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Разработана экспериментальная методика двойного видимого стационарного ( = 532 нм) 

и импульсного ИК ( = 10.6 мкм) лазерного возбуждения электронно-колебательных синглетных 
и триплетных состояний молекул эозина в поливиниловом спирте. После ИК воздействия возникают 
замедленная флуоресценция (τЗФ  0.15 с) и термолюминесценция (τТЛ = 4.7 с) молекул эозина в поли-
мерной матрице, константы скоростей которых зависят от температуры и наличия воды в поли-
мере. Исследована кинетика низкотемпературных процессов генерации и затухания термолюминес-
ценции после ИК воздействия. Выявлены две характерные стадии процессов с различной энергией 
активации свечения термолюминесценции: нагрев пленки в диапазоне температур 80—270 К 
(57.4 Дж/моль) и таяние льда в полимерной матрице в диапазоне 270—330 К (13.3 кДж/моль).  

Ключевые слова: эозин, замедленная флуоресценция, термолюминесценция, поливиниловый 
спирт, пленка, двойное лазерное видимое и ИК возбуждение, модель Аррениуса. 

 
We developed an experimental technique of double stationary visible ( = 532 nm) and pulsed infrared 

( = 10.6 m) laser excitation of the electron-vibrational singlet and triplet states of eosin molecules in 
polyvinyl alcohol. After infrared excitation, delayed fluorescence (τdf  0.15 s) and thermoluminescence 
(τТL = 4.7 s) of eosin molecules in polymer matrix occur. The rate constants of these processes depend on the 
temperature and the presence of the water in the polymer. The kinetics of low-temperature processes of 
thermoluminescence generation and quenching after IR laser pulse is studied. Two characteristic stages of 
the processes with different activation energies of thermoluminescence are determined: film heating in the 
80–270 K temperature range (57.4 J/mole) and ice melting in the polymer matrix within the 270–330 K 
temperature interval (13.3 kJ/mole). 

Keywords: vibrational relaxation, thermoluminescence, eosin, polyvinyl alcohol, film, double laser visi-
ble and infrared excitation, Arrhenius model. 
 

Введение. Достижения в области лазерной спектроскопии позволили приступить к решению ря-
да принципиально важных задач, имеющих в настоящее время громадное практическое значение [1]: 
исследованию процессов транспорта тепловой энергии [2—4] в результате пико- и фемтосекундного 
лазерного импульсного возбуждения электронно-колебательных состояний конденсированных сред, 
изучению влияния наночастиц (НЧ) металлов на эффективность колебательных процессов в молеку-
лярных системах [5], ван-дер-ваальсовых комплексов и кластеров в возбужденном и основном элек-
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тронно-колебательных состояниях [6, 7], а также люминесцирующих молекул при двойном лазерном 
(видимом-ИК (Вид-ИК)) возбуждении [8] и последующего переноса колебательной энергии (IVR-ме-
тод) [9, 10]. В настоящей работе исследованы особенности фотопроцессов в молекулярных системах 
с люминофорами в пленках поливинилового спирта (ПВС) при двойном лазерном возбуждении — 

стационарном видимом (твердотельный лазер,  = 532 нм) и ИК импульсном (CO2-лазер,  = 10.6 мкм). 
Особенностью класса флуоресцеиновых красителей типа эозина является наличие системы электрон-
но-колебательных синглетных и триплетных уровней, обладающих высоким квантовым выходом 
триплетного состояния [11]. При облучении ИК импульсом возбужденных синглетных и триплетных 
состояний молекул красителя изменяется скорость обратной интеркомбинационной конверсии (ИКК), 
которая существенно зависит от импульса CO2-лазера. ИК воздействие увеличивает локальный разо-
грев колебательной системы с деформационными С–С- и С–Н-колебаниями ароматических колец 
эозина и полимерной среды, что приводит к ускорению ИКК-переходов Т1→S1 и увеличению интен-
сивности замедленной флуоресценции (ЗФ). Изменение населенности Т1-состояний сопровождается 
ростом интенсивности ЗФ, которую можно назвать термолюминесценцией (TЛ) по аналогии с термо-
активированной молекулярной ЗФ [9].  

В настоящей работе исследуются электронно-колебательные процессы дезактивации энергии 
молекул эозина, внедренных в пленки ПВС при комнатных и азотных температурах в условиях двой-
ного лазерного возбуждения. 

