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Химическое модифицирование дисперсных кремнеземов молекулами 
органических красителей различных классов , п о г л о щ а ю щ и х и излуча­
ющих свет в широком спектральном д и а п а з о н е , является перспектив­
ным с точки зрения получения новых фоточувствительных м а т е р и а л о в — 
гетерогенных фотохимических систем [1]. П р и взаимодействии электро-
нодонорных молекул красителей акридинового р я д а , в частности акри­
динового желтого ( А Ж ) , с поверхностью кремнезема образуются 
хемосорбционные комплексы, х а р а к т е р и з у е м ы е рядом спектрально-лю­
минесцентных особенностей [2]. Отмечается существенное повышение 
интенсивности фотолюминесценции ( Ф Л ) , появление аномально дли­
тельного послесвечения при комнатной температуре . 

Одним из способов направленного изменения излучательных 
свойств полученных м а т е р и а л о в является введение в м атр иц у S i O 2 

примесных ионов м е т а л л о в . Н а и б о л е е интересным в р я д у переходных 
м е т а л л о в я в л я е т с я ион M n 2 + , о б л а д а ю щ и й в силикатной матрице соб­
ственной люминесценцией [3], способный д а в а т ь на поверхности л ю м и -
несцирующие аминные комплексы [4, 5], вступать с красителями акри­
динового р я д а в энергетические взаимодействия (эти красители сенси­
билизируют собственное излучение M n 2 + в к р и с т а л л о ф о с ф о р а х ) . Ц е л ь 
данной работы — изучить взаимодействие молекул красителя с примес­
ными ионами M n 2 + и выяснить возможность сенсибилизации собствен­
ного излучения M n 2 + в матрице S i O 2 . 

M n 2 + вводили в силикагель на стадии синтеза кремнезема при 
совместном о с а ж д е н и и кремнезоля и соли м а р г а н ц а , количество его 
в а р ь и р о в а л и от 0,5 до 5 вес. %. Адсорбцию А Ж из спиртового р а с т в о р а 
проводили со спектрофотометрическим контролем количества погло­
щенного к р а с и т е л я . О б р а з ц ы отмывали от избытка слабосвязанного 
красителя спиртом, сушили в сушильном ш к а ф у при 80° и подвергали 
вакуум-термической о б р а б о т к е при 100° в течение 4—5 ч в спектраль­
ных кюветах. Спектры Ф Л и ее в о з б у ж д е н и я регистрировали с по­
мощью спектрофотометров «Hi tach i M P F - 4 » и «Hi tachi -340» соответ­
ственно. Кинетику взаимодействия адсорбированного красителя с ио­
нами примеси исследовали с использованием наносекундного лазерного 
флуориметра (ЯВ Озб = 337 н м ) . Установка п о з в о л я л а осуществлять раз ­
вертку «мгновенных» спектров люминесценции с наносекундной 
з а д е р ж к о й . 

При адсорбции А Ж из спиртовых растворов на М п - с о д е р ж а щ и е 
кремнеземы э ф ф е к т влияния примесного иона проявляется только при 
существенном преобладании ионов M n 2 + н а д м о л е к у л а м и красителя — 
на 1—2 порядка . Адсорбируемость А Ж силикагелем , легированным 
Mn 2 +, повышается в два -три раза , выделение органической компоненты 
(по данным д и ф ф е р е н ц и а л ь н о г о термического а н а л и з а ) происходит при 
температуре на 20—40° выше, чем д л я системы S i O 2 — А Ж , что сви­
детельствует о в к л а д е специфического взаимодействия в процесс ад­
сорбции и о большем сродстве молекул к р а с и т е л я к модифицированной 
поверхности. 

