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ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ В ОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

С УЧАСТИЕМ ТРИПЛЕТНОГО СОСТОЯНИЯ

III. ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ И КРИСТАЛЛЫ*)

В. Л. Ермолаев

Триплетное (фосфоресцентное) состояние (3Г) сопряженных органи-
ческих молекул предполагается участником многих важных фотохимиче-
ских реакций (фотоокисление, фотовосстановление, фотосинтез и др.)
7, a, «-is Как показали измерения квантовых выходов флуоресценции
и фосфоресценции, у огромного большинства ароматических соединений
заметная доля поглотивших свет молекул переходит в триплетное состоя-
ние, которое, таким образом, играет существенную роль в процессах
люминесценции и фотохимии. Кроме того, как показано недавно в ряде тео-
ретических и экспериментальных работ, процесс накопления молекул
в триплетном состоянии под действием мощных импульсов возбуждающего
света можно использовать для получения эффекта стимулированного
излучения органических систем (лазеры) 2 2 . 1 1 П . Все это определяет повы-
шенный интерес к различным путям заселения и дезактивации трпплет-
ных состояний ароматических соединений.

Одним из путей возникновения и исчезновения триилетных состояний
являются процессы безызлучательного переноса энергии электронного
возбуждения. Несмотря на относительно небольшой срок, прошедший
со времени первой публикации о безызлучательном переносе энергии
электронного возбуждения между триплетными уровнями органических
молекул 40· 6 7, многое в механизме явления стало ясным, и, как мне
кажется, пора подвести итог сделанному в этом направлении, чтобы
облегчить как дальнейшие исследования этого эффекта, так и исполь-
зование этого эффекта для различных целей. Эту задачу я попытался
выполнить в данном обзоре.

Обзор тематически разделен на две части. В настоящей (III) статье
изложены результаты исследования переноса энергии от триплетного
уровня в стеклообразных и кристаллических средах при низкой темпера-
туре. Исследования этого направления дали наибольший вклад в понима-
ние механизма явления. В следующей (IV) статье, подготавливаемой
к печати, будут рассмотрены работы, посвященные изучению переноса
по триплетным уровням в парах, жидкостях, молекулярных соединениях,
внутримолекулярного переноса энергии, а также применение эффекта
переноса энергии по триплетным уровням к исследованию фотохимиче-
ских реакций.

*) Первые две статьи данной серии см. 19,го.
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Как известно, процессы поглощения, флуоресценции и фосфоресцен-
ции ароматических соединений в растворах удовлетворительно описывают-
ся следующей схемой электронных уровней (рис. 1). Невозбужденный
основной уровень (ХГ) ароматических молекул является, как правило,
синглетным. В молекулах имеется также система возбужденных синг-
летных уровней (ХГ*, ХГ** и т. д.), переходы на которые с основного
уровня разрешены *) и определяют систему электронных полос погло-
щения молекул. Излучение флуоресценции осуществляется с нижнего

возбужденного (флуоресцентного) уровня
(ХГ*). Время жизни возбужденного флуо-
ресцентного состояния органических мо-
лекул лежит в большинстве исследованных
случаев в пределах 10~7— 10~9 сек **) .
Кроме возбужденного флуоресцентного
уровня у большинства ароматических
молекул имеется расположенный несколь-
ко ниже метастабильный или фосфоре-
сцентный уровень 3Г. Представление
о метастабильном уровне в органических
молекулах было введено Яблонским в
1935 г . " для объяснения длительного по-
слесвечения (фосфоресценции) ароматиче-
ских соединений, появляющегося при
закреплении молекулы в твердом раст-
воре или на адсорбате при комнатной или
низкой температурах.

В 1943 г. Терениным 6 5 было обосно-
вано представление о триплетной (биради-
кальной) природе метастабильного (фос-
форесцентного) состояния ароматических
молекул. Основное и возбужденное флуо-
ресцентное состояния органических моле-
кул являются синглетными. Таким об-
разом, малая вероятность излучательного
перехода с метастабильного состояния на
основное объясняется хорошо известным

из спектроскопии атомов***) запретом переходов между уровнями
различной мультиплетности (интеркомбинационных переходов). Годом
позже аналогичная точка зрения была выдвинута и подробно обосно-
вана также в статье Льюиса и Каша 1 0 5 , и в настоящее время она
является общепризнанной 8 18· 2в~28. Молекула органического соедине-
ния попадает в триплетное состояние при возбуждении в обычных по-
лосах поглощения, соответствующих переходу с основного синглетного
уровня (ХГ) на первый ХГ* или более высокие возбужденные синглетные
уровни (ХГ**, гТ*** и т. д.). Затем молекула за время 10"11 — 10~14 сек (kg),
не излучая, переходит на колебательные уровни нижнего синглетного
возбужденного состояния101, находящиеся в тепловом равновесии с окру-
жающей средой. Далее у молекулы имеется три возможности: перейти

'Г

Рис. 1. Схема электронно-колеба-
тельных уровней сложных орга-
нических молекул и переходов

между ними.
Буквы справа от сгрелок здесь и на
рис. 3 и 15 — константы скоростей
соответствующих процессов. Поясне-
ния см. в тексте. Для обозначения
уровней мы пользуемся способом,

предложенным Терениным 6&.

*) Речь идет об отсутствии строгого запрета интеркомбинаций, так как эти перехо-
ды могут быть ослаблены не очень строгими, особенно в растворах, запретами симмет-
рии (см. статью Шпонер и Теллера3о).

**) См. монографии Теренина s , Левшина 5, Фёрстера 1 0 , Прингсгейма» и обзор
Веста 2 .

***) См., например, монографии Герцберга 3 или Ельяшевича 4 .
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в основное состояние с излучением флуоресценции (к^ на рис. 1), дезак-
тивироваться без излучения (к2) *) и, наконец, безызлучательно перейти
в триплетное состояние( к3) * * ) . Вероятность (константа скорости) про-
цесса кь, который мы назовем интеркомбинационной конверсией, у боль-
шинства люминесцирующих органических молекул сравнима по величине
с вероятностями ki и к2, так что обычно заметная доля, а иногда и почти
все поглотившие свет молекулы переходят в триплетное состояние.

Прямой излучательный переход из триплетного состояния в основ-
ное синглетное (kt), как уже указывалось выше, запрещен правилом
запрета переходов между уровнями различной мультиплетности (кон-
станта скорости 0,01—103 сек'1) и проявляется в виде фосфоресценции
лишь при жестком закреплении молекулы в твердом растворе, что способ-
ствует уменьшению вероятности безызлучательной дезактивации (/с6),
конкурирующей с излучением фосфоресценции. Спектр, излучаемый при
таком прямом переходе из триплетного состояния в основное, мы будем
называть фосфоресценцией * * * ) . Кроме того, при достаточно высокой
температуре, когда величина кТ сравнима с разностью энергий между
фосфоресцентным и флуоресцентным уровнями, молекула из триплетного
состояния может за счет тепловой энергии перейти в нижнее синглетное
возбужденное состояние ХГ* (процесс ке). Переход молекулы из послед-
него в основное состояние (Zq) будет сопровождаться излучением, тож-
дественным по спектру с флуоресценцией, но запаздывающим по сравне-
нию с ней на время пребывания молекулы в метастабильном состоянии.
Этот вид послесвечения мы будем называть замедленной флуоресценцией.
Кроме наблюдения фосфоресценции и замедленной флуоресценции,
наличие метастабильных молекул в растворе можно установить по три-
плетному поглощению с нижнего триплетного уровня на более высокие воз-
бужденные триплетные 3Г*, 3 Г** и т. д. (процесс к-, на рис. 1). Этот пере-
ход разрешен, так как происходит между состояниями одинаковой мульти-
плетности. В работах Мак-Клюра 1 0 7, Крейга и Росса 8 S и Портера
и Уиндзора 1 1 4 было показано, что большинство ароматических молекул
имеют весьма характерный 3 Г* -<-3Г-спектр, резко отличный от спектра
поглощения тех же молекул в основном состоянии. Благодаря примене-
нию импульсных ламп 3 Г* <— 3Г-спектры стали последнее время широко
использоваться для обнаружения и исследования свойств триплетных
молекул в жидких растворах, где люминесцентный метод почти непри-
годен, так как триплетные молекулы успевают безызлучательно дезакти-
вироваться до высвечивания. Тем не менее времена жизни триплетных моле-
кул в откачанных жидких растворах в 103—10е раз превышают 1 1 4 времена
жизни синглетных возбужденных состояний тех же молекул. Триплетные
состояния органических молекул были также обнаружены в газовой

*) Под А-2 мы понимаем как внутримолекулярные процессы безызлучательной
дезактивации, так и различные внешние процессы тушения (химические и физические).

**) Доказательства того, что переход в триплетное состояние осуществляется
через нижнее синглетное возбужденное (флуоресцентное) состояние, см. в диссерта-
ции Свешникова ι8.

***) Во избежание путаницы следует оговориться, что различные авторы упот-
ребляют в данном случае резко отличающуюся терминологию. Теренин 8 (стр. 78)
использует для обозначения излучения, возникающего при прямом переходе из три-
плетного в основное состояние, термин «фосфоресценция», американские авторы 103—·
«β-фосфоресценция», Прингсгейм в (стр. 347) — «длительная флуоресценция», а Свеш-
ников 1 8 — «длинноволновая полоса фосфоресценции». Послесвечение, обусловленное
переходом с флуоресцентного уровня на основное после пребывания молекулы в три-
плетном состоянии, Теренин 8 называет «замедленной флуоресценцией», американские
авторы 1 0 5 — «α-фосфоресценцией», Прингсгейм 6 — «фосфоресценцией», а Свешников 1 8

«коротковолновой полосой фосфоресценции». Мы будем пользоваться терминологией,
принятой в монографии Теренина 8 .
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фазе, как с помощью исследования послесвечения (Дикун 1 4 · 3 8, Свешни-
ков 1 8 ) , так и с помощью импульсных ламп (триплет-триплетное погло-
щение) 1 1 5 .

Свойства молекул, находящихся в триплетном состоянии, в настоящее
время подвергаются в разных странах интенсивному изучению различ-
ными методами: фосфоресценция (спектры, выходы, длительность и ки-
нетика затухания), триплет-триплетное поглощение, электронный парамаг-
нитный резонанс и др. Особое внимание, направленное на исследование
триплетного состояния органических молекул, обусловлено тем, что
это состояние предполагается участником многих важных фотохимиче-
ских реакций. Уже в первой статье, посвященной интерпретации мета-
стабильного состояния ароматических молекул как триплетного, Тере-
нин в 5 указывал на ненасыщенный (как бы бирадикальный) характер
молекул в тринлетном состоянии, что должно способствовать высокой
химической активности этого состояния. Кроме того, отмеченная выше
большая длительность жизни фосфоресцентного (триплетного) состояния
даже в жидких растворах приводит к тому, что в случае реакций, контро-
лируемых диффузией, триплетная молекула имеет большую вероятность
встретиться с партнером химической реакции, чем молекула в флуорес-
центном состоянии. Среди важнейших фотохимических реакций, которые,
как предполагается, осуществляются при непосредственном участии
триплетного состояния органических молекул, следует назвать: 1) фото-
синтез в зеленых растениях (Теренин ββ, Франк9 8), 2) фотоокисление
и фотовосстановление красителей (Теренин8, Адельман, Остер 76> 1 П ) ,
3) фотоокисление производных антрацена (Бауэн, Таннер 8ϋ' 8 1, Вембер,
Черкасов 33> 74) и бензальдегида (Карякин 16- 1 7 ) , 4) фотосенсибилизо-
ванное красителями окисление органических соединений (Теренин 8,
Шенк, Кох 1 1 7 ) .

§ 1. КОНЦЕНТРАЦИОННОЕ ТУШЕНИЕ, СОКРАЩЕНИЕ ВРЕМЕНИ
ЗАТУХАНИЯ И КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ДЕПОЛЯРИЗАЦИЯ
ФОСФОРЕСЦЕНЦИИ И ЗАМЕДЛЕННОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ

Вопрос о возможности безызлучательного переноса энергии элек-
тронного возбуждения от молекул, находящихся в метастабильном
(триплетном) состоянии, к невозбужденным молекулам с переводом
последних на метастабильный уровень длительное время был предметом
дискуссии. Экспериментальные данные, полученные на основании изу-
чения зависимости выхода, длительности и поляризации фосфоресценции
от концентрации красителя, не дали однозначного решения этой проблемы.
Получение сведений о процессах переноса энергии от метастабильно-
го состояния молекул с помощью исследования зависимости свойств
фосфоресценции от концентрации сильно осложняются концентраци-
онными эффектами, происходящими в флуоресцентном состоянии
молекулы.

а) К о н ц е н т р а ц и о н н о е т у ш е н и е и с о к р а щ е -
н и е в р е м е н и з а т у х а н и я ф о с ф о р е с ц е н ц и и . В 1934 г.
Шишловский и Вавилов 75 обнаружили падение времени затухания (т)
замедленной флуоресценции родулина оранжевого в сахарных леденцах
приувеличении концентрации активатора от 7,5· 10~4до 2,2· 10~3 М(молъ1л)
в полтора раза. При концентрациях, меньших чем 7,5· 10~4 М, время зату-
хания не зависит от концентрации красителя. Сокращение τ замедленной
флуоресценции флуоресцеина в борной кислоте с ростом концентрации
красителя от 3,7-10"* до 1,1 ·10~2 Μ наблюдали также Левшин и Вино-
куров 5 5 . Одновременно с сокращением τ они обнаружили падение выхода
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замедленной флуоресценции *). Но аналогии с тушением и сокращением τ
при концентрационном тушении флуоресценции (Вавилов 1, Галанин 1 3 ) ,
можно было бы предположить, что и здесь эти эффекты вызваны безызлуча-
тельным переносом энергии между триплетной и невозбужденной моле-
кулами красителя, сопровождающимся тушением. Однако Льюис, Липкин
и Мэджел 1 о 4, исследовавшие фосфоресценцию флуоресцеина в смеси
глицерина с 5% фосфорной кислоты при 90° К, нашли лишь очень неболь-
шое сокращение времени жизни молекул флуоресцеина в метастабилыюм
состоянии с ростом его концентрации с 5-10 5 до 5·10"2 Μ **) (τ умень-
шилось при этом с 1,96 до 1,72 сек).

