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Рис. 1. Кинетика затухания флуоресцен­
ции нафталина в присутствии СС14, в спир­
те. а - при 77° К, б - при 140° К; 1 — 
[СС14]=0, 2 - [СС14] =2 мол/л, 3 - [СС14] = 
=2,5 мол/л, 4 — [СС14] =3 мол/л. Пунктир­
ные линии — теоретические кривые, рас­
считанные по уравнению (1), сплошные 
линии — теоретические кривые, рассчитан­

ные по уравнению (2)

При возбуждении молекул в высшие электронные состояния их потен­
циал ионизации уменьшается, а сродство к электрону увеличивается на 
величину энергии возбуждения (',2). Вследствие этого становятся возмож­
ными процессы подбарьерного переноса электрона между возбужденными 
молекулами и акцепторами или донорами электрона. Указания на сущест­
вование таких процессов были получены при исследовании фотоионизации 

нафталина и дифениламина в вод­
но-спиртовых стеклах в присут­
ствии эффективного акцептора 
электронов четыреххлористого уг­
лерода (3), а также при изучении 
тушения флуоресценции и образо­
вания возбужденных комплексов с 
переносом заряда (эксиплексов) в 
твердых растворах (4_6).

В настоящей работе изучена 
кинетика процесса переноса элек­
трона от возбужденных молекул, 
подтверждающая туннельный ме­
ханизм переноса. В качестве объ­
екта исследования выбраны нафта­
лин и пирен, обладающие большим 
временем жизни синглетных воз­
бужденных состояний. В качестве 
акцептора электронов (тушителя 
флуоресценции) использовался 
СС14. Измерения проводились в 
кварцевых ампулах с/~4 мм в обез- 

гаженных замороженных раство­
рах в этиловом спирте (абс.); кон­
центрация ароматических соедине­
ний составляла ~10_t мол/л. За­
мороженные растворы представля­
ли собой совершенно прозрачные 
стекла. Кинетика флуоресценции 
регистрировалась с помощью им­
пульсного флуориметра методом 
«счета одиночных фотонов» (7).

(Длительность возбуждающего импульса составляла 2 нсек.). Возбужде­
ние проводилось светом длиной волны 285 нм для нафталина и 335 нм для 
пирена. Измерения проводились на длине волны максимума флуоресцен­
ции (335 и 400 нм, соответственно).
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На рис. 1 представлены полученные нами кинетические кривые зату­
хания флуоресценции. При значительных концентрациях акцептора [Q]3= 
>1 мол/л наблюдается неэкспоненциалыюе затухание флуоресценции 
нафталина. Для пирена наблюдается аналогичный, но менее ярко выра­
женный эффект. Кинетику гибели возбужденных молекул донора электро­
нов (интенсивность флуоресценции пропорциональная концентрации 
возбужденных молекул в данный момент времени) в принципе можно пы­
таться интерпретировать двояким образом. Она может представлять собой 
сумму двух экспонент, одна из которых относится к затуханию флуорес­
ценции свободных молекул донора, а другая — комплекса между донором 
и акцептором, аналогично, например, двухэкспоненциальному затуханию- 
флуоресценции, наблюдаемому в присутствии соединений, содержащих тя­
желые атомы (8):

-^-=-Ц1-а) [exp(-/coi)H--^—exp (-*,£) 1, 
LM Jo L 1—a J (1)

где и fc, — константы скорости гибели возбужденных молекул свобод­
ного донора и комплекса соответственно, а а — доля закомплексованных 
молекул донора. Другой тип кинетики гибели возбужденных молекул дол­
жен наблюдаться при туннельном механизме переноса электрона от воз­
бужденных молекул. В этом случае должно наблюдаться наложение экспо­
ненциальной гибели с константой ка и кинетики, характерной для процес­
сов с дисперсией констант. Для туннельного переноса электрона при 
равновероятном распределении молекул тушителя в образце при условиях 
[Q1 и lnvi»l можно аналогично (9) получить следующее выра­
жение:

[МД,

[М*]о
ехр(—kJ—A In3 vi) = ехр[—kJ—A (D+ Ini)3], (2)

где M=na3/V/6, £>=ln v, /V= [Q] • 6-1020; константа скорости туннельного пе­
реноса электрона k=v exp (—2r/a), v — частотный фактор, г — расстояние 
переноса, а — параметр, характеризующий затухание волновой функции 
электрона.

Для того чтобы выбрать наиболее адекватную из предложенных кине­
тин, для каждой экспериментальной кривой подбирались теоретические- 
кривые, соответствующие минимуму дисперсии:

Е{[М-(/1)]эИп-|М,(/1)]т„ор}2

где [M*(ii)] —значение концентрации флуоресцирующих молекул в мо­
мент времени к. Нахождение минимума дисперсии производилось путем 
одновременного варьирования параметров к0, kt, а в случае (1) и к», А, 
D в случае (2) на ЭЦВМ БЭСМ-4 по методу Гаусса — Зейделя с использо­
ванием 30 экспериментальных точек с шагом 16 нсек.

