 

растворов исследуемых органических люминофоров в процессе их допирова-

ния ЭМФ. 
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Рис. 2 Эволюция спектров оптической плотности 

растворов (a) - АО, (b) – EO, (c) - PE, в процессе их 

допирования эндомететаллофуллереном до 

концентрации С10
-5

 М. Пунктирной линией 

показана разность между перовой и последней 

кривой в каждой серии. 

(a) 

(c) 

(b) 

x 2 

 
Отсутствие смещения максимумов по длинам волн в представленной се-

рии спектров свидетельствует об отсутствии химического связывания органи-

ческих люминофоров с ЭМФ [12]. В области максимумов поглощения люми-

нофоров при добавлении ЭМФ наблюдается эффект «просветления» смесей. 

Это отчетливо видно на разностных кривых (рисунок 2, пунктирные кривые), 

которые получаются путем вычитания из спектров смесей с максимальной кон-

центрацией ЭМФ спектров чистых растворов люминофоров.  

Одновременно измерялись спектры люминесценции ЭО, АО, ПЕ в ДМФА 

в процессе их допирования ЭМФ. Допирование растворов люминофоров эндо-

металлофуллереномами Gd@C82 сопровождалось эффективным тушением их 
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люминесценции. При нагреве исследуемых смесей интенсивность тушения лю-

минесценции возрастала, что подтверждало преимущественно динамический 

характер процесса тушения.  

На рисунке 3 представлены Штерн-Фольмеровские зависимости тушения 

люминесценции растворов (1)-ЭО, (2)-АО, (3)-ПЕ от уровня допирования ЭМФ. 
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  Рис.3. Штерн – Фольмеровские зависимости 

тушения люминесценции (1) эозина, (2) перилена, 

(3) акридинового оранжевого кластерами ЭМФ. 
 

Экспериментальные зависимости удовлетворительно аппроксимируются 

линейными функциями с угловыми коэффициентами, значения которых сведе-

ны в таблицу 2. Используя литературные данные о времени жизни синглетного 

возбужденного состояния люминофоров, были рассчитаны константы скорости 

тушения для соответствующих ДА смесей. Результаты численных оценок также 

сведены в таблицу 2. Обращает на себя внимание необычно высокие значения 

полученных констант скорости тушения люминесценции. 

Предельно допустимые значения константы скорости диффузионно-

контролируемого процесса тушения можно оценить, используя уравнение Смо-

луховского: 

iid RDk 4 ,      (1) 

где Di и Ri - эффективные значения коэффициента диффузии и молекулярного 

радиуса реагентов соответственно.  

Вязкость диметилформамида почти совпадает с вязкостью воды. Коэф-

фициент диффузии большинства органических красителей в водных растворах 

имеет порядок D ≈ 10
-5

 см
2
/сек. Эффективный молекулярный радиус реагентов 

можно принять равным R  1 нм. Тогда получим kd ≈ 7.5 10
9 
M

-1
сек

-1
, что на три 

порядка меньше полученных экспериментально значений kb.  

В растворах с высокой вязкостью значительный вклад в процесс тушения 

люминесценции ДА систем может давать дистанционный резонансный перенос 

энергии возбуждения. Проведем оценку эффективности резонансного переноса 

энергии в исследуемых ДА системах согласно теории Ферстера. Скорость резо-

нансного переноса энергии с донора (органический люминофор) на акцептор 

(эндометаллофуллерен) непосредственно зависит от величины интеграла пере-
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крытия нормированного спектра люминесценции люминофора и спектра деся-

тичной молярной экстинкции тушителя [13]:  





0

4)()(  dFJ
AD     (2), 

Экспериментальные спектры молярной экстинкции ДМФА раствора (1)-ЭМФ и 

нормированные спектры люминесценции ДМФА растворов (2)- ПЕ, (3)-АО и 

(4)-ЭО приведены на рисунке 4. Соответствующие интегралы перекрытия по-

лученных спектров, рассчитывались путем численного интегрирования экспе-

риментальных кривых и сведены в таблицу 2. 

 
Рис.4. Спектр десятичной молярной экстинкции 

раствора (1)-Gd@C82 и спектры ФЛ растворов (2) 

перилена, (3) акридинового оранжевого, (4) эозина в 

ДМФА. 

 
 

Исходя из полученных значений интегралов перекрытия, были рассчитаны зна-

чения Ферстеровских радиусов резонансного переноса энергии для трех типов 

ДА смесей,  

J
n

q
R

F 4

0

256 1086,5            (3). 

