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Исследована концентрационная зависимость интенсивности фотолюминесценции спиртового раствора
прополиса при комнатной температуре. Установлено, что в отличие от преобладающего большинства органи-
ческих соединений и сложных смесей (включая и натуральный пчелинный мед), для которых максимальная
интенсивность фотолюминесценции наблюдается при определенном соотношении вещество−растворитель,
интенсивность фотолюминесценции возрастает с увеличением концентрации прополиса и максимальна
для эластичных твердотельных пленок. Воздействие температуры (T ≈ 520−570 K) на пленки прополиса
не приводит ни к смещению края фундаментального поглощения, ни к изменению вида спектрального
распределения фотолюминесценции (Emax = 2.9 eV при T = 300 K), однако приводит к уменьшению интен-
сивности излучения, что может быть обусловлено нарушением структурной молекулярной упорядоченности
исследуемых пленок. Сделан вывод о перспективности использования прополиса для создания различного
типа оптоэлектронных устройств.

PACS: 78.55.-m, 78.40.Me

Использование различного типа органических соеди-
нений, а также композитных материалов в электрони-
ке непрерывно расширяется [1–4]. Отдельную группу
составляют исследования возможности использования
органических веществ биологической природы (зеле-
ный листок, белок, мумие и др., часть из которых
формально можно рассматривать как композиционные
материалы природного происхождения) в качестве со-
ставных компонентов различного типа оптоэлектрон-
ных устройств [5–8]. В [9,10] была показана принци-
пиальная возможность изготовления гибридных фото-
чувствительных структур полупроводник (p-InSe, n-Si)−
пчелиный клей (прополис), в которых биологически
активное органическое вещество природного происхо-
ждения ведет себя как полупроводник p-типа проводи-
мости. Отсутствие, за редким исключением [11,12], в
литературе сведений, касающихся физических свойств
этого вещества, усложняет поиск путей оптимизации
основных фотоэлектрических параметров такого типа
структур, а также выявление их новых функциональных
свойств.

В настоящей работе исследуется концентрационная
зависимость интенсивности и спектральное распреде-
ление фотолюминесценции (PL) спиртовых растворов
прополиса (P) при комнатной температуре. Для срав-
нения исследовалась также концентрационная зависи-
мость интенсивности излучения водных растворов на-
турального пчелиного меда, глюкозы и сахарозы при
T = 300 K. Исследовано влияние температурного воз-
действия (T ≈ 250−300◦C) на спектры оптического про-
пускания (в диапазоне λ = 380−850 nm) и PL пленок
P, полученных из спиртового раствора на аморфных
стеклянных подложках.

Для проведения исследований использовались нату-
ральный прополис, натуральный зрелый пчелиный мед,
глюкоза и сахароза. В качестве растворителей исполь-
зовались 96%-ный этиловый спирт (для изготовления
растворов прополиса) и дистиллированная вода (для
изготовления растворов меда, глюкозы и сахарозы).
Растворы различных концентраций приготавливались
в весовом соотношении: грамм вещества/грамм воды.
Пленки P на поверхности аморфных стеклянных подло-
жек создавались одним из наиболее распространенных
методов — методом отливки (solution casting) [13]. Воз-
буждение PL производилось квантами лазерной линии
337.15 nm (энергия кванта 3.67 eV), а спектры запи-
сывались в автоматическом режиме с использованием
дифракционного монохроматора МДР-23 и стандарт-
ной системы синхродетектирования. Спектры излучения
корректировались с учетом нелинейностей элементов
измерительного комплекса. Все измерения проводились
при комнатной температуре.