В 1947 г. Свешников 5 9 вновь подтвердил наличие концентрационного
рушения и сокращения т фосфоресценции флуоресцеина в борной кислоте
с увеличением концентрации красителя при 173 и 290° К. Свешников 5 9

показал также, что, в соответствии с ожидаемым из кинетики, замедлен-
ная флуоресценция флуоресцеина в борной кислоте при 290° К тушится
значительно быстрее, чем фосфоресценция и суммарное излучение. Вскоре
Свешников совместно с Дикуном и Петровым 1 8, 3S) наблюдали сокращение
г фосфоресценции бензола, толуола и других производных бензола при
переходе от разбавленных спиртовых растворов к концентрированным
растворам и чистому веществу при 90° К. Концентрационное тушение
и сокращение т фосфоресценции наблюдалось также Като 1 0 2 для адсор-
бата трипафлавина на фильтровальной бумаге при 290° К и Тепляковым 6 4

для растворов салициловой, коричной и антраниловой кислот при 90° К.
В этих работах, как и в более ранних, не было, однако, проверено, не вызы-
вается ли изменение τ фосфоресценции образованием при высоких концен-
трациях ассоциаций трипафлавина или ароматических кислот или влия-
нием на люминесценцию изменения рН раствора, весьма возможным в ис-
следованной области концентраций. С этой точки зрения более надежными
представляются данные Дикуна, Петрова и Свешникова 18> 3 9, работавших
с бензолом и толуолом, которые менее склонны к ассоциациям, хотя и для
соединений такого типа известны ассоциаты, образующиеся из возбужден-
ной и нормальной молекул (так называемые «эксимеры») 8 7 · 9 5 .

Наиболее тщательные количественные исследования концентрацион-
ного тушения фосфоресценции были проведены в работе Мокеевой и Свеш-
никова δ 0. В ней измерялись времена затухания, а также выходы замед-
ленной флуоресценции и фосфоресценции борыоглицериновых фосфоров,
активированных флуоресцеином. Ряд активаторов (трипафлавин, акри-
диновый оранжевый и др.) был отвергнут, так как спектрофотометрические
измерения показали образование при высоких концентрациях активатора
ассоциатов молекул красителя. В случае флуоресцеина изменения спектров
с концентрацией не наблюдалось. Как и в работе Свешникова 1947 г. 5 9,
было обнаружено сокращение т фосфоресценции при 90° К с ростом кон-
центрации активатора от 1,9 · 10 3 до 3,9·10~2 Μ. Однако указанное
уменьшение τ не сопровождается падением выхода фосфоресценции, а даже,
наоборот, его увеличением. Это заставило авторов о 6 сделать вывод, что
при высоких концентрациях активатора образуются группы молекул
с различными люминесцентными свойствами. При этом не наблюдается

*) Относительный выход фосфоресценции при разных концентрациях проще
всего можно оценить, измеряя либо начальную интенсивность послесвечения при
длительном возбуждении t > Тфосф; либо по светосумме послесвечения, получаемой
интегрированием интенсивности послесвечения по времени, при кратковременном одно-
кратном возбуждении т<^ТфОгф· Подробное изложение методики определения относи-
тельного выхода фосфоресценции можно найти в статье Свешникова 6 1 .

**) Все концентрации в данном параграфе приводятся для комнатной темпера-
туры. Поправка на увеличение концентрации из-за сжатия образца при охлаждении не
введена.
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сколько-нибудь существенных изменений спектров поглощения, как
в случае «классических» ассоциатов молекул красителей (см. Левшин 5 ) ,
но образование групп молекул проявляется в повышении начальной
интенсивности фосфоресценции и уменьшении ее длительности. В этой связи
следует указать на работу Мак-Рае и Каша 1 о 9, в которой теоретически
показана возможность увеличения относительного выхода фосфорес-
ценции при димеризации красителей.

б) К о н ц е н т р а ц и о н н а я д е п о л я р и з а ц и я ф о с -
ф о р е с ц е н ц и и . Кроме исследования концентрационного тушения
и сокращения τ фосфоресценции, был предпринят также ряд попыток
обнаружения безызлучательного переноса энергии от метастабильного
состояния с помощью исследования зависимости от концентрации степе-
ни поляризации послесвечения красителей *). Однако применение этого
метода, очень плодотворного при исследовании переноса энергии с флуо-
ресцентного уровня молекул, встретилось со значительными трудностями
в случае фосфоресценции. Как уже указывалось выше, молекула попа-
дает в метастабильное состояние через флуоресцентное состояние. В тече-
ние времени пребывания молекулы в флуоресцентном состоянии развер-
тывается перенос энергии, приводящий к концентрационной деполяри-
зации флуоресценции (Галанин 1 3 ) . При исследовании возможности пере-
носа энергии от метастабильного состояния с помощью измерения степени
поляризации фосфоресценции (процесс /с4 на рис. 1) необходимо учиты-
вать концентрационную деполяризацию флуоресценции. Если же рас-
сматривать замедленную флуоресценцию, то в этом случае молекула
два раза побывает в флуоресцентном состоянии и должна дважды подверг-
нуться в нем деполяризации. Свешников 59> 6 0, первый обративший вни-
мание на это обстоятельство, показал, что замедленная флуоресценция
должна деполяризоваться быстрее, чем фосфоресценция или суммарное
излучение. Необходимо также учитывать возможность многократного
пребывания молекулы на метастабильном уровне. С этой точки зрения,
наиболее прямым доказательством безызлучательного переноса энергии
от метастабильного состояния было бы обнаружение деполяризации по
мере затухания фосфоресценции при низкой температуре.

Опыты с концентрационной деполяризацией замедленной флуорес-
ценции в процессе затухания были выполнены Феофиловым72 и дали отри-
цательный результат, т. е. степень поляризации фосфоресценции была
одинакова на всех стадиях затухания. Позднее Свешников и Ермо-
лаев 1 8 > в 2 не обнаружили уменьшения в процессе затухания также степени
поляризации фосфоресценции трипафлавина в спирте при 90° К (табл. I).
Измерения в последней работе проводились при концентрациях трипа-
флавина от 2,0-10"4 до 3,5 ·10~3 Μ, которые лежат ниже и выше начала
концентрационной деполяризации флуоресценции данного красителя
(—8,0· 10~4 Μ)73. Наконец, последние измерения Кудряшова и Свеш-
никова 5 4 поляризации фосфоресценции борноглицериновых фосфоров,
активированных флуоресцеином, также показали отсутствие падения
степени поляризации свечения в процессе затухания.

Следует сказать, что согласно современным данным (см. следующий
параграф) развертывание процессов переноса энергии между метастабиль-
ной и нормальной молекулами с возбуждением триплетного уровня сле-
дует ожидать при значительно больших концентрациях, чем перенос
энергии с возбуждением флуоресцентного уровня. Таким образом, приве-
денные выше данные нельзя рассматривать как доказательство отсутствия

*) При поляризационных измерениях фосфоресценции следует избегать насы-
щения светом, так как последнее приводит к сильному падению степени поляризации
свечения фосфора (см. Свешников 18, Феофилов 9 ) .
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Т а б л и ц а I

Степень поляризации фосфоресценции трипафлавина в спирте при 90е К
в зависимости от времени, прошедшего после прекращения

возбуждения (t). Возбуждение 4358 А*). (По данным работ 18>62.)

t, сек

Ст=1,9-10-» Л/
С т = 3,5-10-з А/

0

— 12,8
-7,7

1

—11,9
—7,6

2

—12,2
—7,3

3

— 12,6
- 7 , 4

*) Поляризация фосфоресценции трипафлавина при
нии 4358А отрицательна.

4

-12,7
- 7 , 8

6

-11,2
—7,5

возбужде-

безызлучательного переноса энергии между триплетной и нормальной
молекулами. С другой стороны, постановка опытов, в которых можно
было бы надеяться получить концентрационную деполяризацию фосфо-
ресценции в процессе затухания, чрезвычайно сложна. Заметные эффекты
следует ожидать (см. опыты по сенсибилизованной фосфоресценции в § 2
обзора) при концентрациях красителя 5-10"2 — ΙΟ"1 Μ и более, а при
таких концентрациях будет иметь место многократный перенос энергии
между флуоресцентными уровнями до перехода молекулы в триплетное
состояние. Это приведет к тому, что начальная степень поляризации фос-
форесценции упадет до весьма малой величины, при которой надежные
измерения ее невозможны, тем более, что одновременно должно выступать
сильное концентрационное тушение. Можно ожидать также осложнений,
вызываемых ассоциацией красителей.

Исследование концентрационной деполяризации фосфоресценции,
однако, представляет интерес для теории переноса энергии между флуо-
ресцентными уровнями, а также как один из методов исследования про-
цессов заселения метастабильного состояния. На некоторых результатах
исследования в этом направлении мы и остановимся ниже.

Феофилов 9> 7 2 измерял степень поляризации суммарного свечения
и степень поляризации коротковолновой полосы фосфоресценции при
различных концентрациях эозина в сахарном леденце и обнаружил совпа-
дение их степени поляризации при всех концентрациях, несмотря на
наличие заметной концентрационной деполяризации. Этот факт, вместе
с отсутствием деполяризации замедленной флуоресценции в процессе
затухания, послужил Феофилову основанием для заключения о невоз-
можности переноса энергии между метастабильной и нормальной моле-
кулами, причем Феофилов предполагал, что заселение метастабильного
состояния молекулы происходит прямо с высоких колебательных уров-
ней возбуждаемой молекулы красителя. Позднее Свешников 18· б9· 6*
показал, что заселение метастабильного состояния происходит через
флуоресцентное. Он же обратил внимание на противоречие между указан-
ными результатами Феофилова и представлениями о том, что вероятность
переноса энергии зависит от длительности пребывания молекулы в флуо-
ресцентном состоянии (Галанин 1 3 ) . Молекулы, участвующие в излучении
замедленной флуоресценции, дважды (или больше раз) находятся в флуо-
ресцентном состоянии: один раз до попадания в метастабильное состояние
и второй раз после пребывания в нем. Это должно приводить к большей
деполяризации замедленной флуоресценции по сравнению с суммарным
излучением. Опыты Свешникова 1 8 подтвердили этот вывод на примере
борных фосфоров, активированных флуоресцеином, и сахарных леденцов,
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активированных родулином оранжевым. Концентрационная деполя-
ризация замедленной флуоресценции развивалась значительно быстрее,
чем падение степени поляризации суммарного излучения. Аналогичную
разницу в ходе деполяризации замедленной флуоресценции и суммарного
излучения наблюдали Лаффит 1 0 3, а также Бауэр, Бачинский и Чайков-
ский 7 8 на борных фосфорах, активированных акридиновым желтым фос-
фором. Наблюдавшееся последними авторами одновременное заметное
изменение отношения квантовых выходов фосфоресценции и флуоресцен-
ции сильно осложняет интерпретацию их результатов *).

Наиболее точные измерения концентрационной деполяризации замед-
ленной флуоресценции были проведены недавно в работе Кудряшова
и Свешникова 6 4 . В их работе для измерения степени поляризации в опре-
деленных участках спектра (разделение замедленной флуоресценции
и фосфоресценции) применялся монохроматор. Они показали, что при
низких концентрациях активатора степень поляризации замедленной
флуоресценции борноглицериновых фосфоров совпадает со степенью
поляризации суммарного излучения, а с ростом концентрации активато-
ра первая деполяризуется заметно быстрее, чем суммарное излучение
(табл. II).

Таблица II
Степень поляризации суммарного излучения *) (Рсумм) и замедленной

флуоресценции (Рз.фл.) борноглицериновых люминофоров, активированных
флуоресцеииом, в зависимости от концентрации активатора (С) при 290° К

(По данным работы 54.)

4800А
Ръ фл,

3,9-10-5

38,9
38,9

1,9-10-4

37,3
34,7

3 , 9 · 1 0 - 1 1 , 9 - ) 0 - з 3 , 9 - 1 0 - 3

38,9
35,3

26,3
20,8

23,0
16,7

7,8 10-3

15,8
8,7

1,9-10-2

6,6
2,7

*) В суммарном излучении основную часть составляет флуоресценция. Изме-
рения поляризации проводились для Хлюмин = 4800А при возбуждении светом
4350А.

Приведенные в табл. II данные свидетельствуют о том, что
экспериментальные факты здесь находятся в хорошем согласии с совре-
менными представлениями о переносе энергии между флуоресцентными
уровнями и о процессах заселения триплетного состояния органических
молекул.

Сложнее обстоит дело с концентрационной деполяризацией фосфорес-
ценции. Степень поляризации фосфоресценции при возбуждении в пер-
вой полосе поглощения молекулы значительно меньше, чем поляризация
флуоресценции или замедленной флуоресценции (см. монографии Фео-
филова9 и Левшина ь). Опыты Свешникова и Ермолаева 6 2, сравнивших
знак и степень поляризации фосфоресценции с поляризацией флуорес-
ценции при возбуждении в различных полосах поглощения молекул кра-
сителя, показали, что это вызвано резко отличной ориентацией в моле-
кулах красителя моментов переходов из флуоресцентного и фосфоресцент-

*) Предполагая, что переход в фосфоресцентное состояние происходит с высо-
ких колебательных уровней флуоресцентного состояния, указанные авторы из факта
существования концентрационной деполяризации фосфоресценции приходят к выводу
о наличии в условиях их опытов переноса энергии от метастабильных молекул кра-
сителя. Однако, как мы указывали выше, большинство экспериментальных фактов
свидетельствует о том, что молекула попадает в триплетное состояние через флуо-
ресцентное, поэтому вывод о наличии в данном случае переноса энергии между мета-
«табильными уровнями нельзя признать обоснованным.
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но го состояний в основное. Согласно расчетам, приведенным в начале
иараграфа, и выводу об отсутствии в условиях опыта заметного переноса
энергии между метастабильной и нормальной молекулами, вытекающему
п.ч опытов по концентрационной деполяризации фосфоресценции в процессе
'.атухания (см. выше), ход концентрационной деполяризации фосфорес-
ценции должен быть тождествен ходу концентрационной деполяризации
флуоресценции. Экспериментально факт наличия концентрационной депо-
ляризации фосфоресценции π ее качественный параллелизм ходу концен-
трационной деполяризации флуоресценции был установлен в работе 6 2.
В уже цитированной выше работе Кудряшов и Свешников 5 4 вновь вер-
нул цсь к исследованию этого вопроса и показали, что концентрационная
деполяризация фосфоресценции имеет место, но происходит заметно мед-
ленное, чем концентрационная деполяризация флуоресценции. Послед-
ний результат не вполне согласуется с представлениями, изложенными
в начале параграфа, и требует дополнительных исследований.

Подводя итог изложенному в данном параграфе, следует отметить,
что, в противоположность случаю флуоресценции, исследование концен-
трационной деполяризации, концентрационного тушения и сокращения
τ фосфоресценции не привело к решению вопроса о возможности или не-
возможности безызлучательного переноса энергии от метастабильной
молекулы к нормальной с пере-
водом ее непосредственно в мета-
стабильное состояние. Гораздо
более плодотворным здесь ока-
залось исследование явления
сенсибилизованной фосфорес-
ценции органических соедине-
ний в твердых растворах. К из-
ложению результатов, получен-
ных с помощью этого метода,
.мы и перейдем в следующем
параграфе.

