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В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Существует несколько типов длительной люминесценции сложных мо­
лекул: p-фосфоресценция (излучательный переход молекул из триплет­
ного состояния в основное), а-фосфоресценция (термически активирован­
ный переход молекул из триплетного состояния в выше расположенное 
по энергии синглетное с последующим испусканием) и аннигиляционная 
замедленная флуоресценция (а.з.-флуоресценция). Исследование кине­
тики и механизма а- и p-фосфоресценции для молекул в парах проводи­
лось в работах (1_3). В данной работе обнаружена для газофазных систем 
сенсибилизованная антистоксова аннигиляционная замедленная флуорес­
ценция.

Замедленную флуоресценцию паров антрацена и некоторых других 
ароматических соединений обнаружил П. П. Дикун (4). Позднее Паркер 
и Хатчарт (5) установили, что интенсивность замедленной флуоресцен­
ции растворов антрацена и фенантрена пропорциональна квадрату интен­
сивности возбуждающего излучения. На основании этого был сделан вы­
вод, что такого типа замедленное свечение жидких (5) и твердых (6) рас­
творов и паров (7) есть результат аннигиляции двух триплетных молекул: 
после поглощения излучения часть молекул переходит из синглетного 
возбужденного состояния в триплетное ‘Mi 3МЬ а затем в результате 
взаимодействия двух долгоживущих триплетных молекул 3Mt может 
образоваться две молекулы в синглетном состоянии — одна в основ­
ном 'Мо, другая — в возбужденном 'Mt, которая и дает а.з.-флуо- 
ресценцию. Если триплет-трпплетная аннигиляция не вносит сущест­
венного вклада в скорость исчезновения триплетного состояния, 
т. е. константа скорости триплет-триплетной аннигиляции меньше кон­
станты скорости мономолекулярного затухания триплетов, то закон зату­
хания свечения экспоненциальный, а длительность а.з.-флуоресценции 
Та.з.ф. равна половине времени жизни триплетного состояния.

При триплет-триплетной аннигиляции энергия двух фотонов сосредо­
точивается в одной молекуле. В результате межмолекулярной передачи 
энергии электронного возбуждения может оказаться, что энергия кванта 
флуоресценции намного больше, чем энергия поглощенного фотона (нару­
шение правила Стокса). Так, если у молекулы-донора синглетный флуо­
ресцентный уровень лежит ниже, а триплетный — выше соответствующих 
уровней молекулы-акцептора (рис. 1) и при избирательном возбуждении 
только молекул донора достаточно эффективно идет триплет-триплетный 
перенос от донора к акцептору, то в результате триплет-триплетной 
аннигиляции молекул акцептора может наблюдаться сенсибилизованная 
аннигиляционная антистоксова замедленная флуоресценция (с.а.а.з.- 
флуоресценция). В настоящей работе проведено исследование а.з.-флуо­
ресценции и с.а.а.з.-флуоресценции паров антрацена (А) и двух его про­
изводных — 9,10-диметилантрацена (9,10-ДМА) и 9,10-дифенилантрацена 
(9,10-ДФА) *.

* Данные по упругости паров А, 9,10-ДМА и 9,10-ДФА взяты из (8).
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Длительность а.з,- и с.а.а.з.-флуоресценций определялась импульсным 
методом. Пары находились в прямоугольной кювете размером 3 X 3 X 
Xi 5 см3. Импульс длительной люминесценции регистрировался фотоумно­
жителем ФЭУ-27 и осциллографом С1-37.

Значения длительности Та.3.ф. а.з.-флуоресценции паров А, 9,10-ДМА 
и 9,10-ДФА при возбуждении этих соединений излучением длины волны 
ла = 365 мр представлены в табл. 1.