Согласно [14], для подавляющего большинства ор-
ганических соединений, а также веществ, имеющих
сложный химический состав (смесей, композитов), мак-
симальная интенсивность PL набюдается при опреде-
ленном соотношении вещество/растовритель. И действи-
тельно, максимальная интенсивность PL наблюдается
для 1%-го раствора глюкозы (рис. 1, кривая 3), 2.5%-го
раствора сахарозы (рис. 1, кривая 4). Максимальная
интенсивность PL наблюдается и для 1.25%-го раствора
натурального пчелиного меда (рис. 1, кривая 2), кото-
рый, как и прополис, является чрезвычайно сложной
смесью органических веществ (в составе пчелиного меда
обнаружено более трехсот различных компонентов [15]).
Следует отметить, что для глюкозы, сахарозы и нату-
рального пчелиного меда в чистом виде (не растворен-
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ных в растворителе) люминесценция не наблюдается,
хотя тот же натуральный мед можно рассматривать
как ∼ 80%-ный водный раствор смеси сухих веществ,
поскольку в его состав входит около 20% воды [15].
В то же время для P интенсивность PL возрастает
с увеличением его концентрации в растворителе и
максимальна для твердотельных пленок, полученных из
спиртового раствора на аморфных стеклянных подлож-
ках (рис. 1, кривая 1; рис. 2, кривые 1−4). Причем, как
свидетельствуют рентгеновские исследования, несмотря
на сложный химический состав P [16], таким плен-
кам свойственна структурная молекулярная упорядочен-
ность, т. е. кристаллическая структура [17].

Рис. 1. Концентрационная зависимость интенсивности фото-
люминесценции спиртового раствора прополиса (1) и водных
растворов натурального пчелиного меда (2), сахарозы (3),
глюкозы (4). T = 300 K. Формально 100%-ное содержание
прополиса в растворе соответствует твердотельным пленкам
этого вещества, полученным из спиртового раствора методом
отливки на аморфных стеклянных подложках.

Рис. 2. Спектральное распределение фотолюминесценции
спиртового раствора прополиса с различной концентрацией
органического вещества в растворителе: 1 — 1.25, 2 — 2.5,
3 — 5, 4 — 10%, а также зависимость положения максимума
фотолюминесценции от концентрации прополиса в растворе
(кривая 5). T = 300 K.

Рис. 3. Спектры пропускания T∗ исходного материала — слоя
натурального прополиса толщиной d ≈ 30 µm (кривая 3) —
и пленок прополиса, полученных из спиртового раствора на
аморфных стеклянных подложках, до (1) и после (2) тем-
пературного воздействия (T ≈ 250−300◦C), измеренные при
T = 300 K.

На рис. 3 представлены спектры оптического пропус-
кания T∗ слоя натурального P (кривая 3) и пленок P,
осажденных на аморфные стеклянные подложки из спир-
тового раствора (кривая 1). И если в диапазоне длин
волн 1λ = 450−850 nm слои натурального P толщиной
d ≈ 30µm характеризуются низким значением коэффи-
циента пропускания, то пленки P, полученные из спир-
тового раствора, являются практически прозрачными
(T∗ ≈ 90% при толщине пленки D ≤ 30µm). При этом
для пленок P в коротковолновой области спектрального
диапазона, соответствующей электронным переходам,
наблюдается резкое изменение коэффициента поглоще-
ния (край собственного поглощения, характерный для
органических полупроводников). Значение энергетиче-
ской щели EgP (Eg — псевдощель в энергетическом
спектре органических соединений, соответствующая ши-
рине запрещенной зоны в неорганических полупро-
водниках) определялось методом, использованным при
анализе свойств проводящих полимеров [18] — экстра-
поляцией зависимости (αhν)2 от энергии фотона (α —
коэффициент поглощения) к значению α(hν) = 0 (рис. 4,
кривая 5), что характерно для прямых оптических пере-
ходов [19]. Значения α(hν) рассчитывались из спектров
T∗ = f (hν) [20] при коэффициенте отражения пленок P
R< 10%.