§ 2. СЕНСИБИЛИЗОВАННАЯ
ФОСФОРЕСЦЕНЦИЯ

ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ ПРИ

НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ

В 1952 г. Теренин и Ермо-
лаев 40- 67 обнаружили н о в о е
я в л е н и е , заключающееся
в том, что видимый структур-
ный спектр фосфоресценции
твердого раствора нафталина
при температуре жидкого воз-
духа можно возбудить светом
ртутных линий у 3650 А в об-
ласти спектра, где сам нафта-
лин не поглощает, если доба-
вить в раствор бензальдегид
или бензофенон, поглощающие
было названо с е н с и б и л и з
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Рис. 2. Спектры поглощения (но оси орди-
нат lg ε).

1 — Бензальдегид в смеси пентана и пропана при
90° К " (высота полос дана произвольно за отсут-
ствием данных и явно преуменьшена); 2—бензаль-
дегид в этаноле при 293° К l z ; а —дифенил в эта-
ноле + метанол при 77° К 84; 4, —нафталин в
этаноле + метанол при 77° К 84; s—бензофенон в
этаноле при 293° К " . Спектр бензофенона в

сп. + эф, при 77° К см. в 4 3.

возбуждающий свет (рис. 2). Явление
о в а н н о й ф о с ф о р е с ц е н ц и е й .

Теренин и Ермолаев 4 0 · 6 7 интерпретировали указанное явление как б е з ы-
з л у ч а т е л ь н ы й п е р е н о с э н е р г и и э л е к т р о н н о г о
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в о з б у ж д е н и я о т т р и п л е т н ы х м о л е к у л б е н з а л ь -
д е г и д а и л и б е н з о ф е н о н а ( д о н о р ы э н е р г и и ) к
н е в о з б у ж д е н н ы м м о л е к у л а м н а ф т а л и н а ( а к ц е п -
т о р ы э н е р г и и ) с п е р е в о д о м п о с л е д н и х п р я м о
в т р и п л е т н о е с о с т о я н и е , т . е . п р о ц е с с п р о т е к а е т п о с х е м е :
3 Г Д + ^ А - *

 Х Г Д + 3 Г А .
В случае исследования явления сенсибилизованной флуоресценции

из энергетических соображений необходимо так выбирать молекулы доно-
ра и акцептора энергии, чтобы нижний синглетный возбужденный
(флуоресцентный 1Г*) уровень донора был выше флуоресцентного уровня
акцептора. Вследствие размытости спектров поглощения органических
соединений в растворах это приводит к тому, что невозможно избиратель-
но возбуждать молекулы донора энергии, не затрагивая акцептор. Кроме
того, вероятность безызлучательного переноса энергии между возбужден-
ной флуоресцентной и нормальной молекулами тем больше, чем сильнее
перекрываются спектры излучения донора энергии со спектром поглоще-
ния акцептора, что одновременно приводит к сильной'реабсорбции и вто-
ричной флуоресценции, которые весьма трудно учесть в конкретных усло-
виях опыта. В случае сенсибилизованной фосфоресценции обстоятельства
значительно более благоприятны, так как можно возбуждать донор энер-
гии, не затрагивая акцептор, и, кроме того, в области излучения донора
энергии отсутствует сколько-нибудь заметное поглощение акцептора *).
Такая возможность появляется благодаря тому, что разность энергий
между флуоресцентным и триплетным уровнем у различных классов
ароматических молекул изменяется в широком интервале значений от
1000 до 10 000 см'1. Этим обстоятельством и воспользовались Теренин
и Ермолаев. В качестве доноров энергии они использовали ароматические
альдегиды и кетоны (бензальдегид, бензофенон и др.), у которых расстоя-
ние между триплетным и синглетным уровнями составляет 1700—2000 см'1.
Простые карбонилпроизводные бензола в жидких растворах не люмине-
сцируют, а в твердых растворах при низкой температуре обнаруживают
только интенсивную фосфоресценцию в области 26 000—18 000 см'1

с временем затухания порядка 10~3 сек, обусловленную прямым переходом
из триплетного состояния в основное. Длинноволновая граница погло-
щения этих соединений расположена у 26 000—27 000 см'1 **).

Нафталин и его алкил- и галогенпроизводные обладают в растворах
ультрафиолетовой флуоресценцией (32 000—28 000 см'1), а при низких
температурах также фосфоресценцией, расположенной в видимой области
спектра ( 21 000—16 000 см'1) с τ — 2,0—10"3 сек 4 6. У перечисленных
производных нафталина расстояние между флуоресцентным и фосфорес-
центным уровнем гораздо больше, чем у карбоншшроизводных бензола,
и равно приблизительно 10 000 еж"1. Таким образом, при облучении светом
ртутных линий у 3650 А смешанного раствора бензальдегида и нафталина
буДУт поглощать свет и возбуждаться только молекулы бензальдегида.
Появление в спектре свечения полос фосфоресценции нафталина можно
объяснить лишь с помощью безызлучательного переноса энергии от
бензальдегида в триплетном состоянии к нафталину с переводом послед-
него также в триплетное состояние. Спектр флуоресценции нафталина в этих
условиях не появляется. Как показали контрольные опыты, твердые рас-

*) Расположенный в этой области спектр 3Г<-1Г поглощения акцептора настолько
слаб ( е м о л <^Ю~4), что не может вызвать практически никакой реабсорбции.

**) Длинноволновая полоса поглощения и люминесценция карбонилпроизвод-
ных бензола приписывается электронному переходу типа η—я*, т. е. переходу несвя-
занного 2р-электрона атома кислорода на возбужденную отталкивающую л*-орбиту
МОЛеКуЛЫ ЮЗ, ΙΟΙ, 43, 29.
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творы нафталина и других использованных акцепторов энергии в
концентрации до 0,1—0,5 Μ не излучают свойственных им спектров
флуоресценции и фосфоресценции при интенсивном возбуждении светом
ртутных линий у 3650 Л.

Схема нижних возбужденных электронных уровней молекул донора
и акцептора энергии в явлении сенсибилизованной фосфоресценции при-
ведена на рис. 3. Слева изображены основной, флуоресцентный и фос-
форесцентный уровни донора энергии, справа—то же для акцептора
энергии. Сплошными линиями изображены электронные переходы, связан-
ные с поглощением или излучением света, волнистыми — переходы, при
которых электронная энергия растрачивается в тепловое движение, и,
наконец, пунктирными — переходы, сопровождающие безызлучательный
перенос энергии электронного возбуждения от донора к акцептору. На
рис. 4 приведены примеры спектров сенсибилизованной фосфоресценции,
заимствованные из работы 1 5 . Как видно из рис. 4, спектры сенсибилизо-
ванного свечения можно отчетливо выделить на фоне спектра люминес-
ценции донора. Кроме спектрального метода, в некоторых случаях фос-
форесценцию акцептора (нафталин, дифенил и др.) можно отделить от
фосфоресценции донора (бензальдегид, бензофенон и др.) с помощью мед-
ленного фосфороскопа, используя разницу в τ фосфоресценции акцептора
(т фосфоресценции нафталина и дифенила равно нескольким секундам)
и донора (т бензальдегида и бензофенона равно нескольким тысячным се-
кунды).

В последующих работах 4 1· 42> 44· 45> 47· 49· 5 1 было значительно рас-
ширено число комбинаций веществ, с которыми наблюдалось явление сен-
сибилизованной фосфоресценции в твердых растворах при низких темпе-
ратурах *). Эти данные сведены в табл. III, в верхней части которой при-
ведены вещества, использованные в качестве доноров энергии; в нижней
части приведены акцепторы энергии. В табл. III имеется также ряд спек-
троскопических характеристик доноров и акцепторов энергии: высота
флуоресцентного уровня (ХГ*), определенная по положению длинновол-
новой полосы поглощения или коротковолновой полосы флуоресценции,
высота нижнего триплетного уровня (3Г), определенная по положению
коротковолновой полосы фосфоресценции, и, наконец, время затухания
фосфоресценции ("Гфосф) и отношение квантовых выходов фосфоресценции
и флуоресценции (?ф0Сф/?фл)· Все эти величины в большинстве случаев опре-
делены для растворов в спиртово-эфирной смеси (сп. + эф.) при 77° К.

На выбор веществ, используемых в качестве доноров и акцепторов
энергии в явлении сенсибилизованной фосфоресценции, накладываются
следующие ограничения:

1. Триплетный уровень донора энергии должен быть расположен
в ы ш е триплетного уровня акцептора энергии (закон сохранения энер-
гии); выполнение этого условия для сложных органических соединений
автоматически ведет за собой наличие перекрытия спектров 3Гд—>хГд
излучения донора с 3 ГА ^— 1Гл-спектром поглощения акцептора.

2. Для возможности избирательного возбуждения только донора
энергии его флуоресцентный уровень должен быть н и ж е флуоресцент-
ного уровня акцептора.

3. И, наконец, акцептор должен достаточно хорошо растворяться
в выбранном твердом растворителе для создания достаточно высоких

*) В качестве растворителя,1 застывающего при температуре жидкого воздуха
в виде стекла, обычно использовалась смесь двух объемов 96%-ного этилового спирта
и одного объема 98%-ного диэтилового эфира (в дальнейшем сп.+ эф.). Оба раство-
рителя предварительно многократно перегонялись на колонке. Явление сенсибили-
зованной фосфоресценции наблюдалось также и в других растворителях 40.
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Рис 3 Схема электронно-колебательных
уровней молекул донора и акцептора в явле
нии безызлучательного переноса энергии по

триплетным уровням
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Рис 4 Сравнение спектров фосфоресценции 1-бромнафталина (а) и 1 йоднафталина
(б), полученных их непосредственным возбуждением (λΒ Ο 16^3130 А) — кривые 4,
со спектрами их сенсибилизованной фосфоресценции в присутствии бензофенона
(λ Β θ 3 6 =3650 А) — кривые 3, вычисляемыми как разность интенсивности суммарного
спектра бензофенон+1-галогеннафталин (кривая 2) и спектра бензофенона (кривая 1)
Спектр 2 уравнивачся по интенсивности в двух коротковолновых максимумах бензофенона со
спектром 1 Спектры записаны фотоэлектрически и пересчитаны на квантовую интенсивность
в шкале частот Растворитель — сп + эф при 77° К, концентрации бензофенои —2 10-* Μ

1-бромнафталин — 4,8 10 · М, 1-йоднафталин — 3,2 Ю-1 Μ (из работы 1 6)
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Т а б л и ц а III
Ароматические соединения, с которыми наблюдалось явление сенсибилизованной

фосфоресценции *). (По данным работ 70,47,51,49.)

Соединения

Бенаальдегид . . .
Бензофенон . . .
Ацетофенон . . .
Этилфенилкетон
п-Хлорбензальдегид
о-Хлорбешальдегпд
-и-Йодбензальдегид
Аптрон
Ксантон
Антрахинон . . .
Трифенилампн . .
Карбазол
Фенантрен . . . .

Нафталин
Октодейтеронафталин
1-Метнлнафталин . .
1-Хлорнафталин . .
1-Бромнафталин . .
1-Поднафталин . . .
Хшголин
Дифенил
Декадейтеродифенил

*) Данные относятся к ев.

3
Г , с.м-1

1
Г * , с.н-1

Доноры энергии

24950
24250
20750
26150
24750
24350
24750
25150
24800
21950

24500
24600
217(10

26750
26000
27500
28000
—
—

26250
27000
27000

—
29000
29500
28900

акцепторы энергии

1 21250
21400
21000
20700
20650
20500
21700
23000
23100

+ эф. при

31750
31850
31450
31360
31280
31000
31900
33500
33650

77° К.

т
фосф>

 сек

1,5-10-3

'|,7-1()-з
2,3-10-з
3,8-Ю-з

—

6,5-10-4
1,5.10~з
2-10-2
—

7-10-1

7,6
3.3

' А
9*5
2,1

2,9- 10-1
1,8-10-2
2,0-10-з

ι/'
3,1
11,3

вфосф

«фл

>100о
>1000
>1000
>1000
>1000
>1000
>1000
>1000
>1000
>1000

15
0,55

U1

0,09
0,21
0,05
5,2

164
>1000

1,9
0,8
1,9

концентраций, при которых становится заметен оезызлучательный пере-
нос энергии между триилетными уровнями (СА — Ю 2 -:- 5 . 10 * М).

Из перечисленных трех ограничений только первое сохраняет свое
значение для огромного большинства случаев переноса энергии между
триплетными уровнями органических молекул. При других методах
наблюдения такого переноса (сокращение Тф0Сф донора в твердых или
жидких растворах см. ниже) выполнение второго и третьего условий не
всегда необходимо. При высоких температурах можно ожидать также
нарушения первого ограничения. Для веществ, приведенных в табл. IJ1.
все три ограничения выполняются для комбинации любого соединения
из верхней части табл. III с любым соединением из нижней части за исклю-
чением пар: фенантрен — дифенил, фенантрен — хинолин и антрахи-
нон — дифенил, так как триплетный уровень донора в этих случаях
расположен ниже, чем у акцептора.

Рассматривая табл. III, мы видим, что среди доноров энергии имеются
ароматические соединения различных типов. Наиболее многочисленны
среди них представители карбонилпроизводных бензола. Эти вещества
очень удобны для работы, так как поглощают свет ртутных линий у 3650 Λ
и обладают интенсивной фосфоресценцией с 0—0-полосой в области
22 000—26 000 см'1 4 3. Вторую группу составляют карбазол и трифенил-
амин. Эти соединения обладают довольно большим относительным выхо-
дом фосфоресценции 4 8. Они хорошо возбуждаются светом ртутной линии
у 3340 А, не поглощаемой или очень слабо поглощаемой перечисленными
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в табл. III акцепторами. И, наконец, сенсибилизованную фосфоресценцию
нафталина и его производных можно наблюдать в присутствии фенантрена
также возбуждающегося светом ртутной линии 3340 Λ. Более ограничен
в табл. III выбор акцепторов, так как трудно найти доступные соединения
с большим интервалом между флуоресцентным и фосфоресцентным уров-
нями при достаточно низком расположении последнего уровня.

