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Квантовая эффективность (квантовый выход) двухквантовох реакнпи 
у определяется как отношение числа прореагировавших молекул к числу 
квантов света, поглощенных молекулами в триплетном состоянии. Ранее 
нами были определены значения у для ряда систем (1~5). При этом было 
установлено, что величина у резко увеличивается при увеличении энергии 
«второго кванта», т. е. кванта, поглощаемого молекулой в триплетном со­
стоянии. Для вычисления у необходимо знать коэффициент экстинкции 
трнплет-триплетного поглощения в у.-ф. области. Определение этой вели­
чины представляет главную трудность при проведении этих исследований. 
В настоящей статье сообщается об измерении у для ряда новых систем.

Методы определения всех величин, необходимых для вычисления у, а 
также применявшаяся аппаратура, описаны в работах (*.2, 5). Так яге, как 
п в прежних работах, применялся однолучевой метод исследования зави­
симости у от энергии второго кванта, при котором энергия второго кванта 
соответствует длине волны возбуждающего света. Число молекул, вступив­
ших в реакцию, определялось методом э.п.р. как половина общего числа 
образовавшихся парамагнитных частиц. В матрицах 3-метплгексана 
(3-МГ) и дипропилового эфира (ДПЭ) фотоионизация устанавливалась по 
образованию катион-радикалов. В ряде случаев фотоионизация обнаружи­
валась методом рекомбинационной люминесценции (р.л.). который обла­
дает очень высокой чувствительностью. В этих опытах раствор при 77° К 
освещался в стандартной аппаратуре при данной длине волны и затем 
быстро переносился в прозрачный сосуд Дьюара, применяемый для изме­
рения спектров э.п.р. Этот сосуд был установлен в светонепроницаемой 
камере, присоединенной к фотоумножителю. Сигнал р.л. записывался во 
время самопроизвольного испарения жидкого азота. Мерой фотоионизации 
служила полная светосумма S, т. е. площадь под кривой р. л. Отношение 
S к числу квантов света, поглощенных молекулами в триплетном состоя­
нии, представляет квантовый выход, выраженный в относительных едини­
цах Уотн. Для системы ТМФД в ДПЭ было показано, что величины уотн и у, 
измеренные для различных длин волн, пропорциональны друг другу.

Указанными методами были исследованы двухквантовый фотолиз рас­
творов фенантрена в 3-МГ, ДПЭ и бензиламине. Спектры и величины ко­
эффициентов экстинкции Т — Т-поглощенпя в области 250—300 им во всех 
указанных растворителях практически совпадают со спектром, получен­
ным ранее в растворе этанола (2). Полученные значения у для растворов 
фенаптрепа в 3-МГ и ДПЭ приведены в табл. 1. В растворе бензиламина 
при возбуждении светом 2S0 нм у равно 4-Ю-'1. Образование катпон-ра- 
дпкалов фенантрена не обнаружено. Методом р.л, установлена фотоиони­
зация фенантрена в этаноле в области 340—250 им и в ДПЭ в области 
300—250 нм (уОтн увеличивается в 45 раз). В растворе 3-МГ фотоионизация 
наблюдается лишь при действии света с A,s£270 нм. В смеси 3-МГ и 
С3Н-Вг выход у такой же, как в чистом 3-МГ. Ранее было показано, что 
присутствие С3Н7Вг в EtOH значительно увеличивает у (3).
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Таблица 1

Зависимость т-103 от энергии второго кванта

Фенантрен Карбазол ТМФД

X, нм hv2, эв
3-МГ ДПЭ этанол s.S-g ДПЭ 

иониз.
ДПЭ 
сенс. этанол

5. + ^ 
£5^7.
м « лиЧ-

ДПЭ этанол

бе
нз

ил
­

ам
ин

245 5,04 274
250 4,94 15 12,5 7 266
260 4,75 4.5 73 26 66
270 4,57 2,5 2,7 1,5 4,5 25 15 26 130
275 4,49 8,8 8,8
280 4,41 18 90 304 300
285 4,34 1,9 0,8 2,9 2,8 4,2
290 4,26 1 1,3 0,4 1,4 7 137 135 68
300 4,12 0,2 1,9 3,6 3,6 19,6 51 50 25
310 3,98 2,6 13,4 33 18
320 3,86 0,2 1,7 1,3 6,8 13
330 3,75 8,5
340 3,64 0,4 0,25 1,2

4,25 4,25 4,4 4,05 3,75 3,8 3,55 3,35 3,35 3,05
hv-2 (эв)
АТ 6,95 6,95 7,1 7,1 6,8 6,85 6,6 6,15 6,15 5,85

I в данной 6,85 6,75 6,0 6,57 6,55 5,8 5,6 4,85
среде

* Для энергий^ионизации в вакууме, 1газ (эв) и энергий триплетного уровня Ет (эв) приня­
ты следующие значения: фенантрен 7,75 и 2,70; карбазол 7,57 и 3,05, ТМФД 6,6 и 2,8. Величины 
hi^ для т = 10-’ (эв) взяты из графиков рис.1. Величина (^т)0 =ЕТ+ I в данной среде ра­
вен 1газ — АГ, где Д1 согласно данным (;) приняты (равными для 3-МГ 0,9 эв, для ДПЭ 1 эв для 
этанола 1,75 эв.