Взаимодействие молекул А Ж с ионом M n 2 + в спиртовом растворе 
проявляется в появлении новой полосы поглощения (рис. 1, к р и в а я 3) 
с максимумом 480 нм. В спектрах Ф Л исчезает полоса с А.макс = 500 нм, 
соответствующая излучению с триплетного уровня к р а с и т е л я [6], и по­
я в л я е т с я полоса S*—S-перехода Я , М акс=430 нм, которую обычно уда­
ется з а ф и к с и р о в а т ь н а р я д у с фосфоресценцией А Ж только в очень 
р а з б а в л е н н ы х спиртовых растворах . 
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П р и адсорбции А Ж из спиртовых растворов на поверхности сили-
кагеля , с о д е р ж а щ е г о M n 2 + ( M n — S i O 2 ) , специфическое взаимодействие 
к р а с и т е л я с примесным ионом приводит к комплексообразованию на 
поверхности аналогично [5]. О наличии ионов M n 2 + , комплексно связан­
ных с красителем, свидетельствует появление новой (по сравнению с 
системой S i O 2 — А Ж ) полосы в спектрах д и ф ф у з н о г о о т р а ж е н и я с 
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Рис. 1. Спектры поглощения спиртовых растворов: 1—IM MnCl 2; 2— Ю - 5 M АЖ; 
3 — МпСЬ+АЖ. 
Рис. 2. Спектры диффузного отражения образцов: / — БЮг+АЖ; 2— Mn — S iOj+ 
+ А Ж ; 3 — Mn—монтмориллонит+АЖ. 

limned. 

Рис. 3. Спектры люминесценции (а) и ее возбуждения (б) Mn — монтморилло­
нит+АЖ. 
Рис. 4. Спектры люминесценции (а) и ее возбуждения (б) АЖ, адсорбированного 
на SiO 2 (1); 0,5 % Mn — Si0 2 (2J; 5 % M n - S i O 2 (3). 

максимумом 474—480 нм (рис. 2, кривые 2, 3). В спектрах фотолюми­
несценции А Ж , адсорбированного на M n — S i O 2 , выявить полосу л ю ­
минесценции поверхностных комплексов M n 2 + с красителем не удается , 
возможно , из-за их малой концентрации и слабого излучения, маскиру­
емого более интенсивным излучением к р а с и т е л я с триплетного уровня . 
По-видимому, л и ш ь небольшое количество M n 2 + в кремнеземе находит­
ся в ионообменной форме , способной к п р я м о м у контакту с красите­
лем . Основная часть марганца встроена в кремнийкислородную цепочку 
и непосредственно с м о л е к у л а м и А Ж не взаимодействует . В качестве 
модельного о б р а з ц а с большим с о д е р ж а н и е м поверхностных ионов, 
доступных м о л е к у л а м адсорбата , исследовали глину монтмориллонит в 
Мп 2 +-обменной форме . В спектре диффузного о т р а ж е н и я этого о б р а з ц а 
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(рис. 2, к р и в а я 3) присутствует полоса с Л М а к с = 4 8 0 нм, отсутствующая 
в спектре А Ж на исходной глине (без M n 2 + ) . В спектре Ф Л (рис. 3, а ) 
основной я в л я е т с я полоса с А М а к с = 5 6 0 нм, соответствующая излучению 
комплекса А Ж с M n 2 + . М а к с и м у м ее в о з б у ж д е н и я т а к ж е 480 нм 
(рис. 3, б) (в отличие от 450 нм д л я А Ж на исходной глине) и совпа­
д а е т с максимумом поглощения . К р о м е того, в спектре Ф Л присутству­
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Рис. 5. Схема расположения уровней АЖ и Mn 2 +. 
Рис. 6. Мгновенные спектры фотолюминесценции с задержкой: БЮг-г-АЖб (1) и 
45 нс (2); Mn —SiO 2 -I-АЖ 5 (3), 35 (4) и 45 нс (5). 

