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Исследованы генерационные свойства и фотоника (квантовые выходы люминесценции, фотопревращений,

радиационные константы, времена жизни) лазерных красителей: борфторидных комплексов дипирролилметенов

(BODIPY) в зависимости от особенностей сольватной оболочки. Установлено, что эффективность излучения за-

висит от длины волны возбуждения, коррелирует с выходом фотопревращений и стоксовым сдвигом. Введение

фенильного цикла в мезоположение алкилзамещенного BODIPY не уменьшает эффективности излучения, что

наблюдается для незамещенных аналогов. Обсуждаются возможности применений.
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Координационные комплексы BF2-производных дипирролилметенов применяются в качестве ак-

тивных сред жидкостных и твердотельных перестраиваемых лазеров, оптических маркеров в биохимии

и медицине. Для целенаправленного выбора соединений оптимальной структуры для конкретных задач

необходимы знания о связи спектроскопических свойств со структурой молекул и влиянием на них

растворителя. В данной работе изучается связь спектрально-люминесцентных, генерационных и фото-

химических свойств разных дипирролилметенов с особенностями молекулярной структуры хромофора

и природой растворителя в жидком и твердом состоянии.

На рис. 1 приведены структуры изученных соединений. Синтез соединений проведен по методи-

ке, описанной в [1]. Состав и структура под-

тверждены данными ПМР, ИК-спектроскопии

и элементного анализа. Растворителями вы-

браны: циклогексан, хлороформ, этилацетат,

диметилсульфоксид, этанол, ацетонитрил,

(все марки ХЧ). Твердотельные силикатные

матрицы, окрашенные борфторидными ком-

плексами, синтезированы золь-гель-методом

на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС), краси-

тели вводились из этанольных растворов после гидролиза на стадии поликонденсации. Спектрально-

люминесцентные характеристики и квантовые выходы флуоресценции измерялись на спектрометре

СМ2203 (SOLAR) по стандартным методикам. На основании спектральных данных оценены радиаци-

онные константы и времена жизни. Долгоживущее излучение и времена его жизни в миллисекундном

диапазоне измерялось на спектрофлуориметре Cary Eclipse с криостатом «Optistat DN» (Oxford). Гене-

рационные и фотохимические характеристики измерялось с помощью второй и третьей гармоник

Nd:YAG-лазера (SOLAR LQ529B) с лазерным спектрометром (SOLAR) и измерителями оптической

энергии Gentec ED 100A и ИМО-2Н. Квантовые выходы фотопревращений при лазерном возбуждении

с погрешностью 10 % определялись по методике, разработанной авторами.

Результаты и их обсуждение

Введение фенильного цикла в мезоположение, а также использование разных растворителей мало

влияют на спектроскопические характеристики: S0–S1-полоса поглощения находится в интервале 522 –

532 нм, а флуоресценция – 538–548 нм. Радиационные константы и квантовые выходы флуресценции

для обоих комплексов в разных растворителях отличаются также мало: (4–6)⋅10
7
 с

–1
 и (0,8–1) соответ-

ственно. Эти результаты свидетельствуют о выходе фенильного цикла из плоскости. Наличие метиль-

ных групп в соседних с фенильным циклом положениях препятствует его свободному вращению, что

существенно уменьшает безызлучательные процессы, обеспечивая высокоэффективную флуоресцен-

цию. Возбуждение в S0–S2-полосе (<370 нм) уменьшает выход флуоресценции в 1,5–2 раза, что указы-

вает на усиление безызлучательных или фотохимических процессов в S2-состоянии. Изучение зависи-

мости стоксова сдвига от функции универсальных взаимодействий показало, что в диметилсульфокси-

де и хлороформе существуют специфические взаимодействия, что представляет интерес для разработ-

ки оптического сенсора на электронодонорные и электроноакцепторные реагенты, либо конкретно на

серосодержащие.

                                                     
1 Работа поддерживается ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» 2009–2013 годы, ГК

№ 02.740.11.0444; 02.740.11.0253; П№ 565; П№ 1128 и НШ-4297.2010.2.

Рис. 1. Структурные формулы и обозначения исследуе-

мых соединений: 1 – BODIPY 1; 2 – BODIPY 2
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В силикатных матрицах, окрашенных BODIPY, производные дипирролилметенов закрепляются в
порах матрицы специфическими взаимодействиями пиррольных азотов с силанольными группами мат-
риц, что подтверждается совпадением спектра поглощения BODIPY 1 в матрице с его спектром в под-
кисленном растворе (рис. 2).

В замороженных
этанольных растворах
(77 К) BODIPY суще-
ствует долгоживущее
(мс) излучение в об-
ласти 500–750 нм
(рис. 3). Полоса в об-
ласти 730 нм со време-
нем жизни 25 мс при-
надлежит фосфорес-
ценции – излучению из
триплетно-возбужден-

ного состояния. Полоса с максимумом на 540 нм является замедленной флуоресценцией (ЗФ), а излу-
чение в области 670 нм со временем жизни 2,7 мс предположительно отнесено к излучению промежу-
точного комплекса BODIPY с растворенным кислородом, что требует дополнительного изучения. ЗФ

существует и при комнатной температуре (рис. 3). Эти ре-
зультаты перспективны для получения электрофосфорес-
ценции с использованием таких соединений в качестве из-
лучающих слоев.

Изученные BODIPY1 и 2 при идентичном возбу-
ждении генерируют лазерное излучение более эффек-
тивно, чем известный для той же области лазерный краситель Р6Ж и коммерческие BODIPY – РМ567 и
РМ597 (таблица).

Квантовый выход фотопревращений при возбуждении в S0–S1-полосе (532 нм) в ДМСО в 7 раз
выше, чем в этаноле, что подтверждает специфический характер взаимодействий в сольватной оболоч-
ке, а при возбуждении в S0–S2-полосе (355 нм) на порядок выше, чем в длинноволновой, что согласует-
ся с данными по выходу флуоресценции.
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Рис. 2. Спектры поглощения твердотельного образца BODIPY 1 в силикатной по-

ристой матрице (а ) и в этаноле ((б), (кр. 1)), содержание НС1 увеличивается от

1 % (кр. 2) до 10 % (кр. 4)
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Рис. 3. Спектры долгоживущего излуче-

ния BODIPY 2 в этаноле, 10
–5

 М. λвозб=

=480 нм, Т=77 К (кр. 1), 290 К (кр. 2)

Генерационные характеристики

соединений в этаноле при возбуждении

второй гармоникой Nd:YAG-лазера

Соединение Концентра-

ция, мM

КПД,

%
λген, нм

BODIPY1 0,5 59 553+557

BODIPY2 0,5 52 551

R6G 0,1 49 561

PM567 0,5 51 556+560

PM597 0,1 52 574+579
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