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В расчетах использовались ранее определенные величины R0=110, RA=62,4 и Rs=21,5 см3 моль' 
Г[21 величины ys и 5 определяли по величине задержки и стационарному значению Ап при дли
тельной записи, величины у0 и уА определяли по наклону спадающих участков в полулогариф
мических координатах (рис. 1в). Моноэкспоненциальный характер спада свидетельствует о 
близких величинах коэффициентов диффузии 9-антраяьдегида и фотодимера. Принципиально 
такое поведение возможно и в случае существенного различия Do и 0А (в этом случае, казалось 
бь! диффузией 9-антральдегида можно объяснить задержку записи). Однако, анализ показал, 
что при известном к диффузия 9-антральдегида ни при какой величине 0 А не может одновре
менно обеспечить величину задержки и максимальное значение ! Дл1. Моделирование также по
казало, что результаты хорошо описываются формулами (2)-(5), (б) при уд*уа и 5=2, что хорошо 
согласуется с ранее измеренными 5 для полимеров с меньшим содержанием растворителя [2 ■.

Построена модель динамики фазовых голографических решеток в полимерном слое, содер
жащем монозэмещенный антрацен и растворитель -  пластификатор, в условиях диффузии всех 
низкомолекулярных компонентов. Продемонстрировано хорошее согласие модели с экспери
ментальными данными. Показано, что фотоиндуцированный захват и диффузия молекул рас
творителя имеют место и в сильно пластифицированных полимерных матрицах, оказывая су
щественное влияние на динамику голографических решеток.
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В последнее десятилетие полиметиноаые (цианиноеые) красители вызывают повышенный 
интерес со стороны исследователей. Связанно это не только с традиционным использованием 
ПК в лазерной технике и фотографической промышленности, но и широким применением этих 
соединений е активных слоях оптических дисков, а также наличием потенциальной возможности 
использования цианинов в качестве фотосенсибилизаторов для фототерапии рака [1,2].

Фототерапия является перспективным методом лечения онкологических заболеваний, а её 
основу положено использование фотосенсибилиэирующих соединений, которые преимущест
венно накапливаются в раковых клетках. В качестве фотосенсибилизаторов, при лечении разно
го рода опухолей, обычно используют производные гематопорфирина, хлорины и фталоциэни- 
ны. Несмотря на то, что эти соединения являются достаточно эффективными и безопасными 
при лечении опухолей человека, они обладают рядом недостатков [3], поэтому поиск новых фо
тосенсибилизаторов продолжается.

В НИИ ПФП им. А.Н. Севченко при Белгосуниверситете создан фотосенсибилизатор ТИКС из 
класса пол и метановых красителей. Проведенные исследования in vitro и in vivo показали доста
точно высокую эффективность нового соединения при лечении опухолей, однако механизм его 
фотоактивности остаётся неизвестным. В связи с этим нами проведены исследование спек
трально-люминесцентных свойств фотосенсибилизатора ТИКС в магополярных органических 
растворителях, так как низкая диэлектрическая постоянная окружения молекул красителя, явля
ется характерным при образовании комплексов пигментов с биологическими макромолекулами 
(4]. На основании полученных результатов и анализа литературных данных сделаны заключения 
о состоянии молекул красителя в малополярной среде.

При проведении спектрально-люминесцентных измерений в данной работе использовались 
традиционные методические приемы, подробно описанные Паркером [5]. Спектры поглощения 
красителей в растворах регистрировались с помощью спектрофотометров PV 1251А и Specord 
UWIS, исправленные спектры флуоресценции и возбуждения флуоресценции с помощью спек- 
трофлуориметра Fluoraiog фирмы Spex. Вследствие того, что характеристики люминесценции 
полиметиновых красителей зависят от вязкости (температуры) раствора образцы всегда термо- 
статировались ультратермостатом UTU -  2.
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Установлено, что ТИКС в менее полярных хлористом метилене (ХМ) и дихлорбензоле (ДХ6), 
в отличие от более полярного этанола, имеет необычную для ПК форму полос поглощения, на 
длинноволновом краю проявляется плечо в области А=775 нм (см. рисунок). Оптическая плот
ность раствора красителя в малополярных органических растворителях не подчиняется закону 
Ламберта-Бера. вклад новой полосы в суммарный спектр поглощения и возбуждения флуорес
ценции возрастает при разбавлении раствора красителя от С=10'5 М до С=1СГ М. Введение в 
раствор соли -  триметилтбензиламмоний хлорида - в концентрации С=10’ЛМ приводит к исчез
новению длинноволнового плеча и возрастанию поглощения в максимуме полосы, а также воз
растанию интенсивности коротковолнового максимума в спектре возбуждения флуоресценции. 
При повышении температуры дихлорбензольного раствора в спектре поглощения ТИКС наблю
даются изменения, аналогичные отмеченным выше при уменьшении концентрации, причём по
сле охлаждения раствора до начальной температуры форма полосы поглощения восстанавли
вается. Кроме того, нами установлено, что спектры флуоресценции и возбуждения флуоресцен
ции ТИКС в малополярных органических растворителях зависят от длины волны возбуждения и 
регистрации, соответственно. Степень поляризации флуоресценции при возбуждении в коротко
волновую полосу поглощения ТИКС больше, чем при возбуждении в длинноволновую (см. рис.).

