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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительно расширились исследования полупро-
водниковых свойств органических твердых тел. Такие свойства наблю-
даются у широкого класса веществ, относящихся по типу связи, как пра-
вило, к молекулярным соединениям1. Изучение механизма генерации сво-
бодных зарядов в этих веществах под действием света или проникающего
излучения дает ценную информацию не только для самой физики орга-
нических полупроводников, но и для таких разделов науки, как биология,
радиационная физика и химия, фотохимия. Наиболее широко иссле-
дуются оптические и фотоэлектрические свойства молекулярных кри-
сталлов антрацена и тетрацена, занимающих в физике органических
твердых тел место, аналогичное германию и кремнию в физике неорга-
нических полупроводников. Схемы энергетических уровней возбужденных
и ионизированных состояний антрацена и тетрацена приведены на рис. 1.
Поглощение света приводит к образованию синглетных молекулярных
возбуждений, называемых молекулярными экситонами (или экситонами
Френкеля), способных мигрировать в кристалле. Дезактивация синглет-
ных экситонов происходит путем излучения кванта света (флуоресцен-
ция), интеркомбинационного превращения в трип летные молекулярные
экситоны, взаимодействия с примесями, деления на пары триплетных
экситонов и в других процессах. Триплетные экситоны могут погибнуть
излучательно (фосфоресценция) или безызлучательно, при тушении на
примеси, взаимной аннигиляции и т. д. Время жизни триплетных экси-
тонов на несколько порядков выше, чем синглетных, что определяет их
существенную роль в процессах миграции и превращения энергии в моле-
кулярных кристаллах. Для образования свободных зарядов в молоку-
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лярных кристаллах требуется энергия, значительно превышающая энер-
гию экситонов. Поэтому ионизация происходит обычно при взаимодей-
ствии экситонов с примесью, обладающей низким потенциалом иониза-
ции или повышенным сродством к электрону, а также при взаимодействии
экситонов друг с другом. Наряду с молекулярными возбужденными со-
стояниями в молекулярных кристаллах могут присутствовать так назы-
ваемые полярные возбужденные состояния — состояния с переносом заря-
да, образуемые парами зарядов противоположного знака, связанных куло-
новским взаимодействием. Эти состояния являются аналогом экситонов

Рис. 1. Схематическая диаграмма уровней анергии для кристаллов антрацена (а)
и тетрацена (б).

So — основное состояние кристалла; S, Τ — уровни энергии синглетного и триплетного экситонов;
(ТТ) — энергия состояния, образующегося при столкновении двух триплетных экситонов; СТ —
нижний уровень состояний с переносом заряда, их энергетическое положение точно не определено;
М+, е — ионизированное состояние кристалла; переходы в него происходят в результате взаимо-
действия возбужденных состояний друг с другом или (и) с примесями; на схеме эти переходы не пока-
заны. Прямыми вертикальными стрелками обозначены переходы между состояниями, происходящие
при поглощении света, флуоресценции и фосфоресценции. Двойными .стрелками показана триплет-

триплетная аннигиляция, волнистыми линиями — безызлучательные переходы.

типа Ванье — Мотта в неорганических кристаллах. В однокомпонент-
ных молекулярных кристаллах их принято называть экситонами с пере-
носом заряда. По энергии состояния с переносом заряда расположены
ниже дна зоны проводимости; положение их низшего уровня соответст-
вует локализации электрона и дырки на соседних молекулах *). Вероят-
ность превращения молекулярного возбужденного состояния в состояние
с переносом заряда определяется перекрыванием молекулярных орбит
соседних молекул. Оценка х этой вероятности приводит к величине 10~5,
поэтому полярные возбуждения практически не проявляются в спектрах
поглощения молекулярных кристаллов. Однако их роль как промежу-
точной стадии при образовании свободных электронов и дырок из моле-
кулярных экситонов остается существенной. Отметим, что состояния
с переносом заряда могут образовываться также при возбуждении при-
месных молекул (как прямом, так и в результате передачи энергии от моле-
кул кристалла). При этом заряд одного знака оказывается локализован-
ным на примеси.