Эксперимент. Полимерные пленки изготовлены методом полива на предметное стекло смеси 
водного раствора эозина и ПВС квалификации ч.д.а. Толщина пленок после высыхания 40 мкм. 
Концентрация красителя в пленке C = 5  10–4 моль/л поддерживалась постоянной. Низкотемператур-
ные спектрально-кинетические измерения люминесценции пленок ПВС с эозином проведены на ус-
тановке [12] при двойном лазерном Вид-ИК-фотовозбуждении в низкотемпературном автоматиче-
ском азотном криостате Optistat DN2-V в диапазоне температур 80—300 К при давлении 10–4 Торр. 
При спектрально-кинетических измерениях прозрачная пленка ПВС зажималась между металличе-
скими кольцами диаметром 5 мм, через которые происходил отвод тепла. При постоянном лазерном 
фотовозбуждении на  = 532 нм с помощью лазера ASG-1032 мощностью 20—50 мВт пленку облу-
чали одиночным импульсом ИК лазера ( = 10.6 мкм) с длительностью ИК = 20—100 мс. ИК импуль-
сы имели прямоугольный фронт ( = 1 мкс). Энергия импульса СО2-лазера на облучаемую поверх-
ность пленки составляла 2 Дж. Ошибка измерений 5 %. Использовано фотоприемное устройство 
ФПУ-ПЗС производства ООО “ЛОМО ФОТОНИКА” [13] на основе ПЗС-линейки ToshibaTCD-1304, 
также работающего в УФ диапазоне до 280 нм. 

Результаты и их обсуждение. Двойное лазерное Вид-ИК-фотовозбуждение осуществлялось сле-
дующим способом. При стационарном лазерном возбуждении ( = 532 нм) синглетных и триплетных 
состояний молекул эозина (С = 4  10–4 моль/л) в пленке ПВС возникают все виды молекулярной лю-
минесценции: быстрая флуоресценция, ЗФ и фосфоресценция [11]. Известно, что в отсутствие кон-
центрационного тушения флуоресценции молекул эозина в растворах или полимерах имеет место 
равенство квантовых выходов φT  φфл. Вероятность внутренней конверсии (ВК) незначительна,  
а квантовые выходы ЗФ и фосфоресценции молекул эозина в таких средах одного порядка (10–2). 

Рассмотрим спектральные и энергетические процессы, происходящие в синглетных и триплет-
ных возбужденных состояниях молекул эозина в пленках ПВС после поглощения ИК импульса.  
На рис. 1 представлены возможные фотопроцессы при двойном лазерном Вид-ИК-возбуждении мо-
лекул эозина в ПВС. При возбуждении колебательных состояний S0, S1, T1 происходит нагрев пленки 
с красителем с выделением тепловых энергий Q1, Q2, Q3, которые зависят от плотности колебатель-
ных уровней (рис. 1). При воздействии ИК импульсом длительностью ИК энергия колебаний молекул 
красителя и молекул полимера рассеивается в результате внутримолекулярной колебательной релак-
сации (τрел  1011—1013 с–1) и межмолекулярного переноса [10] и превращается в тепловую энергию 
локального нагрева пленки ПВС. Проанализируем каналы преобразования электронно-колебательной 
энергии в образце после ИК воздействия. 

Экспериментально установлено, что ИК импульс не возбуждает свечение флуоресценции пленок 
ПВС с эозином, а лишь нагревает пленку. При стационарном фотовозбуждении электронно-колеба-
тельных состояний эозина ( = 32 нм) после ИК импульса происходит возбуждение колебательных 
мод S1- и Т1-состояний и энергия системы распределяется по всем колебательным модам полимерной 
пленки и молекул эозина, а затем переходит в тепло [14]. Распределение энергии по колебательным 
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уровням происходит в результате переноса колебательной энергии в соответствии с ИК спектром 
ПВС и эозина и спектром поглощения молекул воды в полимере [15, 16]. 

На рис. 2 представлены спектры флуоресценции при лазерном стационарном фотовозбуждении 
(λ = 532 нм) молекул эозина (C = 5  10–4 М) в ПВС, через ∆τ = 50 мс после воздействия ИК импульсом 
(τИК = 100 мс) и кинетическая кривая ТЛ. Анализ спектров флуоресценции эозина в ПВС (рис. 2, а) 
показывает, что после ИК воздействия изменяется интенсивность флуоресценции, наблюдается не-
большой длинноволновый сдвиг ее максимума и появляется плечо в красной области 560—580 нм со 
смещением Δλ = 5—9 нм. Такие изменения в спектре флуоресценции проявляются после ИК воздей-
ствия на пленку ПВС с эозином, прошедшую сушку при комнатной температуре в течение 24 ч при 
относительной влажности воздуха 50 %. 

