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Гушение флуоресценции ароматических сдадипстши донорами н ак -

*лп.-рами электрона обычно связывают с процессами переноса электрона
. При этом в ряде случаев удается наблюдать образования электрон-

о-возбужденных комплексов переноса заряда — экенплексои Важ-
* выяснить, какую роль играют экспнлексы в процессах деградацииэлек-
ту- иной энергии к фотореакциях. В данной работе исследована кинетика

* : кзовапия акпшлексов и дезактивации возбужденных молекул па при-
ре системы нафталин — триэтиламин в различных растворителях.
Зависимость квантового выхода флуоресценции ароматического соедн

*езня п эксштлекса ф' от концентрации тушителя может быть описайа ,

• мя параметрами и и 5 (г) :

А* -г Q
*-!

А А + Q

W Ф = 1 4- «[Q]; X -a (ft,+ fci / (1 + к ,т/) )т9; т. = 1 / (&.+ ft , ) ,

ф /Ф — £ [Q] > ь = (к / /к / ) [ А" х/(1 -f- A
_ _iTft) ] ; т(| = 1/{А"о — f- ft , ).

где fj . квантовый выход флуоресценции ароматического соединения в
лднном растворителе в отсутствие тушителя. Спектры флуоресценции из¬

меряли в обеэгажеиных растворах при комнатной температуре и нормиро¬

вали в соответствии со спектрально ii чувствительностью флуориметра. От-
ь шеи пе квантовых выходов флуоресценции эксиплекса и нафталина оп¬
ределяли по отношению площадей нормированных спектров ( и коорди-

относительное число фотонов частота}, Бремена жизни опреде¬

ляли импульсным флуорометром в максимумах спектров флуоресценции '

I зфталшш и эксиплекса. Полученные данные приведены л табл. 1.

Таблица 1
Тушение флуоресценции и образование эвышлскса в системе

нафталин — триэтиламин

Рввгкцнггедь и ‘‘max'
СЗЯ"1

X.м-*
ё ,

JW-I сел * 'ТП СД. + -г * „ неек.

Этв.ыастат 6,4 20 700 430 19 108 1 26
ТетрятиДрофуцйн 7.4 19 81 HI 320 15 100 0.84 27
Тр̂ т.-бутяНОЛ 10,9 19 000 1S0 5 90 0, 7 21
ионрппапол 18,3 18 500 140 0 , 9 106 0,17 13
Этанем 24,3 18 ООП 80 0.3 103 0,08 11

* ÿ2O=N8K9 выход флуоресценции вксиисекса при тучи нки флуоресценции ньфт. i _ ичив и
* реь

AQ*
к11‘''itAQ
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Квантовый выход флуоресценции эксиплексон сильно уменьшается с
увеличением полярности растворителя, причем время жизни эксипленеа
надает слабее, чем квантовый выход (рис, 1) . Подобные соотношения аре-
лен жизни и квантовых выходов флуоресценции экспиликсов наблюда¬

лись также Велером с сотрудниками (для эк¬
сполекся антрацена с N.N-диэтиланилином )
(*) и Матагой с сотрудниками (для эксиплек-
са пирена с К\М-диметиланилином) (т, *) . Ве¬

лер ( 2) приписал такое сильное падение кван¬

текото выхода флуоресценции экснплекса
уменьшению выхода его образования вслед¬

ствие конкуренции реакции образования
сольватнрованных ионов или ионных пар.
Он считает, что образование ион-радикалов
лернлена п ароматического амина при фото¬

лизе растворов нерилена в присутствии ами¬

нов в полярных растворителях подтверждает
такой механизм (!) . Однако во многих других
случаях не удается обнаружить образования
нон радикалов. В частности, пам не удалось
обнаружить анион-радикалы нафталина при
импульсном фотолизе исследованных нами си¬

стем (при этом было показано, что квантовый
выход триплетов нафталина уменьшается пропорционально интенсивно¬

сти его флуоресценции, что свидетельствует об отсутствии индуцирован ¬

ной интеркомбинанионной конверсии ) . Малые квантовые выходы фото
восстановления ароматических соединении аминами в спиртовых средах
, ( ") также свидетельствуют против образования ион-ради валов *.
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S —Рпс, 1 . Зависимость относи
тельного квантового выхода
флуоресценции (7 ) и времени
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Рис. 2. Схема потенциальных поверхностей для реакций образования эисисле li ¬

ra и дезактивации

Другое объяснение резкого падения квантового выхода флуоресцешпт-
аксиплексов в полярных средах выдвинуто Матагой с сотрудниками ( 7,! i .
которые считают, что оно связано с уменьшением силы осциллятора -с
сипленса вследствие изменен нч его электронной структуры при увеличь
нии полярности среды. Однако атому противоречат постоянство двполт

Подобные сольватировавиые ион-радикалы и ионные пары, как известие, летя»
протежируются спиртами, давая с высоким выходом днгндросоединепня
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момента эксиплексов в риаличпых растворителях ( 3, *) , вытекающее
.- шею соблюдения линейной зависимости частоты максимума флуо--нцин эксипленса пт бахшиевской функции ( и ) диэлектрической по-гой и показателя преломления растворителя.