*) В антрацене рассчитывалась энергия таких состояний г; предпринимались
экспериментальные поиски особенностей в спектрах поглощения, которые можно было
бы связать с переходами из основного синглетного состояния в состояние с переносом
заряда 2> 3. Однако достоверных спектроскопических данных об этих переходах
в антрацене получено не было4"7, что связано, по-видимому, с их малой вероятно-
стью



ФОТОПРОЦЕССЫ В ОРГАНИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 263

Наиболее распространенные методы исследования поглощения и пре-
вращения энергии излучения в молекулярных твердых телах основаны
на изучении люминесценции и фотопроводимости. С их помощью были
получены основные сведения об особенностях возбуждения, ионизации,
передачи энергии и переноса носителей тока. Эти особенности связаны,
во-первых, с существенной ролью в таких процессах превращения возбуж-
денных состояний, взаимодействия их с примесями и друг с другом и, во-
вторых, с низкими подвижностями носителей тока.

Существенно новые возможности исследования процессов, сопровож-
дающих возбуждение молекулярных твердых тел, появились в результате
открытия в 1965 г. влияния магнитного поля на фотопроводимость антра-
цена и тетрацена 1 2. Эта работа явилась первой в целой серии работ, в кото-
рых находилось и исследовалось влияние магнитных полей на такие нерав-
новесные свойства молекулярных кристаллов, как фотопроводимость и лю-
минесценция. Вслед за ней последовало обнаружение магнитных эффектов
на флуоресценции антрацена, возбуждаемой рекомбинацией электронов
и дырок 1 3 и синглет-триплетным поглощением света 14, на быстрой флуо-
ресценции тотрацена 1 5 и т. д.

Следует отметить, что известные фотомагнитные эффекты в неоргани-
ческих полупроводниках связаны с влиянием магнитных полей на движе-
ние носителей тока (см., например 1 е ) . Но в первых же работах было пока-
зано, что влияние магнитного поля на величину фотопроводимости в орга-
нических полупроводниках не связано с изменением при наложении поля
подвижности носителей тока 12· 17> 1 8. Действительно, при типичных под-
вижностях носителей тока в молекулярных кристаллах типа антрацена,
и < 1 см2/в-сек, относительное изменение проводимости, связанное
с отклонением свободных зарядов в магнитном поле Η яз 102 — 103 э,
составляет всего Δσ/σ = ιι2Η2 ·10~16 = 10~12 — 10~10. Экспериментальные
значения Δσ/σ составляют 10"1 — 10~2. Кроме того, при магнитных эффек-
тах, связанных с влиянием магнитного поля на движение носителей тока,
величина эффекта зависит от относительной ориентации магнитного поля
и электрического поля, вызывающего направленное движение носителей
тока. Подобная зависимость от ориентации полей отсутствует в магнитных
эффектах на молекулярных кристаллах. Было показано также, что маг-
нитные поля в молекулярных кристаллах не приводят к изменению погло-
щения возбуждающего света и» 17> 1 9, процессов испускания света синг-
летными молекулярными экситонами 1 4, скорости мономолекулярной гибе-
ли возбужденных триплетных состояний и .

Важно отметить, что изменение населенности уровней парамагнитных
состояний, образующихся при возбуждении, связанное с их зеемановским
расщеплением, не может объяснить наблюдаемые эффекты для используе-
мых полей (101 — 103 э). Так как величина этого расщепления μΗ (μ —
магнетон Бора, Л — напряженность магнитного поля) много меньше теп-
ловой энергии при комнатных температурах кТу для II = 101 — 103 э
относительное изменение равновесной населенности зеемановских подуров-
ней, определяемое отношением μΗ/kT, составляет всего 10~2 — 10~4%.
Эта величина пренебрежимо мала по сравнению с наблюдаемыми на опыте
изменениями фототока или интенсивности флуоресценции, достигающими
десятков процентов.

Наблюдаемые магнитные эффекты удается объяснить с помощью сле-
дующей общей модели. Энергия взаимодействия парамагнитных частиц
(или экситонов) с внешним магнитным полем напряженностью 101 — 103 э
соизмерима с энергией спин-спинового взаимодействия на расстояниях
порядка межмолекулярных. Поэтому можно ожидать, в принципе,
что магнитное поле влияет на процессы, зависящие от спина, в которых
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проявляется это взаимодействие. Эти процессы могут иметь место в системах
из двух частиц с ненулевым спином, таких, например, как электрон и дыр-
ка, два триплетных экситона, триплет и радикал и т. д. Если такая система
не может быть охарактеризована полным спином, то внешнее магнитное
поле будет смешивать ее различные спиновые подсостояния и, как будет
показано ниже, изменять вероятности перехода системы из одного состоя-
ния в другое. Поскольку μΗ <ξ кТ, эти изменения могут наблюдаться лишь
при условии, что рассматриваемые процессы происходят за время, много
меньшее времени релаксации магнитных моментов в среде.