Для получения с.а.а.з.-флуоресценции 
использовался диацетил, триплетный

Диацетил Литра цен

1— Т*
I 2
i

в качестве донора энергии 
уровень которого расположен выше, 

чем молекул А, 9,10-ДМА и 9,10- 
ДФА. Длительность фосфоресцен­
ции паров диацетила равна 1,8 X 
X 10_3 сек при 293° К; 1,015-10-3 
сек — при 360° К; 0,414 -10—3 сек — 
при 400° К. На рис. 2а изображены 
спектры поглощения (7) и фосфо­
ресценции (2) паров диацетила 
(коротковолновое малоинтенсив­
ное крыло (20—23) ■ 103 см-1 в 
спектре испускания диацетила яв­
ляется флуоресценцией).

Увеличение концентрации А 
при постоянной концентрации ди­
ацетила приводит к падению вы­
хода уд и длительности тд фосфо­
ресценции паров диацетила (/.„ = 
= 436 мц). Зависимость уд и Тд 
от концентрации А линейная. Ту­
шение диацетила молекулами А 
начинается при давлении паров А, 
равном 8 • 10~5 мм рт. ст. и уже при

f*
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Рис. 1. Схема энергетических уровней ди­
ацетила (донор) и антрацена (акцептор), 
иллюстрирующая перенос энергии с три­
плетного уровня диацетила на триплетный 
уровень антрацена (I) и триплет-триплет- 
ную аннигиляцию молекул антрацена (2)

давлении 5 ■ 10-4 мм рт. ст. фосфоресценция диацетила потушена при­
мерно в 5 раз. Тушение диацетила происходит в результате триплет- 
триплетного переноса энергии на А. Когда в кювете находятся только 
пары 
нием

А (10_3 мм рт. ст.), то их флуоресценция при возбуждении излуче- 
длины волны Хв = 436 мр, не наблюдается, так как такое излучение

Таблица 1

Вещество Т, °К р, 
мм рт. ст. та.з.ф. *̂ 3’

сек
р, 

мм рт. ст. тс.а.а.з.ф.’103> 
сек

А 400 5-Ю-2 0,57 5-Ю-2 0,58
9,10-ДМА 430 3,5-10'1 1,10 3,5-10-1 1,20
9,10-ДФА 493 1,5-10-1 0,53 4,5-10-2 0,56

А не поглощает. Если же к парам А добавить пары диацетила (~ 40 мм 
рт. ст.), который поглощает излучение Ав = 436 мр,, то отчетливо прояв­
ляется спектр излучения молекул А. Появившееся свечение представляет 
с.а.а.з.-флуоресценцию, спектр которого изображен кривой на рис. 26, 5. 
Спектры обычной флуоресценции паров А для %в = 365 и 313 мц изобра­
жены кривыми 3 и 4.

Интенсивность замедленной флуоресценции паров А, сенсибилизо- 
ванной диацетилом, пропорциональна квадрату интенсивности возбуж­
дающего излучения и квадрату концентрации (давления) молекул донора. 
Это иллюстрирует табл. 2, где 7вг — квадрат относительной интенсивности 
возбуждающего излучения, Д.а.а.3.ф. — относительная интенсивность замед­
ленной флуоресценции, Р — давление диацетила, Р^,гп — квадрат относи­
тельного давления диацетила. Наблюдаемые квадратичные зависимости



однозначно указывают на бимолекулярный аннигиляционный характер 
сенсибилизованного замедленного свечения паров антрацена.

Спектры с.а.а.з.-флуоресценции паров 9,10-ДМА и 9,10-ДФА изобра­
жены на рис. 2в, г, 5. Следует отметить, что пары этих двух веществ по­
глощают, хотя и слабо, излучение = 436 мц. Поэтому одновременно 
с с.а.а.з.-флуоресценцией наблюдается обычная короткоживущая.