Кинетическую кривую ТЛ эозина в пленке ПВС, зарегистрированную на λ = 570 нм (рис. 2, б), 
можно разбить на три области, относящиеся к различным фотофизическим процессам: 1 — нараста-
ние ТЛ после ИК воздействия (возбуждение); 2 — кинетика затухания ЗФ молекул эозина; 3 — кине-
тика затухания ТЛ при охлаждении пленки. Область 1 практически линейна и представляет собой 
процесс нагрева пленки ПВС при воздействии ИК импульсом.   

В наших экспериментах области 2 и 3 кинетических кривых аппроксимированы моноэкспонен-
циальными зависимостями, при этом характерные времена жизни ЗФ и ТЛ τЗФ  0.15 с и τТЛ = 4.7 с. 
Отметим, что время жизни ЗФ τЗФ, связанное с ИКК-переходом T1S1 [11], после ИК воздействия  
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Рис. 1. Диаграмма электронно-колебательных переходов в молекуле эозина (C = 4  10–4 моль/л) 
при двойном (фотонном) лазерном (Вид-ИК) фотовозбуждении пленок ПВС 
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Рис. 2.  Спектры флуоресценции (а) молекул эозина (C = 5  10–4 моль/л) в ПВС при  стационарном  
(λ = 532 нм) возбуждении (1) и через ∆τ  50 мс после воздействия ИК импульса (2); б — кинетика 
люминесценции молекул эозина  в пленке  ПВС  на λрег = 570 нм  после  воздействия ИК импульса 

(λ = 10.6 мкм): 1 — ИК возбуждение;  2 — ЗФ; 3 — ТЛ;  аппроксимация в программе OriginPro 
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в точности совпадает с временем жизни ЗФ молекул эозина в пленке ПВС, измеренным при комнат-
ной температуре (20 С) [17, 18].  

Наиболее интересные спектрально-кинетические сведения о процессах в пленке ПВС с эозином 
получены при анализе спектров ТЛ (рис. 2, а) при Вид-ИК-фотовозбуждении. С этой целью исполь-
зовано разработанное в ООО “ЛОМО ФОТОНИКА” фотоприемное устройство на основе ПЗС-ли-
нейки с временным разрешением 3 мс [13]. На рис. 3 представлены спектральные кинетические кри-
вые затухания ТЛ пленок ПВС эозина при Вид-ИК-фотовозбуждении. Анализируя набор этих кри-
вых, можно отметить в спектре ТЛ различающиеся по виду и механизму кинетики фотофизических 
процессов после ИК воздействия на электронные состояния эозина (см. рис. 2, а). Установлено, что 
кинетика затухания ТЛ на всех длинах волн описывается экспоненциальной зависимостью 

IТЛ = I0exp(–t/ТЛ),         (1) 

где IТЛ — мгновенная интенсивность ТЛ; I0 — начальная интенсивность ТЛ; t — текущее время;  
ТЛ — время затухания ТЛ. Времена затухания ТЛ для каждой кинетической кривой примерно оди-
наковые (4.7 с). Кроме того, зарегистрированные спектральные кинетические затухания ТЛ разли-
чаются. Так, в синей области спектра ТЛ (540—550 нм) после ИК воздействия сначала происходит 
резкое тушение свечения, затем его затухание при охлаждении пленки до комнатной температуры.  
В длинноволновой области (565—580 нм), наоборот, наблюдаются резкий рост интенсивности ТЛ  
и последующее затухание свечения после возвращения системы в возбужденное электронно-колеба-
тельного состояние S1. Отметим, что кинетика ТЛ на  = 560 нм (рис. 3) не изменяется и в этой точке 
происходит переход от одного типа кинетики к другому. В этой же области наблюдается деформация 
спектра флуоресценции эозина в ПВС (рис. 2, а) и образуется плечо 560—580 нм. Представляет ин-
терес исследовать обнаруженные спектральные изменения ТЛ пленок ПВС с эозином при Вид-ИК-
фотовозбуждении при изменении физико-химического состояния аморфного полимера: температуры, 
плотности, наличия физически сорбированной воды в порах. Спектральные изменения ТЛ (рис. 3)  
в пленках ПВС с эозином значительно трансформируются после термической обработки пленок с 
красителем в сушильном шкафу при 60 С в течение 8 ч и более. Так, трансформация кривых свече-
ния ТЛ происходит на  = 565, 570 и 580 нм таким образом, что кинетика ТЛ становится аналогичной 
кривым для  = 540 и 550 нм (см. рис. 3). Следует отметить, что при замене гидрофобной полимер-
ной матрицы на другую (поливинилбутираль, полиметилметакрилат и др.) после ИК воздействия на-
блюдается только один тип кинетики затухания ТЛ во всем исследуемом диапазоне 530—580 нм. 
Таким образом, наличие молекул воды в ПВС с эозином существенно влияет на процессы электрон-
но-колебательной релаксации после ИК воздействия, что проявляется в спектрах излучения ТЛ эози-
на в области 560—580 нм.  
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Рис. 3. Спектральные кривые затухания ТЛ эозина (C = 5  10–4 М) в пленке ПВС  
на различных длинах волн регистрации спектра  