Число работ, посвященных изучению влияния магнитных полей на
фотоэлектрические и люминесцентные свойства молекулярных кристаллов
и органических полупроводников, в настоящее время продолжает воз-
растать, круг исследуемых задач и объектов расширяется. Однако кажу-
щаяся парадоксальность эффектов, связанная с тем обстоятельством, что
тепловая энергия значительно превышает энергию магнитного взаимодей-
ствия (μΗ <ξ кТ), различие экспериментальных подходов и интерпрета-
ций, применяемых разными исследователями, ограничивает пока широкое
применение магнитных методов для исследования неравновесных процес-
сов. До сих пор эффекты, аналогичные описанным в настоящем обзоре, не
изучались в неорганических полупроводниках. Однако, в принципе, они
могут иметь место в любой среде, где происходит взаимодействие парамаг-
нитных частиц, определяющее какое-либо макроскопическое свойство
системы.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

а) Ф о т о п р о в о д и м о с т ь . При освещении кристаллов конден-
сированных ароматических углеводородов появляется фотопроводимость,
которая в зависимости от условий поглощения света и расположения элек-
тродов на образце может иметь поверхностный или объемный характер.
В отличие от неорганических фотопроводников, в молекулярных кристал-
лах практически не происходит прямого межзонного поглощения светаг

приводящего к появлению свободных электронов и дырок, поэтому фототок
обусловлен движением зарядов, образующихся в результате диссоциации
молекулярных экситонов. При использовании электродов, способных ин-
жектировать в образец электроны или дырки, фотопроводимость может·
быть связана с тем, что под действием света происходит освобождение захва-
ченных ловушками зарядов.

Для характеристики изменения фотопроводимости в магнитном
поле (магнитного эффекта) пользуются величиной относительного изме-
нения фототока Δέ/ί. Ниже рассматриваются различные типы магнитных
эффектов.

1) Положительный магнитный эффект. Этот эффект был впервые обна-
ружен при исследовании антрацена и тетрацена 1 2 и состоит в стационарном
увеличении фототока при наложении на образец постоянного магнит-
ного поля. Эффект наблюдается на поверхностной12· 20~26 и объем-
ной 12> 2 0 ' 2 1 ' 26~30 проводимости тонких пленок и на поверхностной фото-
проводимости кристаллов антрацена 12> 18> 20· 2 г . Величина положительного
эффекта для всех этих случаев составляет 1—4% в полях 1—2 кэ при ком-
натных температурах; она не зависит от относительной ориентации маг-
нитного поля и образца, интенсивности возбуждающего света и напряже-
ния на электродах 12> 1 8. Типичная зависимость Δΐ/ί от напряженности
магнитного поля Η приведена на рис. 2; насыщение Ai/i (H) происходит,
как правило, в полях 200—1000 э. Наиболее подробно положительный маг-
нитный эффект исследован на пленках тетрацена.
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Рис. 2. Зависимость относительною
увеличения фототока Ai/i в поликри-
сталлической пленке тетрацена (тол-
щиной Λί 104 А) от напряженности

магнитного поля 23.

В работах 24> 28» 3 0 было показано, что относительная величина поло-
жительного магнитного эффекта в пленках тетрацена не зависит от длины
волны света в области синглет-синглетного поглощения; величина Ai/i
спадает как при переходе к области авто-
ионизации 3 1, так и на длинноволновом Ai у
краю поглощения. Температурные зави- ί
симости положительного эффекта иссле-
дованы в 24- 30; Ai/i растет с понижением
температуры и при Τ ж 150° К достигает
значения ~ 1 3 % 2 4 (рис. 3). Проводи-
мость, наведенная электронным облу-
чением пленок тетрацена, также возра-
стает в магнитном поле 29; при этом
зависимость Ai/i (H) та же, что и в слу-
чае фотовозбуждения.

В модели 2 0, используемой в настоя-
щее время для объяснения положитель-
ного магнитного эффекта, магнитное
поле влияет на время жизни пары вза-
имодействующих зарядов, так называемого экситона с переносом заряда.
Согласно 2 0 изменение среднего времени жизни экситонов с переносом

заряда в магнитном поле приводит к изме-
нению вероятности диссоциации их на при-
меси и, следовательно, скорости образова-
ния носителей тока. Возможно также, что
магниточувствительные состояния с пере-
носом заряда образуются в результате
возбуждения примесных центров 3 0. Суще-
ственным предположением в модели 2 0

является различное время жизни для син-
глетных и триплетных состояний с пере-
носом заряда.