Спектральное распределение PL для растворов и пле-
нок P несколько различно. Так, спектры PL спиртовых
растворов P представляют собой полосы, ширина и
положение максимума для которых зависят от концен-
трации органического вещества в растворе (рис. 2), что
может быть связано с влиянием поля, индуцированного
молекулами растворителя, на молекулы компонентов
исследуемого материала [14]. Причем с увеличени-
ем концентрации P в растворе положение максимума
смещается в сторону меньших длин волн (бо́льших
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Рис. 4. Спектальное распределение фотолюминесценции на-
турального прополиса (исходный материал) (1) и пленок
прополиса, полученных из спиртового раствора на аморфных
стеклянных подложках, до (3) и после (2) температурного
воздействия (T ≈ 250−300◦C), измеренное при T = 300 K.
На вставке зависимость (αhν)2 = f (hν) при T = 300 K (кри-
вая 5) для структурированных пленок прополиса, 4 — по-
лоса, идентифицированная в спектрах фотолюминесценции
прополиса путем их разложения на составляющие по методу
Аленцева−Фока.

значений энергии) (рис. 2, кривая 5) и стремится к
значениям, близким к Eg, определенному из спектров
оптического поглощения пленок P (рис. 4, кривая 4).
Наличие такой полосы в спектрах PL спиртовых рас-
творов P, а также полосы с положением максимума
Emax = 3.05−3.07 eV в спектрах пленок P (рис. 4, кри-
вая 4) (которая была идентифицирована в спектрах PL
пленок P путем их разложения на составляющие по
методу Аленцева−Фока [21]) может быть связано с
межзонной излучательной рекомбинацией для неоргани-
ческих материалов или с излучательными переходами
между наивысшей занятой молекулярной орбиталью
(the highest occupied molecular orbital — HOMO) и самой
низкой незанятой молекулярной орбиталью (the lowest
unoccupied molecular orbital — LUMO) для органических
соединений [22]. Спектральное распределение PL для
пленок P имеет более сложный вид (рис. 4, кривая 3):
наличие заметных изломов по обе стороны от мак-
симума (λmax = 434 nm) свидетельствует о присутствии
нескольких сортов центров люминесценции в P, что
характерно как для неорганических материалов, содер-
жащих различные примеси (в том числе и структур-
ные дефекты [23]), так и для сложных молекулярных
смесей [12]. Принимая во внимание структурную мо-
лекулярную упорядоченность исследуемых пленок P,
более сложный вид спектрального распределения PL, по
сравнению с таковым для растворов P (по аналогии с
неорганическими полупроводниками [23]), можно было
бы связать в том числе и с наличием в кристалли-
ческой структуре органического вещества различного
типа дефектов. Тем не менее идентичность спектрально-

го распределения излучения структурно упорядоченных
пленок P (рис. 4, кривая 3) и исходного материала —
натурального прополиса (рис. 4, кривая 1), который,
как свидетельствуют рентгеновские исследования [17],
является аморфным веществом, опровергает это пред-
положение. Следует отметить, что абсолютная величина
квантового выхода PL пленок P, полученных из спир-
тового раствора, на порядок (в 8−10 раз) превышает
аналогичную величину для натурального P и в 2−3 раза
для пленок, которые были подвергнуты температурному
воздействию.

Прополис представляет собой чрезвычайно сложную
смесь органических веществ, в основном состоящую из
смолистых веществ (50−55%), воска (до 30%), эфирных
масел и бальзамов (около 10%). В состав этого вещества
входят органические кислоты, около 6 высших антибио-
тиков, ряд витаминов и микроэлементов (Al, V, Fe, Ca,
Si, Mn, Sr), а также природные ферменты [16]. Причем
химический состав P не является одинаковым для раз-
личных географических регионов. Как свидетельствует
анализ литературных данных по химическому составу P,
например [16,24–27], преобладающее число компонен-
тов входит в состав этого вещества независимо от его
географического происхождения (изменяется только их
процентное соотношение). Ряд специфических веществ,
обнаруженных в составе P только того или иного геогра-
фического происхождения, составляют 0.01−0.001% ве-
са этого вещества. Тем не менее изменение процентного
соотношения компонентов, входящих в состав P (или
даже удаление части определенных компонентов), не
приводит к изменению вида спектров PL этого вещества.
Об этом свидетельствует идентичность спектрального
распределения PL исходного материала (рис. 4, кри-
вая 1) и пленок P, полученных из спиртового раствора
(рис. 4, кривая 3). Исследуемые пленки фактически
представляют собой спиртовой экстракт из натурально-
го P: в их составе по сравнению с исходным материалом
отсутствует воск, который практически не растворяется
в спирте и который сам по себе является сложной
смесью органических соединений (в состав воска входит
около 50 химических соединений [16]). В этом случае
увеличение интенсивности PL пленок по сравнению с
натуральным P (рис. 4, кривые 1, 3) может быть связано
с увеличением концентрации центров излучения.

