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При 298 К и атмосферных условиях зарегистрирована фосфоресценция индиевого  

комплекса этиопорфирина-I в поливинилбутирале. Анализ серии спектров фосфоресценции,  

полученных стробоскопическим методом, позволил определить длительность свечения – 

Р  42 мкс. Температурное поведение Р подтвердило тушащее действие кислорода. Установлено, 

что при увеличении плотности мощности возбуждения в 300 раз, квантовый выход фосфорес-

ценции увеличивается в 30 раз, достигая значения 
Р
  0.74 %. 
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Phosphorescence of the indium complex of etioporphyrin-I in polyvinylbutyral was detected at 298 

K and atmospheric conditions. The analysis of a series of phosphorescence spectra obtained by the stro-

boscopic method allowed us to determine the duration of the glow –Р  42 s. The temperature behavior 

of Р confirmed the extinguishing effect of oxygen. It has been found that with an increase in the excitation 

power density by 300 times, the quantum yield of phosphorescence increases by 30 times, reaching a 

value of 
Р
  0.74%. 
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Введение 

Процесс эффективного заселения триплетного T1-состояния, реализуемый  

посредством интеркомбинационных переходов, является необходимым условием 

наблюдения фосфоресценции у многоатомных молекул, включая порфирины. 
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Увеличение интенсивности фосфоресценции может быть достигнуто путём введе-

ния в структуру тетрапиррольной молекулы тяжёлого атома (например, Pd, Pt, Zn, 

In и др.), что приводит к частичному снятию спинового запрета для S1~~>T1 пере-

хода (внутренний эффект тяжёлого атома) [1]. 

При комнатной температуре и окружающей атмосфере фосфоресценция подав-

ляющего большинства металлокомплексов порфиринов в растворах и биологиче-

ских системах практически полностью потушена атмосферным кислородом. Тем не 

менее, в работе [2] зарегистрирована фосфоресценция Pt-октаэтилпорфина  

(Pt-ОЭП) и Pt-тетрафенилпорфина (Pt-ТФП) в полистирольных пленках при 293 К и 

условиях атмосферного воздуха. Возможность наблюдения фосфоресцентного  

свечения при таких условиях для Pd- и Pt-комплексов порфиринов была подтвер-

ждена в работах [3–5]. 

Возможность наблюдения фосфоресценции Pt- и Pd-порфиринов при комнат-

ной температуре стимулировало разработку методов определения уровня содержа-

ния молекулярного кислорода и/или визуализации его распределения в системах in 

vitro и in vivo [6–8]. 

Кислородные сенсоры, основанные на явлении тушения фосфоресценции пор-

фириновых красителей и обладающие потенциалом клинических применений, сти-

мулируют поиск новых пигментов, фосфоресцирующих при комнатной температуре 

и в контакте с окружающим воздухом. В работе [9] выполнены спектральные и фо-

тофизические исследования фосфоресценции индиевого комплекса этиопорфирина-

I (InCl-EtioP-I)) в смеси толуола и диэтилового эфира при 77 К, обладающей высо-

ким квантовым выходом (10 %). Цель настоящей работы – исследование особенно-

стей фосфоресцентных свойств InCl-EtioP-I в растворе и плёнке поливинилбутираля 

(ПВБ) при комнатной температуре и атмосферных условиях. 

1. Объект исследования и методика эксперимента 

Индиевый комплекс этиопрфирина-I синтезирован и очищен по методике, 

описанной в [10], структурная формула которого изображена на вставке рис.1. Тон-

кие плёнки ПВБ, окрашенные InCl-EtioP-I‚ изготовлены методом полива на стек-

лянную подложку этанольного раствора пленкообразующего полимера с добавкой 

насыщенного раствора порфирина в этаноле. 

Подробное описание аппаратуры и методик регистрации электронных спек-

тров поглощения, спектров люминесценции (флуоресценции, фосфоресценции)  

и возбуждения люминесценции, а также кинетики интенсивной люминесценции и 

её квантового выхода приведено в работах [3, 4, 9]. Для анализа кинетических  

характеристик слабой фосфоресценции при температуре 298 K был применён стро-

боскопический метод, основанный на получении совокупности спектров фосфо-

ресценции. Каждый спектр регистрировался через конкретный промежуток вре-

мени после ламповой вспышки, который задавался путём управления чувствитель-

ностью ФЭУ. 
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2. Результаты и их обсуждение 

Электронный спектр поглощения InCl-EtioP-I в ПВБ при комнатной темпера-

туре представлен на рис. 1 (кривая 1). Он имеет типичный вид для большинства  

металлокомплексов порфиринов. Согласно [9], максимум 0-0-полосы спектра фос-

форесценции InCl-EtioP-I в смеси толуол+диэтиловый эфир при 77 К расположен 

при 708 нм. В настоящей работе фосфоресценция была зарегистрирована в плёнке 

ПВБ при 298 К с фосф > 670 нм (рис. 2, кривая 1). Очень слабая полоса при 711 нм 

соответствует фосфоресцентному Т1→S0 0-0-переходу. Изменение температуры 

практически не влияет на величину S1-T1 интервала в ПВБ при температуре 298 К 

(EST  3300 см-1), что соответствует данным [9]. 