 
Рассмотрим возможный механизм спектрально-кинетических изменений ТЛ при Вид-ИК-фото-

возбуждении. Предполагаем, что молекулы воды влияют на перераспределение колебательных мод 
триплетного состояния Т1 после ИК воздействия. При практически мгновенном импульсном ИК воз-
действии на среду происходит эффективный нагрев колебательной системы в результате передачи 
энергии по колебательным комплексам Н–О–Н и локальный нагрев колебательных мод деформа-
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ционных С–С- и С–Н-связей полимера [4, 10, 19], что сопровождается увеличением скорости обрат-
ной ИКК T1S1 и интенсивности ЗФ молекул эозина в ПВС. Одновременно наблюдаются изменения 
электронно-колебательной системы S1-состояния (рис. 2, а), проявляющиеся в деформации спектра 
флуоресценции в длинноволновой области. Для определения характера влияния колебательных мод 
на процессы ТЛ необходимы дополнительные спектральные исследования, что является предметом 
дальнейшей работы. 

Представляет интерес изучить температурные особенности ТЛ пленок ПВС с эозином при двой-
ном лазерном Вид-ИК-фотовозбуждении в широком диапазоне температур 80—330 К. Иссле-
довались пленки ПВС с эозином, полученные при комнатной температуре и относительной влажно-
сти воздуха 50 %. На рис. 4 представлены кривые затухания ТЛ пленок ПВС с эозином при темпера-
турах 78, 170, 270 К, аппроксимированные в программе OriginPro. 
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Рис. 4.  Кинетические кривые ТЛ пленок ПВС с эозином (C = 5  10–4 М) при температурах  
78 (а), 170 (б) и 270 К (в) после ИК воздействия на λ = 570 нм; г — зависимость логарифма  

интенсивности ТЛ от обратной температуры 
 
Анализируя спектральные температурные зависимости ТЛ на  = 570 нм, можно отметить нараста-

ние, переход через максимум и последующее затухание ТЛ. Кинетика ТЛ в диапазоне  = 560—580 нм 
после ИК воздействия смоделирована функциями [19]: 

U1(t) = U10exp[a1(t – t1)],         (2) 

 U2(t) = {U20 + Umexp[b(t – t0)
2]}exp[–a2(t – t2)],       (3) 

U3(t) = U30exp[–a3(t – t3)],         (4) 

где U1, U2, U3, U10, U20, U30, Um — интенсивности энергетических процессов низкотемпературной ТЛ 
в областях 1, 2 и 3 кинетической кривой (рис. 4) в диапазонах времен t0, t1, t2, t3; a1, b, a2, a3 — посто-
янные параметры нагрева и охлаждения пленки после ИК воздействия. Экспериментальные данные 
позволили провести математическое моделирование низкотемпературных процессов ТЛ в диапазоне 
температур 80—300 К. Участок 1 на рис. 4, б отображает процесс нагревания пленки, который моде-
лируется зависимостью (2). Рассеянная в полимере при возбуждении ИК импульсом колебательная 
энергия вызывает нагрев пленки и усиление ТЛ красителя за счет ускорения ИКК-переходов T1S1 
согласно экспоненциальной зависимости (2). Параметр a1, определяющий процессы теплопроводно-
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сти и температуропроводность пленок ПВС с молекулами воды, экспериментально трудно измерить 
при низких температурах. Участок 3 отображает процесс охлаждения пленки ПВС с эозином после 
ИК возбуждения, его можно аппроксимировать моноэкспоненциальной зависимостью по формуле (4) 
с временем затухания ТЛ ТЛ = 3.92 с. Результат аппроксимации процессов затухания ТЛ остываю-
щей пленки ПВС с эозином совпадает с данными [12], полученными ранее при исследовании темпе-
ратуропроводности ПВС с красителем при комнатной температуре. 