ют полосы с м а к с и м у м а м и 500 нм — триплетное излучение не вступив­
ших во взаимодействие с M n 2 + молекул к р а с и т е л я и 630 нм — излучение 
красителя , р а д и к а л и з о в а н н о г о на поверхности аналогично [2]. М а к с и ­
мум в о з б у ж д е н и я р а д и к а л ь н о й формы — 530 нм (рис. 3 ) . 

Основной особенностью спектров Ф Л акридинового желтого , ад ­
сорбированного на силикагеле , легированном марганцем , является па­
дение интенсивности полосы триплетного излучения красителя (500 нм) 
и усиление полосы флуоресценции (420 н м ) , отчетливо п р о я в л я ю щ е е с я 
при увеличении концентрации ионов M n 2 + в матрице S i O 2 от 0,5 до 
5 %, и появление м а к с и м у м а 480 нм в спектре в о з б у ж д е н и я (рис. 4 ) . 
Это свидетельствует о том, что в системе имеет место тушение триплет -
ных молекул ионами Mn 2 +, не связанными в комплекс с А Ж (без замет ­
ного излучательного возбуждения иона т у ш и т е л я ) . Взаимное располо­
ж е н и е уровней А Ж и M n 2 + (рис. 5) позволяет предположить безызлуча-
тельный перенос энергии от донора -молекулы к р а с и т е л я к акцептору — 
иону M n 2 + по обменно-резонансному механизму , аналогично тому, что 
происходит в случае тушения фосфоресценции 8е?-нафталина ионами 
M n 2 + и Ni 2 + [7], акридинового желтого ионами Nd 3 + в р а с т в о р а х [8]. 
Кинетику взаимодействия А Ж с M n 2 + м о ж н о н а б л ю д а т ь , снимая мгно­
венные спектры Ф Л с наносекундной з а д е р ж к о й по методике, приве­
денной в р а б о т е [9]. З а 45 не (рис. 6, кривые 3—5) интенсивность 
основной полосы — фосфоресценции А Ж — п а д а е т в два р а з а , при этом 
увеличивается полоса флуоресценции к р а с и т е л я и плечо с АМакс = 
= 530 нм — и з л у ч е н и е протонированной ф о р м ы А Ж [10]. В случае ад­
сорбции А Ж на чистом S i O 2 интенсивность основной полосы за 45 не 
возрастает , что м о ж н о объяснить более прочным связыванием краси­
теля с матрицей вследствие повышения протоноакцепторной способно­
сти аминогрупп в возбужденном состоянии [11]. 

Отсутствие сенсибилизированной красителем люминесценции M n 2 + 
объясняется л а б и л ь н о с т ь ю связи M n 2 + с матрицей . П р и адсорбции 
красителя на поверхность отожженного при 800° M n — S i O 2 , спектр 
Ф Л которого состоит из полосы в области 650 нм — собственного из­
лучения октаэдрически координированного иона M n 2 + [3], происходит 
конкуренция м е ж д у процессами о б р а з о в а н и я поверхностного комплек-
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ca M n 2 + с А Ж и внедрением молекул р а с т в о р и т е л я в координацион­
ную сферу M n 2 + , что приводит к тушению собственной Ф Л M n 2 + . 

Т а к и м образом , введение примесного иона M n 2 + в матрицу S i O 2 

п о в ы ш а е т адсорбируемость акридинового ж е л т о г о з а счет в к л а д а спе­
цифического взаимодействия красителя с примесным ионом. М о л е к у л ы 
красителя образуют люминесцирующие комплексы с ионами M n 2 + , 
н а х о д я щ и м и с я в обменном состоянии. П р о и с х о д и т т а к ж е энергетиче­
ское взаимодействие красителя с ионами M n в матрице S i O 2 , которое 
сопровождается сильным гипсохромным сдвигом спектра люминесцен­
ции акридинового желтого и объясняется б е з ы з л у ч а т е л ь н ы м переносом 
энергии с триплетного уровня красителя к иону M n 2 + , тушением фос­
форесценции и появлением флуоресценции красителя . 
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