Поскольку цианиновые красители являются солеобразными соединениями, то они могут на
ходиться в растворах а виде равновесной смеси различных ионных форм (свободных ионов, 
контактных и сольватно разделённых ионных пар), кроме того возможна и ассоциация молекул 
красителя (6J. Существование зависимости формы спектра поглощения от концетрации краси
теля исключает существование равновесия между контактными и сольватно разделёнными ион-

Рисунок J Слектрьз поглощения красителя ТИКС в этаноле {!) ;  хлористом метяяеке (2), 

хлористом метилен5, содержащем iO’J M триметилтбентнпамуокий хлоридЦЗ).
Степень поляризации флуоресценции красителя ТИКС в хлористом метмлгне, А, г̂=§25 км

ными парами [7]. Наблюдаемые изменения формы спектра поглощения при повышении темпе
ратуры указывают на отсутствие ассоциатов красителя в этих растворах. В то же время извест
но, что снижение температуры раствора способствует разделению ионов [7]. Кроме того, 
спектры флуоресценции красителя ТИКС в малополярных органических растворителях зависят 
от длины волны возбуждения. Следовательно в ХМ и ДХБ мь; имеем дело с двумя видами ион
ных форм, каждая из которых, в отличии от ассоциатов [6,7], обладает флуоресцентной способ
ностью.

8 работе [6] приведены результаты согласно которым переход в ряду красителей с различ
ными анионами, способствующими образованию более тесных ионных пар, сопровождается 
уменьшением квантового выхода флуоресценции и времени жизни возбуждённого состояния, 
Тогда, если коротковолновая полоса поглощения красителя ТИКС характеризует контактные 
ионные пары, а длинноволновая свободные ионы то доказательством этому может являться тот 
факт, что степень поляризации флуоресценции при возбуждении в коротковолновую полосу по
глощения ТИКС больше, чем при возбуждении в длинноволновую (см. рис.), т.е. элекгростэти-
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ческие и дисперсионные взаимодействия ионов в паре приводит к увеличению константы скоро
сти внутренней конверсии, тем самым, уменьшая время жизни возбуждённого состояния.
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В настоящее время существует ряд численных методов, применяемых для расчета энергети
ческих зон твердых тел, например методы ЛППВ, ЛМТО, ПС8, ККР [1]. Все эти методы позволя
ют наиболее быстро выполнять самосогласованные расчеты для случая кристаллических струк
тур с большим числом атомов в элементарной ячейке. В качестве альтернативы данным мето
дам Давенпортом [2,3,4] был предложен линейный метод присоединенных сязтеровских 
орбиталей {ЛПСО), с помощью которого выполняется расчет зонной структуры переходных ме
таллов. Исследования новых материалов (наноразмерных систем), в которых пограничные 
квантовые эффекты существенно влияю-  на их физические свойства в отличие о”  монокристал
лов, подтолкнули к новой формулиоовке метода ЛПСО. Следует отметить, что в переходных ме
таллах и соединениях на их основе собственные значения.энергии для нижних зон {$- и р-зон) 
сходятся значительно быстрее, чем для верхних зон (tf-, /-зон). Основанием в переформулиров
ке обычного метода ЛПСО также послужил модифицированный метод ЛППВ, представленный в 
статье [5]. Предполагается, что полученный вид аналитических выражений для матрицы пере
крывания и матричных элементов гамильтониана позволит повысить быстродействие расчетов 
электронной структуры твердых теп с любым типом кристаллической решетки без ограничений 
на форму потенциала (в первую очередь, сложных соединений с большим числом атомов в 

i элементарной ячейке). Главная идея модификации метода ЛПСО заключена в изменении ба
зисного набора функций. Поэтому базисные функции в новой формулировке метода ЛПСО [6] 
принимают следующий вед:

х Л ? )  = - г = Е СД *  + g V ^ K r e  а .
¥ ,У(?) = | __ \ ,N  С f  (1)

©,,v ( ? ) = « *  ’X  кх 'дл я  а к ) + к  ) К  k k r 6 f V
л

где c 'bv(* +  f f ) = + в У * Г' , функции Ф',( являются фурье-преобразованием слэте-

ровских орбиталей [2], хоторыв спадают с увеличением \к + .Й , v - объем элементарной ячейки;
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