Для проверки правильности объяснения явления сенсибилизованной
фосфоресценции безызлучательным переносом энергии электронного воз-
буждения были исследованы спектры поглощения бензофенона в петро-
лейном эфире при 293° К (Сб = 2-10"2 М) в присутствии высоких^ кон-
центраций нафталина (2—5-Ю"1 М). В области спектра 3800—3300 Λ, где
нет собственного поглощения молекул нафталина, не было обнаружено
никакого заметного изменения спектра поглощения смеси по сравнению
с раствором бензофенона той же концентрации 1 5 . Отсутствие сильных
взаимных возмущений молекул донора и акцептора энергии в явлении
сенсибилизованной фосфоресценции было продемонстрировано также тож-
дественностью спектров фосфоресценции нафталина н его производных
при прямом и сенсибилизованном возбуждении (см. рис. 4). Измерения 1 5 > 6 8

показали также, что коротковолновые полосы спектра фосфоресценции
бензофенона (и других доноров энергии), не перекрываемые налагающимся
спектром сенсибилизованного сечения, не изменяются по форме в присут-
ствии 1-бромнафталина в концентрации 3,2· 10"1 Μ и выше. Однако
в случае комбинации бензофенона с нафталином в спектре люминесценции
бензофенона у 24 000 см'1 появляется глубокий провал. Как было выясне-
но 1 5 · 6 8 , причиной его является триплет-триплетное поглощение мета-
стабильных молекул нафталина (см. работы Мак-Клюра 1 о 7, Крейга и
Росса8 5), концентрация которых в условиях опыта достигает значительной
величины. Достаточно уменьшить интенсивность возбуждающего света,
чтобы эти искажения в спектре исчезли.

Были проведены 4 1 также измерения τ фосфоресценции акцепторов
энергии при возбуждении в собственной полосе поглощения и τ их фос-
форесценции, сенсибилизованной бензальдегидом и бензофеноном. Данные
этих измерений приведены в табл. IV. Проведение таких измерений

Таблица IV
Сравнение времен затухания сенсибилизованной и обычной

фосфоресценции нафталина и дифенила в этаноле при 90° К.
(По данным работы41.)

Акцепторы

Нафталин
Дифенил

τ обычной фос-
форесценции

(сек), λ Β 0 3 6 . =

3130 А

2,3
4,4

τ сенспбилпзованной фосфорес-
ценции (се?г), XBO3g=3650A

доноры

бензальдегид

2,3
4,1

бензофенон

2,3
4,6

оказалось возможным благодаря тому, что время затухания фосфоресцен-
ции ряда доноров энергии (бензальдегид, бензофенон и др.) приблизи-
тельно в 1000 раз меньше, чем время затухания фосфоресценции акцепто-
ров (см. табл. III). Спустя 0,1—0,2 сек после обрыва возбуждения кривая
затухания уже полностью определяется фосфоресценцией акцептора энер-
гии. Как видно из табл. IV, время жизни нафталина и дифенила в триплет-
ном состоянии одно и то же в пределах погрешности опыта независимо
от того, попадают ли молекулы акцептора в метастабильное состояние
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путем внутренней интеркомбинационной конверсии из флуоресцентного
состояния (процесс к3 на рис. 1) или путем безызлучательного переноса
энергии от триплетной молекулы донора энергии (процесс кп на рис. 3).

Совокупность изложенных выше фактов заставляет отвергнуть воз-
можность объяснения явления сенсибилизованной фосфоресценции образо-
ванием ассоциатов донора с акцептором, приводящим к снятию запрета
с перехода между основным и фосфоресцентным уровнем в молекуле акцеп-
тора или другими сильными возмущениями молекулы акцептора.

Наличие эффекта переноса энергии по триплетным уровням было
подтверждено Фармером, Гарднером и Мак-Доуэллом с помощью спектров
электронного парамагнитного резонанса 90 (ЭПР). В смеси бензофенон -f-
нафталин (Сн = 5·10~2 Μ), растворенных в ЭПА при 77° К и возбуж-
денных ртутной линией 3650 А, наблюдается ЭПР-спектр нафталина

в триплетном состоянии. В отсут-
ствие бензофенона указанный спектр

О,?

Рис. 5. Интенсивность сенсибили-
.юванпой фосфоресценции как
функция концентрации акцептора

(нафталина, ТфОсф = 2,3 сек).
Измерения производились фотоэлек-
трически с помощью медленного фос-
фороскопа (1 об/егк), отсекающего
быстрозатухагащую фосфоресценцию до-
нора (бензофенона, Cg = 2-10-2 M,
х [ = 4 , 7 Ю-3 г<к), в растворе стг +
лф°Спри 90° К, λΒ 0 Γ.6 =3050 Λ (из ра-

боты ь8)

ГО /О' 1дСд

Р и с . 6. Интенсивности сенсибилизованной
φ )сфоресцспции акцептора нафталина (J), фос-
форесценции донора — бензальдегида (2) и ко-
личество света, поглощенного донором (сплош-
н а я кривая) в зависимости от логарифма

концентрации донора.
Раствор в этаноле, 90° К, CA=const=10- 2 м

(из работы б?)

исчезает. Один бензофенон при освещении дает спектр радикала кетила,
пропадающий в присутствии нафталина.

УЖР В первых работах Теренина и Ермолаева 6 7 были измерены неко-
торые количественные характеристики явления сенсибилизованной фос-
форесценции. На рис. 5 приведена зависимость интенсивности сенсибили-
зованной фосфоресценции нафталина в присутствии бензофенона от кон-
центрации первого*). Отделение фосфоресценции нафталина от люминес-
ценции бензофенона производилось с помощью медленного фосфороскопа.
Как видно из рис. 5, интенсивность сенсибилизованной фосфоресценции
сначала линейно растет с концентрацией акцептора, а потом стремится
к насыщению. На рис. 6 приведена кривая зависимости интенсивности

*) На рис. 5 и в дальнейшем приведены концентрации в твердом растворе
с учетом сжатия образца при охлаждении.
2 УФН, τ LXXX. вып ι
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фосфоресценции акцептора — нафталина и фосфоресценции донора
бензальдегида от концентрации последнего. Концентрация акцептора
энергии оставалась постоянной. Возбуждение в обоих случаях осуществ-
лялось в полосе поглощения доноров энергии (λ си 3650 А). Ход зависимо-
сти фосфоресценции бензальдегида и сенсибилизованной фосфоресценции
нафталина одинаков и описывается формулой

где С — концентрация бензальдегида, а — постоянная. Интенсивность
сенсибилизованной фосфоресценции, таким образом, пропорциональна

количеству квантов, поглощаемых до-
нором энергии. Все эти данные не про-
тиворечат интерпретации явления сен-
сибилизованной фосфоресценции как
«физического» процесса безызлучатель-
ного переноса энергии с возбуждением
триплетного уровня.

В 1952 г. появилась работа Фергу-
сона и Тинсона9 1, которые пытались
объяснить переносом энергии между
триплетными уровнями изменения в
спектре люминесценции замороженного
раствора бензофенона в петролейном
эфире при 90° К при увеличении кон-
центрации вещества от 10~4 до 10~2 Μ.
Они нашли, что спектр фосфоресценции
бензофенона с ростом его концентрации
заметно сдвигается в длинноволновую
сторону и одновременно меняет свою
форму. Этот факт авторы объясняют
переносом энергии на триплетный уро

вень бензофенона. Однако измерения, проведенные нами 1 5 , показали, что
спектр концентрированного раствора бензофенона в петролейном эфире
весьма близок к спектру кристаллического бензофенона при 90° К (рис. 7).
Таким образом, явление сводится к выделению при замораживании и,*
раствора в петролейном эфире бензофенона в виде мелкокристаллической
взвеси при концентрации 10~3—10~2 М, а не
объясняется переносом энергии с возбужде-
нием триплетного уровня, как предполагали
Фергусон и Тинсон β 1. Выделение кристаллов \ / Ν " Ή—Ν*
заметно и по помутнению раствора соответ-
ствующей концентрации при замораживании.
В спиртово-эфирной смеси, в которой раство-
римость бензофенона значительно выше, подобных эффектов но
наблюдается, и спектр люминесценции бензофенона остается неизменным
вплоть до С-2-10"1 М.

Попытка обнаружить перенос энергии между молекулами карбазол.)
и акридина, связанными водородной связью, была предпринята Эль
Байоми и Каша 88. Они показали, что флуоресценция и фосфоресценция
карбазола в стеклообразном углеводородном растворителе при 77° К
(Ск = 10~4 М) обнаруживает сильное тушение в присутствии эквимоле
кулярного количества акридина. Эффект тушения приписывается обра
зованию комплекса карбазола и акридина. Влияние акридина на этил
карбазол в углеводородном растворителе или влияние акридина на карба
зол в спиртовых растворах при концентрации 10"* Μ пренебрежимо

25ООО
СМ''

Рис. 7. Спектр фосфоресценции при
77° К кристаллов бензофенона (1)
и концентрированного раствора бен-
зофенона в петролейном эфире (2),

С б = ΙΟ"2 Μ (из работы 1 5 ) .
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мало, что подтверждает необходимость образования комплекса с водо-
родной связью. Следузт заметить, что тушение флуоресценции в систе-
мах с водородной связью было ранее подробно исследовано в работах
Матага и Цуно 1 о в.

а) Т у ш е н и е и с о к р а щ е н и е в р е м е н и з а т у х а -
н и я ф о с ф о р е с ц е н ц и и д о н о р а в п р и с у т с т в и и
а к ц е п т о р а . Безызлучательныи перенос энергии электронного возбуж-
дения при сенсибилизованной фосфоресценции, естественно, сопровож-
дается тушением люминесценции донора энергии в присутствии акцептора.
Одновременно, по аналогии с резонансным тушением посторонними погло-
щающими веществами (см. Галанин1 3), можно ожидать сокращения вре-
мени затухания фосфоресценции (τ)
донора в присутствии акцептора. На
заметное уменьшение интенсивности
фосфоресценции бензальдегида в при-
сутствии нафталина указывалось уже
в первых работах Теренина и Ермо-
лаева 40>67. Позднее в ряде работ
указанных авторов 15· 4 1 · 4 2 · 44· 45- 47

были осуществлены количественные
измерения хода тушения в зависи-
мости от концентрации акцептора.
Для возбуждения использовался мо-
нохроматический свет, поглощаемый
только донором энергии. Для выде-
ления нужных участков спектра в
возбуждающем и излучаемом свете
применялись монохроматоры с ди-
фракционными решетками 1 5. Изме-
рения тушения проводились с по-
мощью светосильной спектрометри-
ческой установки с фотоэлектриче-

1
ской регистрацией 1 5. Времена зату-
хания определялись на осциллогра-
фическом фосфороскопе Толстого и
Феофилова71 (τ — 10~2 — 10 * сек) и
на установке с электромагнитным
осциллографом (т ~ 10—10~2 сек)6''.

Было показано 15> 44^ 4 5 · 4 7, что
ход кривой тушения фосфоресценции донора энергии как
концентрации акцептора хорошо описывается формулой

Рис. 8 Зависимость натурального ло-
гарифма величины тушения фосфорес-
ценции донора энергии (In qjq) от кон-
центрации акцептора СА для различ-
ных комбинаций донора и акцептора.
1 — Бепзофенон + 1-бромнафталин; 2 —
карбазол 4- нафталин; 3 — фенантрен -\
+нафталин в растворе с п . + эф. при 90° К.
Возбуждение в области спектра, где погло
щают только молекулы донора энергии.
λί£3Ρ·50 А для бепзофенона (J) и λϊ£3340 А
для карбазола и фенантрсна (2 и 3) (из ра-

боты Ί ' ) .

функции

-- = еас, (2)

гДе 1о — квантовый выход фосфоресценции донора в отсутствие акцепто-
ра, q — то же в присутствии акцептора в концентрации С [М] и α — по-
стоянная размерностью М'1. На рис. 8 приведены зависимости тушения
фосфоресценции карбазола и фенантрона от концентрации акцептора-
нафталина, а также тушение фосфоресценции бензофенона от концентра-
ции акцептора — 1-бромнафталина, нанесенные в полулогарифмическом
масштабе. Как видно из рис. 8, экспериментальные точки очень хорошо
укладываются на прямую линию вплоть до самой высокой исследованной
концентрации акцептора. Фосфоресценция . карбазола при этом тушит-
ся в 4Э раз, бензофенона в 10 раз. К сожалению, ограниченная раст-
воримость нафталина и его производных в сп. + эф. смеси при низкой
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температуре не позволила проверить выполнимость формулы (2) в еще
более широком интервале концентраций.

Экспоненциальная зависимость величины тушевия qo/q от концен-
трации была впервые теоретически выведена Ф. Перреном 1 1 2 для кон-
центрационного тушения флуоресценции красителей (см. также Фёрстер 1 0 ).
Перрен предположил, что если около возбужденной молекулы в «сфере
действия тушения» υ находится другая тушащая молекула, возбужден-
ная молекула «мгновенно» дезактивируется без излучения. С другой сто-
роны, молекула тушителя, находящаяся вне указанного объема ν вокруг
•возбужденной молекулы, не оказывает никакого действия на возбужден-
ную молекулу. Кроме того, предполагается, что за время жизни возбуж-
денного состояния не происходит заметного изменения положения молекул,
т. е. рассматриваются только очень вязкие или твердые растворы. В таком
случае излучают лишь те возбужденные молекулы, около которых в «сфере
действия» ν отсутствуют молекулы тушителя. Если концентрация тушителя
С\М], то это соответствует N'C — 6,02· 10 2° С молекул в см3. Согласно
статистическим законам вероятность отсутствия в объеме ν около воз-
бужденной частицы молекулы тушителя равна

p = Um(i—v)N'c = e~vN'C;
ΝΊ νοο

так как ρ пропорционально выходу флуоресценции (q), получаем фор-
мулу Перрона

f = А = е ^ . (3)
Т а б л и ц а \

Сферы действии тушения и квантовые выходы в явлении сенсибилизованной
фосфоресценции*). (По данным работы47.)

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

Для
№ 17

Донор

Бензальдегид
»
»

Бензофенон

»
»
»
»

Ацетофенон
п-Хлорбензальдегид

»
о-Хлорбензальдегид
лг-Йодбензальдегид

»
Ксантон
Антрахинон

»
Трифениламин
Карбазол
Фенацтрен

»
»

\кцептор

Нафталин
1-Хлорнафталин
1-Бромнафталин
Нафталин
1-Метилнафталин
1-Хлорнафталин
1-Бромнафталин
1-Иоднафталин
Хинолин
Нафталин

)>'
1-Бромнафталин
Нафталин

»
1-Бромнафталин
Нафталин

»
1-Бромнафталин
Нафталин

»
»

1-Хлорпафталин
1-Бромнафталин

*) Все измерения проводились в спиртово-эфирной
№ 1—16 возбуждение
—23 —у 3340 А.