Воздействие температуры (T ≈ 250−300◦C) на плен-
ки P, полученные из спиртового раствора на аморфных
стеклянных подложках, также не приводит к изменению
спектрального распределения PL (рис. 4, кривая 2).
В этом случае уменьшение интенсивности PL может
быть обусловлено не только возможным снижением
концентрации центров излучения (из-за их частично-
го испарения), но и нарушением структурной моле-
кулярной упорядоченности пленок под воздействием
температуры. Последнее предположение подтвержда-
ется изменением спектров оптического пропускания
пленок P, подвергнутых температурному воздействию
(рис. 3, кривая 2). Добавочное поглощение, которое
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проявляется в спектрах пропускания пленок P после
температурного воздействия (λ ≈ 420−580 nm), может
быть обусловлено эффектом Франца−Келдыша, связан-
ным с наличием потенциальных барьеров на границах
и поверхностях зерен [28], что применительно к на-
шему случаю может быть связано с разупорядочением
структуры пленок. Переход пленок P, полученных из
спиртового раствора, в аморфное состояние под воздей-
ствием температуры подтверждается и рентгеновскими
исследованиями [29].

Таким образом, исследована концентрационная зави-
симость интенсивности и спектральное распределение
фотолюминесценции спиртовых растворов прополиса
при комнатной температуре. Установлено, что в отличие
от целого ряда веществ, имеющих сложный химический
состав, для которых максимальная интенсивность фото-
люминесценции наблюдается при определенном соотно-
шении вещество/растворитель, интенсивность излучения
возрастает с увеличением концентрации прополиса в
растворе и максимальна для твердотельных пленок,
для которых несмотря на сложный химический состав
исследуемого вещества свойственна структурная мо-
лекулярная упорядоченность. Из спектров оптическо-
го поглощения определена ширина запрещенной щели
пленок прополиса, полученных из спиртового раствора
(Eg ∼ 3.07 eV при комнатной температуре).

Идентичность спектрального распределения фотолю-
минесценции исходного материала (натурального про-
полиса, в котором содержится до 30% воска) и пленок,
полученных из спиртового раствора, свидетельствует о
том, что прополис, согласно классификации материалов
для нанотехнологий [30], следует рассматривать как
объект с „двумя степенями свободы“, для которых одна
часть компонент „ответственна“ за оптические свой-
ства, другая — за транспортные (результаты исследова-
ния проводимости прополиса готовятся к публикации).
Идентичность спектрального распределения фотолюми-
несценции пленок прополиса до и после температурного
воздействия (T ≈ 250−300◦C) свидетельствует о тер-
мостойкости компоненты (ряда компонент) прополиса,
которая обусловливает резкое поглощение в ультрафио-
летовой области спектра, а также особенности люми-
несцентных свойств этого вещества в целом (т. е. „несет
ответственность“ за оптические свойства). Уменьшение
интенсивности фотолюминесценции пленок прополиса,
подвергнутых температурному воздействию, может быть
связано с разрушением их структурной молекулярной
упорядоченности.

Поскольку удельное сопротивление пленок прополи-
са [11], полученных из спиртового раствора, намно-
го меньше сопротивления целого ряда искусственно
созданных органических соединений, предлагаемых для
использования в светоизлучающих устройствах, напри-
мер [31], следует сделать вывод о перспективности этого
материала для создания светодиодов.
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