Анализ совокупности имеющихся данных приводит к выводу, что в про-
4т переноса электрона с участием алектронно-возбуждеаных молекул

• •: происходить индуцированная конверсия в основное состояние, анз-аая той, которая наблюдается при фотохимических реакциях заме¬
чая (,а_

1>). Рассмотрим вероятный механизм такой индуцированной
р.ни, используя модель потенциальных поверхностей (рис. 2) . При

г* действии возбужденной молекулы с донором (или акцептором )
'на на нервом этапе система переходит из исходного состояния ло-

1 ованного возбуждения (//) н состояние переноса заряда {/// ) в об-
ти киззипересечения потенциальных поверхностей этих состоянии. По-мннимальная энергия состояний с переносом заряда заметно нн
исходной энергии, то первоначальный комплекс переноса заряда об-

»ет избытком колебательно!! энергии. Дальнейшая его судьба может
различной: он может отдать избыток колебательной энергии моле-
среды и образовать термически равновесный экспплекс, претерпеть

^комбинационную конверсию ь триплетное состояние, деэактивпро-
гя н основное состояние. Г)та последняя возможность проистекает пз-за
что потенциальная поверхность состояния с переносом заряда
существенно отличаться по своей форме от потенциальной поверх-стн основного состоянии н может пересекаться с пей при не слишком

ыпнх энергиях. Особенностью состояния переноса заряда является на-
лтие ослабленных связей в нон-радикальных фрагментах. Уменьшение
? лга диссоциации некоторых связей уменьшает крутизну потенцииль-
Е-е ноперхности вдоль координат этих связей (г, на рис. 2) и приводит к

[ я еченшо ее с поверхностью основного состояния (линия ЬЬЬ на рис, 2 ).
3* пути реакции до термализации комплекса переноса заряда система мо -

попасть в эту область пересечения п непосредственно дезактпвпровать-
я * основное состояние. Пта модель сходна с моделью, использованной
Е.- дре и Никитиным ( 1В, |Т ) , для расчета вероятности дезактивации воз-

[•ут'- ленных атомов двухатомными молекулами.
Конкуренция термализации комплекса переноса заряда и его дезак-

гхз цнп в основное состояние зависит от конкретной формы потенциаль-
(ы поверхностей. Если исходная энергия возбужденной молекулы А’
и ш- энергии области пересечения Ъ, то вероятность дезактивации в ос-
я зное состояние мала и будет наблюдаться образование эксинлскса. По-

кение потенциальной поверхности состояния с переносом заряда п об-
it тц пересечения Ь при увеличении полярности среды должно приводить
г г"зрастанпю вероятности дезактивации п уменьшению выхода экешглек-
п что и наблюдается на опыте.

В общем случае трудно конкретизировать природу ответственной за
: гктпвацию координаты, тем более, что она может иметь сложный кпд,

- -чаи изменению длин сразу нескольких связей или включать сольвата-
шю ион-paдикальной пары растворителем. Однако в некоторых конкрет-

| jin случаях анализ экспериментальных данных позволяет сопоставить
координату с определенными связями. Так . например, характерно, что

• лы?о третичные амины образуют эксиплексы в жидких растворах, а пер-
'~пые п вторичные амины лишь тушат флуоресценцию, не давая экси--ксов даже в неполярных растворителях. При взаимодействии возбуж-

. ^ных ароматических молекул с первичными п вторичными аминами в
стоянии переноса заряда связь N — Н имеет малую энергию дпссоцпацшт
1 пены, что облегчает дезактивацию. Лишь в твердых замороженных

] т в о р а х, где такая диссоциация затруднена, удается наблюдать обра-
аованпе эксиплексов первичных и вторичных аминов (16).

Особенностью предлагаемой модели механизма дезактивации является
Доклады ЛИ , т. 200 , М Z 377



направленное преобразование большой порцшг электронной анергии в ко¬

лебательную анергию определенной сняли 8;8 группы связей, что может
приводить к протекапшо в «горячем» основном состоянии реакций, затра ¬

гивающих именно эти связи.
Необходимо подчеркнуть, что образование экснплекса не является обя ¬

зательным условием для дезактивации , Донорно-акцепторное взаимодей ¬

ствие переводит систему в состояние переноса заряда, которое образуе i
как бы мост между возбужденным а основным состояниями, обеспечивая
возможность непрерывного перехода между ними *. При этом дезактива ¬

ция в основное состояние конкурирует как с образованием эксиплексов.
так н с диссоциацией на ион -радикалы (и с другими химическими реак¬

циями ) л может служить причиной отсутствия эксиплексов п шш-раднкз-
лов при тушении флуоресценции многих соединений донорами и акцепто¬
рами электронов.
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* В этом отношении имеется сходство с гипотезой Нойеса (**), согласно кото:
дезактивация возбужденных состояний может протекать через их валентные и -
меры, минуя тртметные состояния.
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