**) Точность определения

осуществлялось ртутной

1) 1021,

6,8**)
7,0
7,2
8,6
9,5
9,5
8,6
8,6
7,2
6,0
6,7
6,2
5,4
5,8
5,7
9,2
5,9
7,6
9,3

14
10
11
И

смеси

Д, А

12
12
12
13
13
13
13
13
12
И
12
И
И
11
И
13
И
12
13
15
13
14
14

γ —

0,13**)
0,22
0,27
0,07
0,07
0,12
0,20
0,35
0,14
0,10
0,14
0,49
0,11
0,11
0,30
0,11
0,10
0,27
0,07
0,08
0,30
0,73
0,99

при 90 или 77° К.
линией у 3650 А, для

величин ν и ?^/(<?од — ?д) составляет 10—15%.
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Формула Перрена (3), естественно, справедлива лишь в том случае, если
молекулы донора и акцептора энергии не образуют ассоциаций (напри-
мер, через водородную связь) или молекулярных комплексов другого
типа. Для доноров и акцепторов, приведенных в табл. III, образование
таких ассоциаций в применявшемся растворителе (си. -f- эф.) весьма мало-
вероятно.

То, что падение выхода фосфоресценции донора с ростом концентра-
ции акцептора описывается формулой Перрена, свидетельствует о доволь-
но хорошо ограниченной «сфере действия» тушения в явлении сенсибили-
зованной фосфоресценции. Эта формула позволяет также из наклона
прямой In (qoiq) определить «сферу
действия» тушения для различных
комбинаций донора и акцептора
энергии:

V =
CIS'

Рис. 9. Зависимость относительных выхо-
дов g/q0 флуоресценции (2) и фосфоресцен-
ции (2) карбазола от концентрации нафта-
лина (Сд) в растворе с п . + эф. 90° К, λΒ036==

г 3 3 4 0 А, С к = 8 - 1 0 - 4 М.

В табл. V приведены определен-
ные по этой формуле в работе 47

«сферы действия тушения» для
различных комбинаций донора и
акцептора энергии в твердых рас-
творах при низкой температуре.

Как видно из табл. V, раз-
меры сфер действия тушения для
переноса по триплетным уровням
несколько превышают объемы мо-
лекул, оцениваемые из размеров
взаимодействующих молекул. В
табл. V приведены также величины
расстояний (R) между центрами
взаимодействующих молекул, на которых происходит безызлучатель-
ный перенос энергии. R вычислялось в предположении, что обе моле-
кулы имеют сферическую форму.

Следует заметить, что хотя присутствие акцептора в высокой кон-
центрации сильно тушит фосфоресценцию донора, оно не влияет на интен-
сивность его флуоресценции (рис. 9) в том случае, когда последняя наблю-
дается (№ 19—23 в табл. V).

Как было показано в работах Вавилова г· 3 2 , зависимости величин кон-
центрационного тушения и тушения посторонними поглощающими веще-
ствами флуоресценции от концентрации тушителей в растворах не могут
быть описаны формулой Перрена (3). В этом случае сила взаимодействия
между возбужденной и невозбужденноп молекулами, приводящая к пере-
носу энергии но диполь-динольному индуктивно-резонансному механизму,
убывает пропорционально обратной величине шестой степени расстояния
между ними. Экспоненциальная зависимость qo/q от концентрации акцеп-
тора при сенсибилизованной фосфоресценции свидетельствует о том, что
зависимость взаимодействия между триплетной молекулой донора и невоз-
бужденной акцептора от расстояния между ними лучше согласуется с пред-
положением, положенным в основу вывода формулы Перрена (3), чем
в случае индуктивно-резонансных взаимодействий. Очевидно, что зависи-
мость qo/q от концентрации тушителя в вязких средах будет тем лучше
описываться формулой (3), чем круче падает с расстоянием сила взаимодей-
ствия между молекулами донора и акцептора энергии. Отсюда можно
заключить, что сила взаимодействия, приводящего к безызлучательному



22 В. Л. ЕРМОЛАЕВ

переносу энергии при сенсибилизованной фосфоресценции, падает с увели-
чением расстояния между молекулами быстрее, чем R~6.

В работе 4 1 было обнаружено сокращение времени затухания фосфо-
ресценции донора в присутствии высоких концентраций акцептора
(рис. 10). Следует сразу оговориться, что наличие сокращения х не согла-
суется строго с предположением о хорошо ограниченной «сфере действия»
тушителя. С другой стороны, величина, количественно характеризующая
сокращение, времени затухания донора το/τ, увеличивается с ростом
концентрации акцептора гораздо медленнее, чем тушение qo/q. Умень-
шение времени затухания донора (то/т) происходит15 приблизительно
в десять раз медленнее по сравнению с тушением его же фосфоресценции
(qo/q)- Было замечено15 также, что закон затухания фосфоресценции
донора в присутствии акцептора становится сильно неэкспоненциальным.
Неэкспоненциальность проявляется в данном случае в невозможности

спрямления кривой затуха-
ния фосфоресценции донора
энергии на экране трубки
осциллографического фосфо-
роскопа Толстого и Феофи-

лова
71

Причины расхождения
между величиной тушения
(qo/q) и величиной сокраще-
ния времени затухания (το/τ)
донора энергии в случае пе-
реноса энергии в вязких или
твердых растворах рассмот-
рены (Галанин37, Фёрс-
тер 93· 9 4, Свешников, Широ-
ков 63) в применении к кон-
центрационному тушению и
тушению посторонними по-
глощающими веществами
флуоресценции красителей.
В этих работах было показа-
но, что меньшее влияние уве-
личения концентрации туши-
теля на τ по сравнению с ин-
тенсивностью вызвано умень-
шением вероятности переноса

энергии в вязких растворах со временем после начала затухания флуорес-
ценции, т. е. так называемым эффектом «обеднения» раствора по мере за-
тухания возбужденными молекулами, имеющими в близком соседстве не-
возбужденную тушащую молекулу. Последнее обусловлено быстрым спа-
данием вероятности переноса энергии с расстоянием между взаимодей-
ствующими молекулами. Этот эффект должен приводить к отступлениям
от экспоненциального характера затухания люминесценции, наибольшим
при «мгновенном», т. е. кратковременным по сравнению с т, возбуждении
и к наблюдаемому приблизительно в два раза более быстрому падению
выхода флуоресценции qo/q по сравнению с уменьшением флуорометриче-
ского времени затухания флуоресценции донора то/т.

Как уже отмечалось, в случае сенсибилизованной фосфоресценции
наблюдается приблизительно в десять раз более медленное относитель-
ное уменьшение т послесвечения донора по сравнению с тушением
в присутствии той же концентрации акцептора. Последнее, так же как

Рис. 10. Сокращение времени затухания фосфо-
ресценции донора энергии (τ0—τ)/τ в присутст-
вии акцептора в зависимости от концентрации

последнего, в растворе сп.+эф. 90 К.
ll— Бензофенон (Сд = 2· Ю-2 М) + 1-метилнафталин; •
2 —карбазол ( С к = 1 0 - 2 М)-(-нафталин; 3—бензальде-

гид (Сд = 2-10-2 М) + нафталин (из работы 41).
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н экспоненциальная зависимость тушения от концентрации акцептора,
свидетельствует о весьма быстром спада'нии силы взаимодействия между
триплетной и невозбуждеыноп ароматическими молекулами, приводящего
к безызлучательному переносу энергии между ними. Крутое падение сил
взаимодействия проявляется в неэкспоненциальности затухания фосфо-
ресценции донора в присутствии акцептора энергии, несмотря на небла-
гоприятные условия его наблюдения в случае осциллографического
фосфороскопа *).

б) К в а н т о в ы е в ы х о д ы с е н с и б и л и з о в а н н о й
ф о с ф о р е с ц е н ц и и . Большой интерес представляет также измере-
ние коэффициента использования энергии электронного возбуждения,
безызлучательно передающейся в явле-
нии сенсибилизованной фосфоресцен-
ции. Указанный коэффициент использо-
вания можно характеризовать отноше-
нием числа квантов, излученных в виде
сенсибилизованной фосфоресценции ак-
цептера, к числу потушенных квантов
фосфоресценции донора.

В работах 1 5· *"· 44· 4 б было измере-
но отношение квантовой интенсивности
сенсибилизованной фосфоресценции ак-
цептора (qc Ф.А)**) К квантовой интенсив-
ности фосфоресценции донора (</д)**) в
зависимости от концентрации донора и
акцептора при возбуждении в длинно-
волновой полосе поглощения донора
(акцептор возбуждающего света не по-
глощает).

Величина <7С.ФА/</Ц определялась в
.ггих условиях из отношения площадей
спектровфосфоресценцииобоих веществ,
пересчитанных на квантовую интен-
сивность. Как видно из рис. 4, благо-
даря достаточной характеристичности
спектров свечение акцептора (на рис.
4—1-бромнафталпн) можно надежно
отделить от люминесценции донора (на
рис. 4—бензофенон). Было показано 1 δ,
что увеличение концентрации донора (бензофенона) на два порядка от
2• 10~3 до 2-Ю"1 Μ при постоянной концентрации акцептора в пределах
погрешности опытов не влияет на отношение выходов <7С.Ф.А/<7Д· С другой
стороны, увеличение концентрации акцептора энергии сопровождается
быстрым ростом указанного отношения <?с Φ А/?Д (рис. 11).

Зная при данной концентрации акцептора величины <?С.Ф.А/?Д И
4ojs,l4ji,i можно определить отношение квантовой интенсивности сенсиби-

Рис.11. Зависимость величины отно-
шения выходов сенсибилизованной
фосфоресценции и фосфоресценции
донора (бензофенона Cg=2-10" 2 M)

от концентрации акцепторов (СА).
Н-нафтапин, 1-С1-Н-1-хло|шафталин,
1 -Вг-Н-1 -бромнафталин, 1 - J-H-1 -йоднафта-

лин (из работы 15).

*) Наиболее благоприятным для наблюдения отступлений от экспоненциальности
затухания свечения при наличии переноса энергии является случай «мгновенного»,
т. е. короткого по сравнению с исследуемым временем, затухания однократного воз-
буждения. В осциллографическом же фосфороскопе происходит периодическое воз-
буждение образца довольно длительными прямоугольными импульсами возбуждаю-
щего света (см. описание осциллографического фосфороскопа в работе 7 1 ) .

**) Величины ? с φ А и <7д пропорциональны абсолютным квантовым выходам
соответствующих процессов излучения, хотя в данном случае нас интересуют лишь их
отношения.
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лизованной фосфоресценции к потушенной части свечения донора энер-
гии <70,Ф.А/(<7ОД—<?д)> где <?Од и <?д — квантовые интенсивности фос-
форесценции донора соответственно в отсутствие и в присутствии акцеп-
тора энергии. Отношение у = 9с.ф.л/(7од—?д) было названо нами
к в а н т о в ы м в ы х о д о м с е н с и б и л и з о в а н н о й ф о с ф о -
р е с ц е н ц и и . Его можно вычислить из непосредственно определяемых
экспериментальных данных о дс.ф.А./<]д и дОд/<7д по формуле

(5)?С.ф.А

или определить графически. Пример приведен на рис. 12, где у равно от-
ношению площадей под спектрами сенсибилизованного свечения (верти-
кальная штриховка) и разницы площадей непотушенного и потушенного
спектров донора (горизонтальная штриховка).

На независимость величины тушения (<?од/</д) и <?С.Ф.А/?Д°Т концентра-
ции в растворе молекул донора энергии уже указывалось выше. Естест-
венно, что и квантовый выход сенсибилизованной фосфоресценции не зави-
сит от концентрации донора энергии. Сложнее обстоит дело с зависимостью

2500О сл>~

Рис. 12. Графическое определение квантового выхода
сенсибилизованной фосфоресценции (у).

1—Спектр фосфоресценции бепзофепона. Cg = 2-10-2 M (сплош-
ная пиния); 2—спектр бензофенона (Cg = 2-Ю-2 М) в присут-
ствии 1-бромнафталина в концентрации 3,2-Ю-1 Μ (пунктир);
3 —спектр сенсибилизованной фосфоресценции 1-бромнафтали-
на (точки). Все спектры пересчитаны на квантовую интенсив-
ность в шкале ν γ = — ! ~ Р - А - — равно отношению площадей,

чод-«д
вертикально и горизонтально заштрихованных на рисунке.

у от концентрации в растворе акцептора энергии (СА), так как входящие
в формулу (5) величины ?С.Ф.А/9Д И 9ОД/?Д ПО отдельности сильно
зависят от СА-

В табл. VI приведены значения квантового выхода сенсибилизован-
ной фосфоресценции при различных концентрациях акцептора в пределах
от 6-10"2 до 4,8- ΙΟ"1 Μ для четырех комбинаций донора и акцептора
энергии.

Как видно из приведенных в табл. VI данных, величина γ для всех
исследованных комбинаций в пределах погрешности опыта не зависит от
концентрации акцептора энергии *). Таким образом, величина квантового
выхода сенсибилизованной фосфоресценции является константой, опре-

*) В то же время величина абсолютного квантового выхода сенсибилизованной
фосфоресценции ?с.фА будет зависеть как от используемого донора, так и от концен-
трации акцептора.
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деляемой выбранной комбинацией донора и акцептора энергии *). Сред-
ние значения величины у для большого набора различных комбинаций
молекул донора и акцептора энергии 4 7 приведены в последнем столбце

Таблица VI
Квантовые выходы сенсибплизованной фосфоресценции у=дс φ А/(<?од— ?д) и Р и

различных концентрациях акцептора в сп. + оф. при 77° К. (Заимствована
из работы49.)

^ ^ ^ ^ Донор+акцептор

Концпг- ^~^\^
трацин анцрп- -̂>
торя (М) при 7 7° К ^-^

6,3-Ю"2

9,5-10-2

1,42-10-1

Бепз< фенон ·),+
+ 1-0ром-
нафталин

0,21
0,16

2,13-10-1 0,21
3,2-10-1
4,8-10-1

0,20
0,19

*) Хвозб = 3650А.
**) Хвозб=3340А.

Y="c φ

Фенантрсн* ')
4 нафталин

0,32
0,31
0,32
0,30
0,26

л/«? о л - 1 Д )

Фсиантррп **) +
+ 1-хлор-
нафталии

—
—

0,73
0,67
0,67

КарОазол **)+
+ нафталин

0,085***)
0,083
0 080
0,070
0,074
0,075

***) Погрешность измерений квантового выхода сенсибилизованной фосфо-
ресценции составляет 15—20%.

табл. V. Как следует из нее, численные значения квантовых выходов сенси-
билизованной фосфоресценции для исследованных случаев колеблются
от 0,07 до 1,0 и зависят как от молекулы донора, так и от молекулы акцеп-
тора. Интересно отметить, что для комбинации одного какого-либо донора
с различными акцепторами величина γ всегда растет в ряду акцепто-
ров: нафталин, 1-хлорнафталпн, 1-бромнафталин и 1-йоднафталив
(табл- VII).