При фотолизе ТМФД в ДПЭ в области 310—280 нм происходит только 
фотоионизация, которая обнаруживается как по образованию катион-ра- 
дикалов, так и по р.л. При фотолизе раствора ТМФД в бензиламине обра­
зование катион-радикалов не обнаруживается в оптическом спектре, в со­
гласии с более ранним наблюдением (6). Спектр э.п.р. указывает на обра­
зование радикалов растворителя. Значения у для этих двух систем приве­
дены в табл. 1. Методом р.л. обнаружена фотоионизация и в растворе 
бензиламина.

При фотолизе раствора дифениламина (ДФА) в ДПЭ обнаружены как 
радикалы матрицы (метод э.п.р.), так и фотоионизация (метод р.л.). При 
фотолизе ДФА в 3-МГ или 3-метилпентане происходит только фотоиони­
зация, которая обнаруживается как методом э.п.р., так и по р.л.

В табл. 1 приведены значения у для различных длин волн возбуждаю­
щего света как для систем, исследованных в настоящей работе, так и для 
исследованных ранее. Реакции, представленные в табл. 1, принадлежат к 
трем различным типам: 1) Реакции фотоионизации (ТМФД в EtOH и в 
ДПЭ, и карбазол в EtOH и в ДПЭ). 2) Реакции, приводящие к образова­
нию радикалов растворителя, которые мы будем называть реакциями сен­
сибилизации (фенантрен в 3-МГ, ДПЭ и в EtOH, карбазол в ДПЭ, ТМФД 
в бензиламине). 3) Реакция сенсибилизированного переноса электрона 
(фенантрен в смеси этанола с пропилбромидом (3)).

Все реакции характеризуются резким увеличением у при увеличении 
энергии второго кванта. Эта зависимость, редко встречающаяся для одно­
квантовых реакций, чрезвычайно характерна для двухквантовых реакций. 
Зависимость у от энергии второго кванта hv2 ранее была представлена в 
виде экспонепты (2). Однако, как выяснилось при рассмотрении большого 
опытного материала, эта зависимость лучше передается при помощи па-
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раболы высокого порядка, которую в логарифмической форме удобно пред­
ставить в виде

lg 1037=р (lg h\2—lg fev2°),
где p — постоянная для данной системы, /jv2° — энергия второго кванта, 
которой соответствует у=0,001. На рис. 1 представлена зависимость lg 103 у 
от lg hv2 (величина hv2 выражена в эв). Общая энергия Е/, которую при­
обретает молекула после поглощения двух квантов, равна £,t*=£t+/iv2, 
где Ет — энергия триплетного состояния Т\. Величине 7=0,001 соответст­
вует энергия (£,t*)o=£,t+Av20. В табл. 1 приведены значения (£т’)о, а так­
же энергии ионизации ароматических молекул в данной среде, равные 1=

Рис. 1. Зависимость квантового выхода 
двух квантовых реакций 7 от энергии 
второго кванта для различных систем. 
1 — ТМФД в ДПЭ и в этаноле; 2 — кар- 
базол+СзН7Вг в этаноле; 3 — ТМФД г> 
бензиламине; 4 — карбазол в этаноле; 
5 - карбазол в ДПЭ (ионизация); (> - 
карбазол ДПЭ (сенсибилизация); 7 -
фенантрен в 3-МГ и ДПЭ; 8 — фенантрен 

в этаноле

=71аз—А/, где AZ — опытные величины снижений энергии ионизации в 
конденсированной фазе (7). Как видно пз данных табл. 1, величины 
(Е'т’)о больше I (для ТМФД при A,sS320 пм больше, чем 7газ). Таким об­
разом, энергии Е/ соответствуют сверхвозбужденным состояниям. Этот 
факт определяет специфику двухквантовой фотохимии.

Одинаковый характер зависимости 7 от Е/ для различных типов двух­
квантовых реакций указывает на то, что все двухквантовые реакции про­
исходят из состояний аналогичного типа. Очевидно триплет-триплетное 
поглощение в у.-ф. области приводит к образованию локализованного 
сверхвозбужденного состояния, которое за время порядка 10-12—10-11 сек. 
переходит в делокализованное состояние, включающее как молекулу аро­
матического соединения, так и молекулы окружающей среды (8). Делока­
лизованное состояние или дезактивируется или претерпевает различные 
химические превращения. Вероятность химических превращений резко 
возрастает при увеличении энергии делокализованного состояния.
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