При расчетах использовались литературные данные по значению коэффициента 

преломления ДМФА nd = 1.4305, а также по квантовому выходу (qo) и времени 

затухания люминесценции молекул донора (0) в отсутствии тушителя (таблица 

2). 

Таблица 2 

Люми-

нофор 

J*10
14

, 

M
-1

сm
6
 

0, 

10
-9

s 

 

qo 
RF, 

Å 

KSF *10
-4

 

М
-1

 

kb *10
-12

 

М
-1

·s
-1

 

kF*10
-10

 

М
-1

·s
-1

 

kb/ kF 
*10

2 

ЭО 1.19 2.7
[14]

 0.67
[18]

 32.2 1.9 7.0 2.37 2.95 

АО 1.15 3.2
[15]

 0.2
[19]

 26.2 4.6 14 1.67 8.38 

ПЕ 0.97 6.3
[16]

 0.94
[20]

 32.9 3.0  4.7 1.98 2.37 
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Согласно теории резонансного переноса энергии для ДА растворов [17], в слу-

чае медленной диффузии реагентов 

0

2

3

DR

R

i

F  >> 1, 

дистанционный перенос энергии в системе превалирует над столкновительным. 

В этом случае скорость резонансного переноса энергии определяется следую-

щим выражением:  

0

2

3

4

3

0

1
)(676.04




FF
RDk       (4). 

Используя расчетные значения Ферстеровских радиусов (таблица 2), была 

проведена оценка константы скорости резонансного переноса энергии kF для 

растворов исследуемых люминофоров. Полученные значения kF также сведены 

в таблицу 2. Расчетные значения kF на порядок больше оценки констаны скоро-

сти диффузионно-контролируемого (столкновительного) тушения kd, однако, 

по-прежнему на два порядка меньше экспериментальных значений kb. 

Высокое значение константы скорости переноса энергии можно объяс-

нить в рамках процесса статического тушения. Но в этом случае должно 

наблюдаться заметное ослабление тушения при нагреве раствора. Возможно, 

имеет место комбинированный процесс статического и динамического туше-

ния. Однако литературные данные по константам статического тушения в ана-

логичных ДА системах [18] имеют значения на порядок меньше полученных 

нами.  

По нашему мнению, аномально большую эффективность тушения люми-

несценции органических молекул можно объяснить чрезвычайно высокой ди-

намической поляризуемостью кластеров ЭМФ, которые выступают в качестве 

тушителей. Электронная поляризуемость фуллереновых молекул достаточно 

подробно исследовалась теоретически с применением современных полуэмпи-

рических методов [19]. Показано, что величина поляризуемости линейно растет 

с увеличением числа атомов углерода для высших фуллеренов. Также была 

проведена оценка частотной зависимости поляризуемости фуллеренов в обла-

сти 1064 нм без учета резонансных эффектов. В квазистатическом приближе-

нии сферическая проводящая наночастица размером R <<  характеризуется 

следующим значением динамической поляризуемости [20]: 

ll
R l

l
/)1(

2)(

2)(12




 









, 

где l – порядок мультиполя, 1() и 2 диэлектрические проницаемости материала 

частицы и среды соответственно, R – радиус частицы. Для l = 1 имеет место 

дипольное приближение. При выполнении условия Фрелиха 

    ll /1Re 2)(1     ее поляризуемость может испытывать гигантское резо-

нансное усиление. В результате величина наведенного дипольного (мульти-

польного) момента значительно увеличивается, что должно приводить к увели-
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чению скорости Ферстеровского резонансного переноса энергии. В работах 

[21, 22] для эндоэдральной фуллереновой молекулы методами квантовой меха-

ники также была показана возможность гигантского локального усиления поля 

падающей внешней электромагнитной волны за счет динамической поляриза-

ции делокализованных электронов фуллереновой оболочки, что подтверждает 

нашу гипотезу.  

Заключение 

Показано, что допирование ДМФА растворов органических люминофо-

ров эндометаллофуллеренами лантаноидов сопровождается эффективным ту-

шением их люминесценции с константами скорости тушения, на несколько по-

рядков превосходящих теоретические оценки.  

Наблюдаемый эффект высокоэффективного тушения люминесценции мо-

лекул органических люминофоров кластерами ЭМФ связывается с их высокой 

динамической поляризуемостью. Высокая эффективность тушения люминес-

ценции доноров энергии кластерами ЭМФ указывает на перспективы использо-

вания таких наноструктур в качестве акцепторной компоненты полимерного 

объемного гетероперехода. 
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