Выбор наиболее адекватной кинетики может быть произведен двумя 
независимыми способами: а) путем выбора кинетики, для которой найден­
ные оптимальные значения параметров к0, A, D или fc0, Ад, сс соответствуют 
наименьшему значению дисперсии (3); б) путем сопоставления значений 
параметров, найденных из разных концентраций [Q] акцептора.

При этом в случае справедливости кинетики (1) параметры /с0 и /с, не 
должны зависеть от концентрации Q, а в случае справедливости кинетики 
(2) не должны зависеть от концентрации к0 и £>=1п v, а параметр А дол­
жен быть пропорциональным [Q],

Результаты расчетов приведены в табл. 1 и на рис. 1. Как видно из 
таблицы, при [Q]>2 мол/л дисперсия для кинетики (1) существенно пре­
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вышает дисперсию для кинетики (2). При этом из рис. 1 видно, что откло­
нение теоретической кривой (1) от экспериментальных данных носит си­
стематический характер и растет с увеличением [Q], Кроме того, найден­
ные для последней кинетики значения ка и In v с точностью ±30% не 
зависят от концентрации [Q], а значение параметра А пропорционально Q. 
Значения же оптимальных параметров ка и kt для кинетики (1) сущест­
венно зависят от концентрации Q.

Значения оптимальных параметров для кинетики флуоресценции 
нафталина в присутствии четыреххлористого углерода

Таблица 1

IQ], мол/л

Уравнение (1) Уравнение (2)

Йо,
108 сек-1

Й1, 10е
сек-1

а <т-103 йо, 106
сек-1

А-10‘ lg V
(сек-1) а-1031 — а

0 3,9 3,9
2 4,9 34 0,58 4,0 3,9 3,4 13,3 4,0 1,0
2,5 6.2 59 1,79 7,7 2,9 6.2 14,3 4,9 4,0
3 8,8 78 3,4 13 2.4 11,9 13,7 6,2 4,6

Следовательно, для описания данной системы кинетика (2) более пред­
почтительна, причем к0— (3,1+1) • 106 сек-1 (в отсутствие акцептора к0= 
=3,9-106 сек-1), х—Ю’’1 сек-1, а=(1±0,15) А. Отметим, что значения па­
раметров у=1014 сек-1 и а=1 А характерны для туннелирования электро­
нов (10). Обращает на себя внимание более быстрый, чем линейный, рост 
параметра А при увеличении концентрации Q, что может быть связано как 
с экспериментальными погрешностями, так и приближенным характером 
уравнения (2) при больших [Q] (при выводе этого уравнения предпола­
галось равномерное распределение М* и Q по образцу, а сами эти частицы 
считались точечными). На кинетику флуоресценции нафталина не оказы­
вает влияние изменение температуры от 77° К до 140° К. Характерный вид 
кинетики гибели возбужденных молекул, независимость ее от температу­
ры и разумность значений параметров а и v свидетельствуют в пользу 
безактивационного туннельного механизма переноса электрона в исследо­
ванных системах.

Для выяснения возможности туннельного переноса электрона от три­
плетных состояний на СС14 изучалась кинетика затухания фосфоресценции 
нафталина и дифениламина в спиртовых стеклах. Обнаружено, что она 
имеет экспоненциальный характер во всем изученном диапазоне концент­
раций СС14 (0—3,5) мол/л. Это позволяет исключить сколь-нибудь эффек­
тивный туннельный перенос электрона от триплетно-возбужденных моле­
кул нафталина и дифениламина к СС14 в спиртовых матрицах. Туннель­
ный перенос электрона на большие расстояния, обнаруженный ранее в (3), 
от возбужденных молекул нафталина и дифениламина к СС14 осуществля­
ется с синглетного состояния.

В заключение рассмотрим зависимость квантового выхода флуоресцен­
ции от концентрации тушителя при туннельном механизме переноса элек­
трона от возбужденной молекулы донора к акцептору. В случае справедли­
вости кинетики (2) эта зависимость описывается, очевидно, следующим 
соотношением:

Ф . г / ла3 \
— = к0 I exp I------- A-ln3vZ )ехр(—kot)dt (4)
ф0 J \ 6 /

справедливым при v-1</(l<Zco-1. Аналитически взять интеграл в правой 
части уравнения (4) невозможно, однако его можно рассчитать путем чис­
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ленного интегрирования. Оценки, проведенные с использованием парамет­
ров, полученных для системы нафталин — четыреххлористый углерод, по­
казали, что существенное отклонение от закона Перрена ф/ф0= 
=ехр[ — V(Q)] (меньшее тушение при высоких концентрациях акцепто­
ра) можно ожидать при [Q]^2 мол/л.
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