Т а б л и ц а VII
Изменение квантового выхода сенсибилизованной фосфоресценции

(у = дс.ф.А/{']от[ — <7д) в ряду 1-галогеннафталшюв в качестве акцептора
энергии. Всё в (меси сп. + эф. при 77° К. (По данным работы47.)

^~\_^ Донор

Акцептор \^^

Нафталин . . . .
1-Хлорнафталин
1-Бромнафталин
1-Йоднафталин . .

Бензофеноп

0,07
0,12
0,20
0,35

Бензальде-
I I I Д

0,13
0,22
0,27

ж-Йодбен-
ва льде! ид

0,11

0,30

Ψ

Фенантрен

0,30
0,73
1,00

Для выяснения причин, определяющих величину квантового вы-
хода сенсибилизованной фосфоресценции (у)," в работах^ Ермолаева и

*) Возможно, что на величину квантового выхода сенсибилизованной фосфорес-
ценции может влиять выбор растворителя, однако этот вопрос не исследовался. Все-
количественные намерения в работах «, 49, 7о проводились в смеси сп.+ эф. при 77
или 90° К.
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Теренина 49· 5 1>7 о проведено сопоставление квантовых выходов сенсибилизо-
ванной фосфоресценции с абсолютными квантовыми выходами обычной
флуоресценции и фосфоресценции молекул донора и акцептора энергии,
измеренными в тех же условиях. Численные значения выходов удовлетво-
рительно согласуются между собой, если считать, что процесс безызлуча-
тельного переноса энергии электронного возбуждения между триплетными
уровнями не сопровождается тушением и что все тушение в молекулах,
использованных в качестве доноров и акцепторов энергии, сосредоточено в
триплетном состоянии. При таких предположениях квантовый выход сенси-
оилизованной фосфоресценции (ус.ф) связан с абсолютными квантовыми
выходами флуоресценции (</фЛ) и фосфоресценции (<2фОсф) донора (Д) и
акцептора (А) энергии следующим соотношением:

. А ~?фл.Д
1 — ( . А ?фосф. Д

(6)

Формула (6) выведена в предположении, что процесс безызлучатель-
ной дезактивации молекулы из триплетного состояния в основное (процесс
А5 на рис. 1) является временным и конкурирует с излучением фосфорес-
ценции (/с4).

Одновременно в твердом растворе в присутствии молекул акцептора
имеется статистическая вероятность нахождения в «сфере действия»
около триплетной молекулы донора молекулы акцептора, определяемая
по формуле Перрена (3). В этом случае вместо процесса /с4 или к5 моле-
кула· донора, дезактивируясь, отдает свою энергию акцептору.

В табл. VIII приведены данные Ермолаева49 об абсолютных кванто-
вых выходах флуоресценции и фосфоресценции ряда ароматических веществ
в сп. + эф. при 77° К. Выходы были определены путем сравнения с кван-
товым выходом флуоресценции 9,10-ди-н-пропилантрацена, принятым
за 1,00 *).

Т а б л и ц а VIII
Абсолютные квантовые выходы флуоресценции и фосфоресценции

ряда ароматических соединений в сп. + эф. при 77° К;
λΒ036=30ο0Α, 3340А или 3650А. (Заимствовано из работы49.)

Соединение «фосф *>

9,10-ди-и-пропилантрацен
Бензофенон
Бензальдегид
Ацстофенон
.и-Иодбен.чальдегид - . .
Фенантрен
Нафталин
1-Хлорнафталин
1-Бромнафталин . . . .
1-Йоднафталин
1-Метилнафталин . . . .
Хинолин

вфл *)

0,00
0,74
0,49
0,62
0,64
0,135
0,03
0,16
0,14
0,20
0,023
0,10

1,00
0,00
0,00
0,0Э
0,00
0,12
0,29**
0,03
0,С0
0,00
0,43
0,053

*) Погрешность измерений выходов равна ^20%.
**) Величина выхода заметно ниже, чем приведенная в статье 97.

* ) По данным Вембер 34 квантовый выход флуоресценции 9,10-дипропилантра-
цена в обескислороженном спирте при 293° К равен 0,96.
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В табл. IX проведено сравнение квантовых выходов сенсибилизован-
ной фосфоресценции, определенных непосредственно из опыта (послед-
ний столбец табл. IX), с величинами, подсчитанными по формуле (6) из
данных об абсолютных квантовых выходах (предпоследний столбец).

Т а б л и ц а IX
Сравнение непосредственно измеренных квантовых выходов сенсибилизованной
фосфоресценции с вычисленными из абсолютных квантовых выходов обычной

флуоресценции и фосфоресценции молекул донора и акцептора энергии
(всё в сп. -t- эф. при 77° К). (По данным работы49.)

Бензофенон
»
»
»
»
»

Бензальдегид
»
»

Ацетофенон
л-Йодбензаль-

дегид
»

Фенантрен
»
»

^фосф д

1-«фЛ.д

0,74
0,74
0,74
0,74
0,74
0,74
0,49
0,49
0,49
0,62
0,64

0,64
0,15
0,15
0,15

Нафталин
1-Метилнафталин
1-Хлорнафталин
1-Бромнафталин
1-Йодпафталин
Хиполин
Нафталин
1-Хлорнафталип
1-Бромнафталин
Нафталин

»

1-Бромнафталин
Нафталин
1-Хлорнафталин
1-Бромнафталип

«фосф \

!—°фл А

0,042
0,04
0,165
0,14
0,20
0,105
0,042
0,165
0,14
0,042
0,042

0,14
0,042
0,165
0,14

9фосф.А1 — <)фя. Д
1 - 9фл А ' *'фосф Д

0,057
0,054
0,22
0,19
0,27
0,14
0,036
0,34
0,29
0,-068
0,065

0,22
0,28
1,1
0,94

β с ф, А
v <юд-'<д

0,07
0,07
0,12
0,20
0,35
0,14
0,13
0,22
0,27
0,10
0,11

0,30
0,30
0,73
0,99

Сравнение двух последних столбцов таблицы показывает вполне удовлет-
ворительное согласие. Имеющиеся в большинстве случаев расхождения
в 20—30% можно отнести за счет погрешности опытов, особенно при изме-
рениях абсолютных квантовых выходов флуоресценции и фосфоресценции
при низкой температуре. Наибольшие расхождения (до 80%) наблюдаются
при использовании в качестве акцептора 1-хлорнафталина. Для осталь-
ных акцепторов расхождения невелики. Эти факты позволяют считать
оправданными сделанные выше предположения, а именно, 1) что акт
безызлучательного переноса энергии электронного возбуждения не со-
провождается тушением и 2) что процессы безызлучательной конверсии
электронно-возбужденной молекулы в основное состояние исследованных
в работе 4 0 простых ароматических соединений разыгрываются в триплет-
ном состоянии и не зависят от способа попадания молекулы в триплетное
состояние.

Таким образом, исследование квантовых выходов сенсибилизованной
фосфоресценции 4 9 указывает на то, что дезактивация энергии электронного
возбуждения в простых ароматических молекулах протекает через три-
плетное состояние *).

Этот вывод весьма существен, так как в литературе по вопросу о
путях дезактивации возбужденных ароматических молекул до последнего
времени высказываются самые противоречивые мнения. Свешников 18> 6 0

*) К аналогичному выводу о том, что безызлучательная дезактивация электрон-
но-возбужденных молекул нафталина осуществляется через триплетное состояние,
пришел также Робинсон 1 1 6 на основании сравнения времен затухания фосфоресцен-
ции обычного и полностью дейтерированного нафталина.
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предполагает, что прямая безызлучательная дезактивация в основное
состояние осуществляется как из флуоресцентного (ХГ*), так и фосфорес-
центного (3Г) состояний. Каша 2 8 считает, что безызлучательные переходы
в ароматических соединениях в твердых растворах вообще отсутствуют.
Жильморе, Гибс и Мак-Клюр 97 полагают, что тушение в основном имеет
место в триплетном состоянии. Зелинский, Колобков и др. 6 3, исходя из
результатов измерений выходов люминесценции и τ фосфоресценции,
проведенных в основном на производных фталиыида, пришли к выводу.,
что тушение на метастабильном триплетном уровне ароматических соеди-
нений отсутствует. Указанные авторы предполагают, что тушение осуще-
ствляется в гипотетическом промежуточном состоянии, в которое, по·
их мнению, молекула попадает перед переходом в триплетное состояние.

В дальнейшем 5 1 вывод о том, что все тушение осуществляется через
триплетное состояние, был проверен с помощью сравнения квантовых
выходов обычной и сенсибилизованной фосфоресценции нафталина и дифе-
нила с выходами их дейтероаналогов. Как было показано в работах 9 8>1 1 в,
дейтерирование нафталина приводит к увеличению τ его фосфоресценции
в несколько раз (с 2,3 до 18 сек в ЭПА при 77° К). Предполагалось116,
что рост τ обусловлен уменьшением в дейтерпрованных соединениях кон-
станты скорости деградации энергии возбуждения триплетного состояния
в тепло. Если это справедливо, то одновременно с ростом Тфосф, у дейтери-
рованных соединений должно увеличиваться отношение <7фосф/?фл и кван-
товый выход сенсибилизованной фосфоресценции (γ). Проверочные опыты,
проведенные в работе 5 1, показали приблизительно параллельное увели-
чение <7фосф/(7фл и У при переходе от нафталина и дифенила к октадейтеро-
нафталину и декадейтеродифенилу (табл. X), что подтверждает данное

Таблица X
Сравнение люминесцентных свойств обычных и дейтериропанных углеводородов

в эт.-|-эф. при 77° К. (По данным51.)

Тфосф> с е к

<7фп (отн.)
<?фч (абс.)
9фосф/9фл
Усенс фссф J

2
1
0
0
0

Нафталины

СюНв

,15 (2,1)
,00
,29
,083±0,005
07

9,
0,
0,
0,

о,

C 1 0 D 8

5 (17)
97+0,
28+0.
21+0.
21+0,

' ) R скобках по данным работ 98> u e

" *) Донор энергии бензофенон.

*)
07
02
03
05

3
1
0
0
0

Ci 2 Hi 0

,1+0,1
,00
,21
,79+0,
,16+0,

Дифенилы

06
05

11
0,
0,

1

о,

Ci2r>m

,3+0
84±()
18+0

34±0

4
18
04
2
08

выше объяснение величинам квантовых выходов сенсибилизованной
фосфоресценции, а также является еще одним доказательством в пользу
предположения о наличии временного процесса безызлучательной дегра-
дации энергии триплетного состояния в тепло. Отсутствие строгого количе-
ственного соответствия между всеми приведенными в табл. X величинами,
по-видимому, обусловлено недостаточно высоким процентом дейтерирова-
ния веществ (нафталин 80% по D и дифенил 85% по D), а также низкой
точностью измерения выходов, особенно для дифенилов.

На основании вывода о том, что безызлучательная деградация энер-
гии электронного возбуждения в ароматических молекулах в твердых
растворах при низкой температуре осуществляется только через триплет-
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ное состояние, в работе51 были подсчитаны константы излучательного
и безызлучательного переходов из триплетного состояния в основное для
25 ароматических молекул. Эти данные приведены в табл. XI. В послед-
нем столбце приведены данные о естественном времени жизни триплет-
ного состояния исследованных молекул. Мы не будем обсуждать данные
таблицы, так как это выходит за рамки данного обзора. Отметим только,
что в противоположность мнению, высказанному в работе 1 1 6 , об отсут-
ствии в дейтерированном нафталине безызлучательной деградации из

Т а б л и ц а XI

Констапты скоростей излучательных и безызлучательных интеркомбинационных
переходов в ароматических молекулах эт.-[-эф. 77° К*)

Соединение

.м-Йодбепзальдегид
Бензальдегид
Ацетофенон
Бензофенон
Этилфенилкетон
1-Иоднафталин
1-Бромнафталин
4-Фенил-4'-метоксибензофенон
4-Фенилбепзофенон
4-(я-метоксифенил)-бензофенон
Трифенилаыин
1-Нитронафталин
1-Хлорнафталпи
1-Нафтальдегид
Хинолин
Карбазол
2-Нафтилметилкетон
Фенаптрен
Дифонил
Декадентеродифепил . . . .
1-Фторпафталшт
1-Метилнафталин
1-Пафтол
Нафталин
Октадейтеронафталин . . . .

ИГ - • 1 Г

1Ы
102
102
102

ΙΟ2

10 >
10-1
10 ι
10-1
10-2
ΙΟ"2

10-2
ю-2

10-2
10-2
ИГ"2

10-2
1()-2
10-2
10-2

къ (еек-1).
зг --» 1Г

5,5-102
3,5-102
1,7-102
5,0-10

-1,2-102
4,0-102
4,3-10
1,3
1,7
1,0
5,7-10-!
2,0-10
1,7
1,2-10
6,6-10-!
6,3.10-2

9,8-10-1
2,6-10-1
2,9·10"1

5,L- Кг2
6,3-10-1
4,5-10-1
5,1-10-1
4,2-10-1
9,0-10-2

(го,)

1,0-Ш-з
2,9-10-з
3,6-10-з
6,2-Ю-з

-6,7-10-з
1,0-10-2
1,4-10-1
4,3-10-1
6,2-10-1
1,0
1,2
1,2
1,7
2,6
1,3-10
1,5-10
2.0-10
2,2-10
2,7-10
2,7-10
2.8-10
5,0-10
6,3-10
6.3-10
(5,3-10

из работ
) Экспериментальные данные о ТфССф, </фЛ, '/фкф и
JOT I 5 · 43, « , 49, 51.

Ye φ \ лшшствовапы

триплетного состояния, по нашим данным (ель табл. XI) в C 1 0 D 4 констан-
та скорости безызлучательного перехода 3Г—>-хГ в шесть раз превышает
константу скорости соответствующего излучательного перехода.

Описанные факты указывают на возможность использования измере-
ний квантовых выходов сенсибилизованпон фосфоресценции для оценки
величины тушения в триплетном состоянии одного из участников переноса
энергии донора или акцептора энергии, если для второго компонента эта
величина известна.

в) О м е х а н и з м е в з а и м о д е й с т в и я м е ж д у м о л е -
к у л а м и , п р и в о д я щ е г о к б е з ы з л у ч а т е л ь и о м у
п е р е н о с у э н е р г и и с в о з б у ж д е н и е м т р и п л е т -
н о г о у р о в н я . Изложенный в предыдущих параграфах материал
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свидетельствует о гом, что сенсибилизов.шная фосфоресценция аромати-
ческих соединений вызвана безызлучательным переносом энергии элек-
тронного возбуждения от триплетной молекулы донора к невозбужден-
ной молекуле акцептора с возбуждением ее непосредственно на триплет-
ный уровень. Возникает вопрос о природе взаимодействия, приводящего
к переносу энергии в этом случае.