Данные по длительности с.а.а.з.-флуоресценции изученных веществ 
приведены в табл. 1. При триплет-триплетной аннигиляции свойства дли-

Рпс. 2. а — диацетил: 1 — спектр поглощения 8, 2 — спектр люминесценции W,,B; 
б — антрацен, в — 9,10-диметилантрацен, г — 9,10-дифенилантрацен: 3.4 — спектры 
флуоресценции, 5 — спектр с.а.а.з.-флуоресценции (2, 5 — = 436 мц, 3 — /,а =

= 365 мц, 4 — /.в = 313 мц); стрелкой показано значение vB

тельного свечения не зависят от того, каким образом молекула оказалась 
в триплетном состоянии — либо в результате внутримолекулярной интер- 
конверсии, либо в результате межмолекулярного триплет-триплетного пе­
реноса. Так, длительность с.а.а.з.-флуоресценции паров А, 9,10-ДМА 
и 9,10-ДФА при возбуждении диацетила излучением длины волны 
лв = 436 мц совпадает с длительностью а.з.-флуоресценции этих соедине­
ний при возбуждении их излучением К = 365 мц (в отсутствие диаце­
тила) .

Следует подчеркнуть, что в случае с.а.а.з-флуоресценции для регист­
рации замедленного свечения нет необходимости в использовании фосфо­
роскопа, как это делалось ранее при измерении спектров а.з.-флуоресцен­
ции. Когда возбуждающее излучение поглощается только молекулами до­
нора и не поглощается молекулами акцептора (диацетил — антрацец) 
наблюдается чисто замедленное свечение акцептора без примеси коротко­
живущей флуоресценции. Спектр с.а.а.з.-флуоресценции паров А в при­
сутствии 10 мм рт. ст. диацетила примерно совпадает со спектром коротко­
живущей флуоресценции, полученным при возбуждении паров А излуче­
нием %в = 334 мц (vB = 30 000 см-1). Если положить, что средняя элек­
тронно-колебательная энергия Es молекул в синглетном возбужденном 
состоянии, образованном аннигиляцией двух триплетных молекул, равна 
удвоенной средней электронно-колебательной энергии Е? молекул в трип­
летном состоянии, то по указанному выше совпадению спектров можно 
приблизительно оценить расположение триплетного уровня для молекул 
А в газовой фазе. Определенная таким методом Ет паров А равна 15 000 ± 
+ 500 см-1. Отметим, что присутствие 10 мм рт. ст. диацетила еще недо­
статочно, чтобы вызвать эффективную стабилизацию находящихся в син­
глетном состоянии молекул А.

С.а.а.з.-флуоресценцию в газовой фазе при соответствующем подборе 
донора энергии могут иметь и другие молекулы, в которых обнаружива-
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ется а.з.-флуоресценция. Так, наблюдалась с.а.а.з.-флуоресценция парой 
пирена (донор диацетил).

Ранее выдвигалось несколько механизмов возникновения а.з.-флуорес­
ценции (см. обзор (9)). В частности, предполагалось, что при взаимодейст­
вии двух триплетных молекул может образоваться короткоживущий экси­
мер, который быстро распадается на две молекулы (одну в основном,

Таблица 2

I* Гс.а.а.з.ф. p, 
мм рт/ст. готн Гс.а.а.з.ф.

1,00 1,00 15 1,00 1,00
0,22 0,25 9 0,43 0,46
0,10 0,12 6 0,16 0,18

Другую в возбужденном синглетном состоянии). Для эксимеров характер­
но «сэндвичево» расположение двух молекул (10) с расстоянием между 
плоскостями молекул примерно ЗА. Если правы авторы (и, 12), считаю­
щие, что образование эксимеров 9,10-ДФА из-за стерических препятствий 
не происходит (большой объем заместителя), то факт существования 
аннигиляционного замедленного свечения в парах 9,10-ДФА указывает 
на возможность такого механизма триплет-триплетной аннигиляции, при 
котором образование короткоживущего эксимера как промежуточного 
продукта не является обязательным.

Процесс аннигиляции двух триплетных молекул с образованием невоз­
бужденной и синглетно возбужденной молекул можно рассматривать 
в рамках механизма обменных взаимодействий (13). Тогда возникновение 
а.з.-флуоресценции будет описываться схемой

3М1 + зМ1 _+ ДЗМХ1 —> чад -> ш0 + !МХ -> Шо + + ^а.з.ф.,

где *[ 3М13М1] и ‘[Мо’МД —не эксимеры, а обменные комплексы, образо­
ванные при столкновениях и имеющие одинаковую мультиплетность — 
синглетную.
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