Таким образом, различные стадии кинетики ТЛ, сопровождающиеся процессами ИК нагрева и 
охлаждения пленок ПВС, описываются экспоненциальными зависимостями с различными констан-
тами скорости и могут быть интерпретированы стандартными физическими моделями [21]. Однако 
при этом имеется некоторый временной интервал, соответствующий переходной области между ука-
занными выше стадиями кинетики затухания ТЛ. Математическое описание этого процесса может 
быть представлено функцией (3). Установлено, что положение максимумов функций (4) на рис. 4 
зависит от температуры среды, причем эта зависимость в координатах lnIТЛ от 1/T в диапазоне темпе-
ратур 80—270 К линейная. С использованием модели Аррениуса [22] 

U1
max  exp(–EA/RT)         (5) 

рассчитана энергия активации низкотемпературного процесса ТЛ: EА = 57.4 Дж/моль. В температур-
ном диапазоне 270—300 К данная зависимость также линейная, однако энергия активации процесса 
резко увеличивается при 270 К до 13.3 кДж/моль, что совпадает с энергией активации при нагреве и 
таянии замерзшей остаточной воды в матрице ПВС и свидетельствует о возникновении фазового пе-
рехода [23]. При этом вода становится жидкой в объеме микрополостей ПВС, где в результате воз-
никновения сильных водородных связей с цепями полимера получает развитие процесс колебатель-
ной -релаксации при большой энергии активации [24, 25]. 

Таким образом, кинетика ТЛ молекул эозина в пленках ПВС зависит от температуры и наличия 
остаточной воды в полимерной пленке. После размораживания остаточной воды в ПВС резко увели-
чивается энергия активации тушения ТЛ в диапазоне 270—330 К, что связано с фазовым переходом 
воды и ускорением колебательных процессов в полимере. 

Заключение. Разработанная методика двойного видимого стационарного ( = 532 нм) и ИК им-
пульсного (λ = 10.6 мкм) лазерного фотовозбуждения молекулярных систем в тонких полимерных 
пленках поливинилового спирта позволяет исследовать электронно-колебательные процессы с уча-
стием возбужденных триплетных и синглетных состояний молекул эозина. Показано, что люминес-
ценция молекул эозина в поливиниловом спирте после ИК воздействия при комнатной температуре 
среды определяется двумя фотофизическими процессами — замедленной флуоресценцией с време-
нем затухания τЗФ  0.15 с и термолюминесценцией с τТЛ = 4.7 с, обусловленной охлаждением пленки 
при передаче тепловой энергии в среду. При спектральном исследовании кинетики термолюминес-
ценции эозина в поливиниловом спирте обнаружено, что после ИК воздействия интенсивности тер-
молюминесценции на различных длинах волн различаются по эффективности активации колебатель-
ных мод при наличии в пленке молекул воды. Предположено, что это влияние связано с перераспре-
делением энергии электронно-колебательных процессов Т1-состояния молекул эозина в поливинило-
вом спирте с участием колебательных мод H–O–H остаточной воды в полимере, влияние которых 
проявляется в кинетике затухания в длинноволновой области спектра термолюминесценции  
(560—580 нм). Исследованы спектрально-кинетические процессы термолюминесценции эозина в 
пленках поливинилового спирта при двойном лазерном Вид-ИК-возбуждении в диапазоне темпера-
тур 80—330 К, рассчитаны кинетические параметры генерации термолюминесценции и ее затухания 
в полимерной пленке. В пленках наблюдаются два характерных процесса с различной аррениусов-
ской энергией температурной активации свечения термолюминесценции: процесс в диапазоне темпе-
ратур 80—270 К с низкой энергией активации (57.4 Дж/моль) связан с нагревом пленки поливинило-
вого спирта с остаточной водой и процесс с высокой энергией активации (13.3 кДж/моль) в диапазо-
не температур 270—330 К, обусловленный нагревом пленки и таянием льда в микрополостях поли-
мерной матрицы и развитием колебательной -релаксации в пленке поливинилового спирта. 

Предлагаемый метод двойного лазерного Вид-ИК-фотовозбуждения электронно-колебательных 
состояний флуоресцирующих молекул позволяет исследовать релаксационные процессы в конденси-
рованных средах и получать практические результаты о скоростях переноса тепла в конденсирован-
ной среде. 
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