Обращает на себя внимание значительное снижение интенсивности полосы 

Соре в спектре возбуждения фосфоресценции InCl-EtioP-I (рис. 1, кривая 2), что 

указывает на увеличение вероятности прямой релаксации молекулы из возбуждён-

ного S3,4-состояния в основное S0-состояние. В работе отмечено несколько возмож-

ных причин, приводящих к такому поведению интенсивности, однако выявление 

истинной сущности наблюдаемого явления требует специальных исследований. 

 

 
Рис. 1. Спектр поглощения (1) и возбуждения фосфоресценции (2) InCl-EtioP-I в ПВБ при  

298 К (1) и 77 К (2). На вставке изображена структурная формула InCl-EtioP-I 

 

Внутренний эффект тяжёлого атома для металлопорфиринов приводит к ча-

стичному снятию интеркомбинацонного запрета, и как следствие – к усилению 

фосфоресценции [1], которая наблюдается для Pt(II)- и Pd(II)-порфиринов даже при 

комнатной температуре и в условиях тушащего действия атмосферного кислорода 

[2–5]. Несмотря на то, что атомная масса индия составляет 114,8 а.е.м. (промежу-

точное значение между Pt и Pd), а отношение интегральной интенсивности 
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фосфоресценции к интегральной интенсивности флуоресценции InCl-EtioP-I при 

77 К достигает значения IP/IF = 26.1 [9], в матрице ПВБ при 298 К регистрируется 

очень слабая фосфоресценция комплекса (рис. 2, кривая 1). Такой результат явля-

ется одной из особенностей исследуемого свечения, поскольку данные [5] по 

люминесценции Pd-ОЭП в дихлорметане при 293 К и атмосферной концентрации 

кислорода показывают соотношение IP/IF  0.3. Можно полагать, что низкое значе-

ние IP/IF является следствием непланарности молекулы InCl-EtioP-I [9], усиливаю-

щей безызлучательные переходы (в том числе T1~~>S0). 

 

 

Рис. 2. Спектры люминесценции InCl-EtioP-I в ПВБ при 298 К: возб = 365 нм; 

Pвозб = 1,5 (1) и 500 мВт/см2 (2) 

 

Фосфоресценция InCl-EtioP-I в ПВБ при комнатной температуре наблюдалась 

с высокой интенсивностью при использовании большой плотности мощности воз-

буждающего излучения (Рвозб). Эксперимент показал, что с ростом Рвозб, отношение 

IP/IF для InCl-EtioP-I в матрице ПВБ при 298 К увеличивается, т. е. P возрастает, а 

F уменьшается. В качестве примера, на рис. 2 показаны спектры люминесценции, 

полученные при Рвозб = 1,5 мВт/см2 (кривая 1) и 500 мВт/см2 (кривая 2), и норми-

рованные в максимуме полосы флуоресценции при 628 нм. Увеличение интенсив-

ности фосфоресценции связано с тем, что при увеличении Рвозб населённость Т1-

состояния возрастает по экспоненциальному закону [11]. Соответственно, при 

стационарном возбуждении имеет место не только увеличение заселения три-

плетного состояния, но и опустошение синглетных уровней, что приводит к пе-

рераспределению F и P в пользу последнего. Согласно полученным данным, 

при увеличении Pвозб в 300 раз, P увеличивается в 30 раз (от 0,025 % до 

0,74 %), т. е. изменение Рвозб приводит к симбатному поведению интенсивности 

фосфоресценции. 
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Заключение 

Основной результат настоящей работы – обнаружение и спектральная харак-

теризация фосфоресценции индиевого комплекса этиопорфирина в полимерной 

матрице при комнатной температуре и атмосферных условиях. Изученные фосфо-

ресцентные свойства InCl-EtioP-I в полимерной плёнке ПВБ при 298 К и условиях 

тушащего действия атмосферного кислорода могут быть полезными для примене-

ния в волоконно-оптических датчиках кислорода, для создания кислородных сен-

соров в системах «in vivo», для разработки датчиков уровня остаточного кислорода 

в пищевых вакуумных упаковках и для других практических применений. 
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