Ранее в большом числе работ Вавилова 1 ' 3 2, Галанина36, Фёрсте-
ра 1 о · 9 2 " 9 4 и др. 1 9 ' 2 о ' 2 3 было показано, что за безызлучательный пере-
нос энергии, проявляющийся в концентрационной деполяризации,
концентрационном тушении флуоресценции, тушении флуоресценции
посторонними поглощающими веществами и сенсибилизованной флуо-
ресценции, ответственны индуктивно-резонансные взаимодействия воз-
бужденной и невозбужденной молекул.

Теоретически взаимодействия такого типа были рассмотрены Ф. Пер-
реном 1 1 3, Фёрстером 1 о · 9 2 , Галаниным и Франком 3 6, Галаниным 1 3 и Дек-
стером86. Ниже приведена формула по Декстеру 8 6, определяющая кон-
станту скорости (вероятность) безызлучательного переноса энергии при
индуктивно-резонансном взаимодействии диполь-дипольного типа для
возбужденной донорной и невозбужденной акцепторной молекул, находя-
щихся на расстоянии

где В — постоянная, FJI(V) и εΑ (ν) — спектры излучения донора и поглоще-
• ния акцептора, нормированные на единичную площадь. Как видно и»
формулы (7), частота переноса прямо пропорциональна силам осцилляторов
донора и акцептора энергии, относительному перекрытию спектров из-
лучения донора и поглощения акцептора, нормированных на единичную
площадь, а также ЯДА·

Если теперь взять отношение частоты переноса к частоте излучатель-

ного перехода в молекуле донора энергии ; ——, то получим фор-
Ад*->д

мулу, определяющую тушение люминесценции донора в присутствии
?0Д~ ?Д гг с

акцептора ————. При одинаковом расстоянии между возбужденной до-
норной молекулой и невозбужденной акцепторной (или переходя к сред-
ним величинам, при одинаковой концентрации акцептора в растворе *)}

величина тушения ———— люминесценции донора будет прямо пропор-
циональна перекрытию нормированных спектров и силе осциллятора
электронного перехода в акцепторе энергии, возбуждаемого при переносе
энергии. Аналогичная зависимость от силы осциллятора перехода в ак-
цепторе и доноре энергии имеет место и для случая взаимодействия элек-
трического квадруполя с диполем, магнитного диполя с диполем и других
случаев электромагнитного взаимодействия. Отличие заключается в зави-
симости силы взаимодействия от разных степеней расстояния между доно-
ром и акцептором энергии.

Экспериментально эти выводы были проверены в работе Галанина

и Л. В. Левшина 3 5, которые показали, что величина сокращения-—^——

*) При этом предполагается, что перенос между возбужденной и невозбужденной
молекулами донора отсутствует.



ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ В ОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ 31

при тушении флуоресценции посторонними поглощающими веществами
приблизительно пропорциональна среднему коэффициенту поглощения
тушителя, усредненному по спектру
зависит от τ флуоресценции донора, не-
смотря на изменение τ на несколько по-
рядков.

Кроме индуктивно-резонансного ти-
па взаимодействия, к безызлучательно-
му переносу приводят также обменно-
резонансные взаимодействия. Такого
типа взаимодействия были рассмотрены
в работе Декстера 8 6. В случае обмен-
но-резонансных взаимодействий между
триплетной и невозбужденной молеку-
лами вероятность безызлучателыгого
переноса энергии уже не будет нрямо
пропорциональна силе осциллятора
триплет-синглетного перехода в моле-
куле донора.

Для выяснения механизма взаимо-
действия, приводящего к переносу энер-
гии между триплетной и невозбужден-
ной молекулами, Ермолаев и Тере-
нин 1 6 ' 44> 4 5 исследовали зависимость
величины тушения люминесценции до-
нора энергии от силы осциллятора три-
плет-синглетного перехода в акцепторе.
Кроме силы осциллятора возбуждаемо-
го электронного перехода в акцепторе
энергии, величина тушения, определяе-
мая по формуле ((/од—{/дУ^ зависит
также от перекрытия спектров излуче-
ния донора со спектром поглощения
акцептора, соответствующим в нашем
случае прямому переходу из основного
состояния молекулы в триплетное.
Спектр поглощения, соответствующий
переходу 3 ГА«- 1ГА, непосредственно из-
мерить весьма трудно из-за его очень
малой интенсивности. Можно считать,
однако, что он приблизительно зеркаль-
но симметричен спектру излучения фос-
форесценции.

Таким образом, для выяснения
влияния силы осцршлятора триплет-син-
глетного перехода в акцепторе энергии
на величину тушения нужно в качестве
акцепторов использовать вещества, име-
ющие сильно различающиеся константы
излучателыюго перехода из триплетно-
го состояния в основное /с4 и одинако-
вые по положению и структуре сгектры
ным условиям

флуоресценции, и почти не

75 76 77 78 19 20 27 22 23

О
75 7В 77 73 79 20 27 22 23

ν. 7О3а*-]

Рис. 13. Спектры фосфоресценции
нафталина, 1 фтор-, 1-хлор-, 1 6DOM-
и 1-йоднафталинов, cn.-f эф при ПЖ;
λ Ε 0 3 6 =3030—3130 А, С = 10~2—

10"! М.
По оси ординат отложено квантовое рас-
пределение интенсивности. По оси абсцисс

ν в 1000 см-1 (из работы l s j .

фосфоресценции. Указан-
хорошо удовлетворж τ нафталин и его галогеыпроиз-

водные: 1-хлорнафталин, 1-бромнафталин и 1-йоднафталин. Как видно
из рис. 13, спектры фосфоресценции этих акцепторов по положению
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и структуре весьма близки друг к другу, но сильно отличаются но
константам скорости кг,А (табл. XII) . Следовательно, если взять донор
энергии, у которого триплетный уровень расположен на 3000—4000 см"1

выше, чем у указанных производных нафталина, например, бензальдегид

Т а б л и ц а XII
Тушение фосфоресценции доноров (Сд = 2-10-2 Μ, λΒΟ36 = 3650 А) в присутствии

различных акцепторов энергии в концентрации 3,2-10~1 М.
Растворитель: сп.-|-эф при 77° К. (Заимствована из работы45.)

Акцептор

Нафталин
1-Метилнафталин . . .
1-Хлорнафталин . . .
1-Бромнафталин . . .
1-Йоднафталин . . . .

^•~. Донор

(СРК-1), \ ^

1,6-10-2
2,0-10-2
5,7-10-1
7,0
1,0-102

90Д-9Д

« Д

Бензофенон

4,3±0,9*)
5,2±1,2
5,2±1,2
4,3+0,9
4,3±0,9

Бензальдегид

2,7±0,6

2,8±0,7
3.0±0,8

*) Значительная погрешность определялась трудностями количественных
измерений интенсивности люминесценции при температуре жидкого азота.

или бензофенон *), то можно считать перекрытие спектров излучения мо-
лекулы донора со всеми указанными производными нафталина прибли-
зительно постоянным, что позволяет выделить влияние на перенос энер-
гии при сенсибилизованной фосфоресценции изменения вероятности излу-
чательного 3Гд< -̂1Гд перехода в акцепторе.

Результаты 1о· 44· 4 5 измерения тушения фосфоресценции бензо-
фенона и бензальдегида нафталином и его 1-галогенпроизводными пока-
зали, что величина тушения свечения донора в присутствии различных
акцепторов в одинаковой молярной концентрации одна и та же в пределах
погрешности опыта для нафталина, 1-хлорнафталина, 1-бромнафталина
и 1-йодпафталина, несмотря на увеличение в несколько тысяч раз силы
осциллятора перехода 3Г->1Г в 1-йоднафталпне по сравнению с нафтали-
ном. Данные о тушении приведены в табл. XII.

Тождественность величины тушения люминесценции донора двумя
акцепторами (1-хлорнафталин и 1-бромнафталин), силы осцилляторов
3Г<; > 1 Г-переходов в которых отличаются в двенадцать р а з , п р и всех ис-
следованных к о н ц е н т р а ц и я х а к ц е п т о р о в п о к а з а н а на рис. 14.

Все это свидетельствует о независимости вероятности безызлучатель-
ного переноса энергии в случае сенсибилизованной фосфоресценции от
силы о с ц и л л я т о р а 3ГЧ > 1 Г-электронного перехода в а к ц е п т о р е . Т а к и м
образом, с е н с и б и л и з о в а н н а я фосфоресценция не может быть объяснена
индуктивно-резонансным взаимодействием любого типа (электрическое
диполь-дипольное, электрическое квадруполь-дипольное, магнитное
дииоль-дипольное взаимодействие и т. д . ) .

Оценка «критического расстояния» переноса, п р о и з в е д е н н а я Е р м о -
лаевым 1 5 ' 4 5 по формуле Фёрстера д л я взаимодействия двух электриче-

*) В случае использования донора энергии, высота триплетного уровня кото-
рого будет лишь немного выше высоты триплетного уровня нафталина (например,
фенантрен или антрахинон), небольшие изменения высоты триплетного уровня 1-гало-
генпроизводных бензола будут заметно влиять на величину интеграла перекрытия,
которую уже нельзя будет принять постоянной даже приблизительно.
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ских диполей, также дала для пары бензофенон + нафталин величину
R = 1,1 А *), что более чем на порядок меньше экспериментального зна-
чения для этой же пары R = 13 Л.

Основываясь на этих фактах, Ермолаев и Теренин 1 6· 44- 4 5 интер-
претировали явление переноса энергии при сенсибилизованной фосфорес-
ценции с помощью обменно-резонансных взаимодействий между трип-
летной молекулой донора энергии и невозбужденной молекулой акцепто-
ра. Межмолекулярные взаимодействия обменно-резонансного типа,
приводящие к безызлучательному переносу энергии электронного возбу-
ждения в конденсированных системах, были теоретически рассмотрены
в работе Декстера 8 6. Обменно-резонансные эффекты имеют квантовую
природу и не могут быть поняты с позиции классической физики, в проти-
воположность индуктивно-резо-
нансным взаимодействиям 3 β.
Обменно-резонансные взаимо-
действия проявляются при
перекрытии периферийных ча-
стей электронных оболочек мо-
лекул донора и акцептора
энергии. Матричный элемент
обменного взаимодействия воз-
бужденной молекулы донора
(Д*) и невозбужденной акцепто-
ра (А) имеет вид8G

Рис. 14. Сравнение тушения фосфоресценции
фенантрена 1-хлорнафталином (+) и 1-бром-
нафталином (о), сп.+ эф. при 90° К, ЯВОзб—

=3340 А, Сф= 4-10"3 М.

фд (г2)х'д (σι) λΑ(σ2) χΆ

X

где штрих означает возбужден-
ное состояние, а звездочка—
комплексно-сопряженную величину. Из волновых функций состояний моле-
кул ψ (г, σ) = φ (г) χ (<т) выделяются спиновые части % (σ). Поскольку Η
не является оператором над χ (а), то указанный интеграл не равен нулю
лишь в том случае, если спиновая его часть не равна нулю. Отсюда полу-
чается правило отбора: обменный интеграл не равен нулю только тогда,
когда ХД = ХА и ХА = Хд, в то же время χ' не обязательно равен χ, τ. е.
спиновые функции обеих молекул могут изменяться подобным образом.
Последнее правило аналогично правилу Вигнера 12°, на выполнимость
которого в случае сенсибилизованной фосфоресценции Теренин и Ермо-
лаев 40· 67 указывали уже в первых работах, посвященных этому явлению.

Вероятность переноса энергии по обменно-резонансному механизму
может быть написана согласно Декстеру 8 6 в форме

АД.-А* (обм.) = R (ν) ε Α (ν) дм, (9)

где ^д (ν)—квантовый спектр излучения донора, а 8А (ν)— спектр поглоще-
ния акцептора, причем оба спектра нормированы на единичную пло-
щадь. Указанный интеграл аналогичен интегралу перекрытия в формуле
для вероятности переноса энергии по индуктивно-резонансному меха-
низму (см. формулу (7)).

*) Следует заметить, что формула Фёрстера на таких расстояниях уже непри-
менима.
3 УФН, т. LXXX, вып. 1
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Смысл интеграла перекрытия можно трактовать согласно Галани-
ну 1 3 как проявление принципа Франка—Кондона для безызлучательного
переноса энергии между молекулами *). В отличие от случая индуктивно-
резонансного взаимодействия, где все члены, входящие в выражение
для вероятности безызлучательного переноса, можно определить из
оптических экспериментов, Z 2 в выражении (9) не может быть определен
непосредственно из оптических данных. По оценке Декстера86 Z 2 изме-
няется приблизительно как Ye—2R/L, где Υ— безразмерная величина много
меньше 1, R — расстояние между молекулами донора и акцептора энер-
гии, a L — средний эффективный боровский радиус возбужденной моле-
кулы донора и невозбужденной акцептора. Экспоненциальный множитель
появляется вследствие того, что электронная плотность в молекуле, начи-
ная с некоторой точки, спадает с расстоянием по экспоненте. Таким обра-
зом, при обменно-резонансных взаимодействиях вероятность переноса
энергии экспоненциально уменьшается с увеличением расстояния между
молекулами, т. е. гораздо быстрее, чем в случае взаимодействия двух
электрических диполей (7). Это можно трактовать так, что при обменно-
резонансных взаимодействиях триплетная молекула донора имеет до-
вольно хорошо ограниченную сферу действия, при попадании в которую
молекулы акцептора происходит «мгновенный» перенос энергии от первой
молекулы ко второй. С этими представлениями хорошо согласуется наблю-
даемый в случае сенсибилизованной фосфоресценции экспоненциальный
характер роста величины тушения свечения донора с увеличением кон-
центрации акцептора, а также большое расхождение в величине туше-
ния и сокращения времени затухания донора в присутствии одинаковой
концентрации акцептора (см. выше § 2, а).

Следует сразу оговориться, что наложение электронных оболочек моле-
кул донора и акцептора энергии, достаточное для наличия процесса пере-
носа энергии по обменно-резонансному механизму, не сказывается сколь-
ко-нибудь заметно на положении электронных уровней молекул акцептора
и на вероятности переходов между ними**). Как было показано вначале
данного параграфа (см. рис. 4), спектр фосфоресценции акцептора энергии
остается неизменным независимо от того, возбуждается ли он в собст-
венной полосе поглощения или путем безызлучательного переноса энергии
от донора, поглощающего возбуждающую радиацию **) . Время зату-
хания послесвечения акцептора также сохраняется постоянным в обоих
рассмотренных случаях (см. табл. IV).

Обменно-резонансные взаимодействия должны иметь место не только
в случае переноса энергии от триплетной молекулы к невозбужденной,
но и для синглетной возбужденной молекулы, окруженной невозбужден-
ными синглетными молекулами акцептора, имеющими более низкий
флуоресцентный уровень. Безызлучательный перенос энергии по обменно-
резонансному механизму в этом случае также разрешен спиновыми пра-
вилами отбора. Однако в случае разрешенных переходов еще до сближе-
ния возбужденной молекулы донора с молекулой акцептора, необходи-

*) Необходимость перекрытия спектров 3Г-^-1Г поглощения акцептора со спек-
тром 3Г->1Г излучения донора является дополнительным ограничением, выполнение
которого необходимо для осуществления триплет-триплетного переноса между моле-
кулами (кроме ограничений, приведенных на стр. 15). Однако оно практически,
по-видимому, всегда выполняется, если выполнено условие (1), т. е. триплетный уро-
вень донора выше триплетного уровня акцептора, так как спектры переходов 3ГА-<- ХГД,
s p £ ^ i p A i зр** _̂ ι ρ Α и т д в ароматических молекулах имеют размытую структуру
и налагаются друг на друга.

**) Мы не принимаем во внимание очень незначительные сдвиги спектров, кото-
рые вызываются изменением показателя преломления и диэлектрической постоянной
среды при добавлении в растворитель молекул акцептора энергии.
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мого для наложения их электронных оболочек, появляются силы индук-
тивно-резонансного взаимодействия электромагнитных полей, которые
приводят к безызлучательному переносу энергии электронного возбуж-
дения. Силы индуктивно-резонансного взаимодействия спадают с увеличе-
нием расстояния между молекулами гораздо медленнее, чем обменно-ре-
зонансные силы, и поэтому перенос энергии осуществляется на расстоя-
ниях порядка 40—GO Λ,что заметно превышает расстояния, необходимые
для переноса по обменно-резонансному механизму (R — 10—15А).
Обменно-резонансные взаимодействия выступают на первый план тогда,
когда соответствующий электрон-
ный переход в акцепторе запрещен
(запретом интеркомбинаций ИЛИ , .
другими запретами). Обменно-ре-
зонансные взаимодействия могут 3/-
проявляться также при близком
взаимодействии молекул при вы-
соких концентрациях акцептора,
которые имеют место, например,
в жидкостных сцинтилляторах
при ассоциациях молекул или в
кристаллах. л-

В то же время, как это впер-
вые было отмечено Фёрстером 2 4 , Донор Лкцептор
запрет излучательного перехода
в молекуле донора энергии не дол-
жен мешать осуществлению безыз-
лучательного переноса энергии
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Рис. 15. Схема уровнен молекул для безы-
злучательного переноса энергии с триплет-

ного на синглетный уровень.
Прямые стрелки—излучательные переходы, вол-
нистые — внутримолекулярная бевьмлучатель-
ная деградация и пунктирные — переводы, со
провождающие безызлучательный перенос энер-
гии от молекулы донора к акцептору. Обозначе-
ния уровней и констант аналогичны обозначе-

ниям рис 1

по индуктивно-резонансному ме-
ханизму, если достаточно близко
от метастабильной молекулы до-
нора энергии будет находиться
молекула акцептора, обладающая
спектром поглощения, перекрывающимся со спектром фосфоресцен-
ции донора, и переход, ответственный за этот спектр, разрешен. Этот
вывод уже содержится в формуле (7), из которой видно, что отношение
вероятности безызлучательного переноса энергии по индуктивно-резонанс-
ному механизму к вероятности излучения люминесценции донором энер-
гии не зависит от силы осциллятора перехода в доноре. Таким образом, ес-
ли добавить в раствор фосфоресцирующего вещества краситель, поглощаю-
щий в области излучения фосфоресценции, то при достаточной концентра-
ции красителя (приблизительно такой же, как в тушении флуоресценции
посторонними поглощающими веществами) следует ожидать появления
тушения и сокращения τ фосфоресценции, вызванного переносом энергии
от триплетной молекулы донора энергии к тушителю с возбуждением его
на флуоресцентный уровень. Явление будет сопровождаться тривиальной
реабсорбцией света фосфоресценции донора акцептором. Эксперименталь-
ная проверка указанных следствии была осуществлена Ермолаевым
и Свешниковой 5о· 5 2 .

Безызлучательный перенос с триплетного на синглетный уровень
в твердых растворах при 90° К наблюдался по сокращению времени зату-
хания фосфоресценции донора (трифенилампна) в присутствии молекул
акцептора (хризоидин и др.), поглощающих свет фосфоресценции донора,
что свидетельствует о появлении в присутствии акцептора дополнитель-
ной вероятности дезактивации триплетной молекулы донора. Схема пере-
носа энергии в этом случае приведена на рис. 15. В работе, доложенной

3»
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на XI Совещании по люминесценции, Ермолаев и Свешникова52

исследовали трипле-синглетный перенос на большом числе различных
комбинаций веществ. Было описано также появление сенсибилизован-
ного послесвечения дианиона флуоресцеина, совпадающего по спектру
с его флуоресценцией, в присутствии 2-нафтилметилкетона. Квантовый
выход сенсибилизованного послесвечения qc п./(<7од—9д) (т. е. отношения
числа квантов, излученных акцептором, к числу потушенных квантов
фосфоресценции донора) в этом случае равен 20; таким образом, эффект не
может быть объяснен реабсорбцией и вторичной флуоресценцией. Зависи-
мость тушения и сокращения гф о с ф от концентрации акцептора, а также
расстояния переноса однозначно указывают на индуктивно-резонансный
характер взаимодействий, вызывающих этот тип переноса. Было пока-
зано также, что этот тип переноса эффективно осуществляется между
биологически важными соединениями (триптофан, хлорофилл, феофитин).

В ряде работ 58· 8 2 предполагалось использовать энергию, накоплен-
ную в органических молекулах, находящихся в триплетном состоянии,
для получения эффекта стимулированного излучения. И наконец совсем
недавно появились две краткие заметки 1 1 0 , в которых описано экспери-
ментальное наблюдение этого эффекта. Поскольку вопросу использова-
ния органических соединений для получения лазерного эффекта уже был
посвящен обзор Шпольского 2 2, я в данной статье коснусь этого вопроса
очень кратко. Эффект стимулированного излучения был получен авто-
рами 1 1 0 на стеклообразных растворах ароматических альдегидов и кето-
нов при 77° К (бензальдегид, ацетофенон, бензофенон), а также на нафта-
лине, заполнение триплетного состояния которого осуществлялось с по-
мощью безызлучательного переноса энергии по триплетным уровням от
бензофенона. Однако в этих сообщениях 1 1 0 вызывает недоумение то, что
удалось получить эффект стимулированного излучения на нафталине —
молекуле с очень низкой вероятностью излучательного перехода из три-
плетного состояния в основное (тизл ф0Сф = 63 сек; см. табл. XI).

§ 3. ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ ПО ТРИПЛЕТНЫМ УРОВНЯМ
В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СРЕДАХ

Впервые на возможность существования «триплетного экситона»
в органических кристаллах указал Теренинв9 в прениях на дискуссии
Фарадеевского общества в 1958 г. С помощью этих представлений можно
интерпретировать ряд качественных наблюдений, описанных в литера-
туре 118> 1 2 1 . Сидман в 1956 г. 1 1 8 обнаружил, что в спектре фосфоресцен-
ции кристаллов нафталина при 20° К с большой интенсивностью прояв-
ляется спектр неизвестной примеси (v0, o= 18000 см'1) и очень слабо спектр
фосфоресценции самого нафталина (v0, о = 21000 еж"1). Если в нафталин
добавить немного 2-хлор- или 2-бромнафталина, то в спектре кристалла
появляются их спектры фосфоресценции. Явление можно интерпретиро-
вать как перенос энергии с возбуждением триплетного уровня. Канда,
Шпонер и Блэкуэлл 79> 10° нашли резкие различия в спектрах фосфорес-
ценции твердых толуола и ксилола при 4 и 77° К, что, вероятно, обуслов-
лено переносом энергии при 77° К на следы бензальдегида. Следует
заметить, однако, что безызлучательный перенос энергии электронного
возбуждения в этих случаях возможен также и по синглетным возбужден-
ным уровням. Жмерли 1 2 1 для получения спектра фосфоресценции при
переходе с нижнего триплетного уровня в кристаллах нафталина при 20° К
использовал явление сенсибилизованной фосфоресценции, добавляя в кри-
сталл небольшие количества бенэофенона. Появление в кристалле нафта-
лина с добавками бензофенона при 20° К обычного спектра фосфоресцен-
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ции нафталина свидетельствует в пользу того, что перенос энергии в кри-
сталлах нафталина при 20° К происходит по синглетным уровням, так
как иначе энергия триплетных молекул нафталина, мигрируя, потуши-
лась бы на примесях. Возможно, однако, что спектр фосфоресценции
излучается молекулами нафталина, находящимися в нарушениях кристал-
лической решетки вблизи внедренной в кристалл молекулы бензофенона.
В этом случае появление спектра сенсибилизованной фосфоресценции
нафталина не свидетельствует об отсутствии переноса энергии по три-
плетным уровням между невозмущенными молекулами нафталина.

Экспериментальные факты, полученные в последних работах, при-
несли новые доказательства существования миграции энергии по три-
плетным уровням в кристаллах. Недавно в работе 83 изучался перенос
энергии от кристалла бензофенона с включенными в него молекулами
нафталина. Эффективность этого переноса растет при изменении молярной
доли нафталина от 10"5 до 10~3. Подсчет сферы действия переноса приводит
к выводу, что одна молекула нафталина может быть возбуждена Ю3 моле-
кулами донора. Интересно отметить, что спектр сенсибилизованной фос-
форесценции нафталина в этих условиях обладает квазилинейчатой струк-
турой по Шпольскому 2 1 .

Довольно убедительные доказательства в пользу эффективной мигра-
ции энергии по триплетным уровням молекул в кристаллах были пред-
ставлены в работе80: исследовались кристаллы октадейтеронафталина
чистые и с добавкой 0,5% нафталина. 1Г*- и 3Г-уровни СюН8 лежат
приблизительно на 100 см'1 ниже соответствующих уровней C l 0D 8.
Кроме того, исследовались аналогичные кристаллы (Ci0D8— 0,5% СюН8)
с добавками неидентифицированных химических примесей.

Было обнаружено следующее: 1) при 4,2° К осуществляется линей-
чатая фосфоресценция от doHs, но не от C10D8, v0} 0 = 21208,7 см"1. 2) Фос-
форесценция исчезает, когда температура растет к 77° К. 3) Когда кон-
центрация СюНв уменьшается или температура увеличивается, появляют-
ся точки, где одновременно наблюдается флуоресценция С1 0Н8 и Ci0D8, но
фосфоресценция излучается только от С1 0Н8. В случае кристалла, загряз-
ненного химической примесью, фосфоресценция осуществляется только
от примеси как при 4,2° К, так и при 77° К.

Наблюдаемые факты привели авторов 8 9 к следующим заключениям:
1. Если в кристалле C10D8 — 0,5% Ο40Η8 (химическая примесь)

имеется флуоресценция C f 0H8, но отсутствует флуоресценция примеси, то
концентрация примеси не так высока, чтобы перенос на нее конкурировал
с интеркомбинационной конверсией в триплетное состояние в СюН8.

2. Наиболее разумным механизмом для заполнения синглетных
и триплетных состояний химической примеси является перенос энергии
между молекулами СюН8 при «далеком туннелировании». Перенос энер-
гии резко ускоряется, когда кТ приближается к глубине изотопной
ловушки (-—100 см'1).

3. Туннелированне при 4,2° К триплетного возбуждения между цен-
трами С1 0Н8 к центрам химической примеси осуществляется в течение
времени, короткого по сравнению с τ φ ο ο φ = 2,6 сек, что и приводит к исчез-
новению в «грязном» кристалле фосфоресценции СюН8 даже при 4.2° К
и появлению фосфоресценции примеси. Сохранение в этих условиях флуо-
ресценции СюН8 свидетельствует о том, что этот факт нельзя объяснить
миграцией по синглетным уровням. Теоретически вопрос о миграции энер-
гии между молекулами примеси в рамках представлений о виртуальных
экситонах был рассмотрен Аграновичем 3 1 .

Миграция по триплетным уровням может объяснить отсутствие фос-
форесценции у многих «чистых» органических кристаллов.
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Как нам кажется, большая эффективность безызлучательного пере-
носа энергии по триплетным уровням может быть понята, если учесть
тот факт, что в триплет-триплетной миграции идет конкуренция
между мультиплетно-запрещенным излучательным переходом в моле-
куле донора и разрешенным процессом переноса энергии:

3 Γ 1 - ^ 1 Γ 1 + Λνφ0οφ (запрещен), 3Г, + гГ2—> 1Г 1 +
 3Г2 (разрешен),

а в переносе энергии по синглетным уровням оба процесса (излучения
и переноса) разрешены:

1 Π - > 1 Γ 1 + Λ ν φ π (разрешен), ΐΓΤ + ΐΓ 2 -> 1 Γ 1 + 1 Π (разрешен).

Правда, взаимодействие при первом типе переноса круче спадает с рас-
стоянием, чем при втором (см. выше), однако в кристалле это может быть
несущественно.

Подтверждением указанной точки зрения служат опыты Гохштрас-
сера2 5, показавшего, что Тф0Сф трифенилена при 77° К в кристалле неэкс-
поненциально и приблизительно в 15 раз меньше, чем Тф0Сф в твердых
растворах (15 сек). . Одновременно отношение выходов фосфоресценции
к флуоресценции 9фОсф/?фл кристалла сильно зависит от очистки кристал-
ла и, возможно, от наличия дефектов (0,05 < <7ф0Сф/<7фл < 0,8). Автор
показал также, что перенос энергии от интенсивно фосфоресцирующих
кристаллов бензофенона к нафталину, трифенилену, хризену, фенантре-
ну, антрацену и пирену происходит одинаково по триплетным уровням.
Для последних двух молекул передача энергии может осуществляться по
синглетным уровням, так как их флуоресцентные уровни ХГ* располо-
жены ниже 1 Г* уровня бензофенона (см. табл. III). Однако и в этом случае
не наблюдается флуоресценции примеси, что свидетельствует в пользу
наличия переноса энергии только по триплетным уровням. Следует отме-
тить, что с синглет-синглетным переносом энергии от бензофенона кон-
курирует интеркомбинационная конверсия, вероятность которой в бен-
зофеноне приблизительно в тысячу раз больше вероятности излучения
в молекуле бензофенона флуоресценции 4 3.

Теоретически вопрос о триплетном экситоне в применении к спек-
трам электронного парамагнитного резонанса был недавно рассмотрен
в работе Штернлихта и Мак-Коннела 1 1 9 .
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