К увеличению фототока в магнитном
"ф(д),пршз6.еЗ. п о л е МОГУТ' в принципе, привести также

«магниточувствительные» процессы с уча-
стием молекулярных экситонов, такие, как
триплет-триплетная аннигиляция 1 4, вза-
имодействие триплетного экситона с пара-
магнитной примесью 3 2 и т. д., которые
более подробно будут рассмотрены в сле-
дующих разделах. Оценка их относитель-
ной роли в фотопроводимости оказалась
возможной благодаря тому, что каждый
из механизмов определяет специфическую
зависимость фототока от напряженности
магнитного поля. Такой подход был при-
менен в 2 i ' 2 6 при исследовании природы

10sll 7f

103/Т, ек~

Рис. 3. Зависимости фототока i и
интенсивности флуоресценции Φ
пленки тетрацена и их относитель-
ных увеличений Ai/i и η (Я) ~
= ΔΦ/Φ, вызываемых насыщаю-
щим магнитным полем, от темпе-

ратуры.
Сплошные пинии — г, Ai/i, штриховые—

— Φ , η s*> Ч

положительного магнитного эффекта в тет-
рацене. РТзучение вида кривых Ai/i (Η)
(см. рис. 2) и ΔΦ/Φ (Н) (см. рис. 3; Ф,
ΔΦ — интенсивность флуоресценции и ее
изменение в магнитном поле) показало,

что в ячейке поверхностного типа носители тока не образуются из син-
глетных возбуждений, ответственных за флуоресценцию, а также из двух-
триплетного (ТТ) или триплетного состояний.
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Удобным методом исследования различных механизмов генерации
носителей тока и природы положительного магнитного эффекта является
изучение изменений фотопроводимости при нанесении на поверхность образ-
ца слоя акцептора электронов. В работах 25' 2 6 таким акцептором служил
хлоранил. Исследования поведения поверхностной фотопроводимости пле-
нок тетрацена в магнитном поле 2 5 ' 2 6 показали, что увеличение фототока
при напылении хлоранила на тетрацен связано с генерацией свободных

308 "К

Рис. 4. Зависимости относительного
увеличения фототока Δί/i в поверх-
ностной ячейке тетрацена от напря-

женности магнитного поля,
1 — чистый тетрацен, 2 — на поверхность

образца напылен хлоранил2*.

Рис, 5. Зависимости относительных
изменений фототока Δί/ί от напря-
женности магнитного ноля, получен-
ные при различных температурах.
Тетрацен, ячейка типа сэндвича. Штрихом
показано изменение интенсивности флуорес-
ценции в магнитном поле при комнатной

температуре 3 0 .

зарядов при взаимодействии триплетных экситонов с молекулами акцеп-
тора. Величина электронного сродства хлоранила (2,5 эв 33) допускает воз-
можность генерации дырок триплетами тетрацена. Интересную информа-
цию в этих условиях дает исследование магнитного эффекта на фотото-
ке 2Б* 2 6 (рис. 4), который представляет собой суперпозицию положитель-
ного эффекта и эффекта, связанного с изменением в магнитном поле кон-

центрации триплетных экситонов Последний можно варьировать,
изменяя вклад триплетов в механизм генерации свободных зарядов с по-
мощью спектрального состава света, температуры и т. д. 2 5 ) 2 6.

Аналогичные результаты получаются, если вместо хлоранила с поверх-
ностью тетрацена взаимодействует кислород. Как известно, при этом обра-
зуются продукты фотоокисления, которые являются центрами диссоциации
молекулярных экситонов, что приводит к возрастанию фототока на 1—2
порядка по сравнению с «вакуумным» значением 37~39, Положительный
магнитный эффект сохраняет все свои особенности и для фотоокисленных
образцов 4 0 ' 4 1. На «толстых» образцах (d > I*?, l^ — диффузионная длина
триплетных экситонов) наблюдается спад Aili с ростом Η 2Ъ> 4Х, связанный,
по-видимому, с диффузией к поверхности триплетов, концентрация кото-
рых в полях Η > 5 0 0 э снижается3 4"3 6.

При измерениях объемной проводимости пленок тетрацена положи-
тельный магнитный эффект при комнатных температурах «маскируется»
эффектом, связанным с изменением в магнитном поле концентрации синг-
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летных молекулярных экситонов 2 6- з 0 (рис. 5). Это вызвано тем, что носите-
ли тока в этих условиях рождаются на электродах в результате диффузии
к ним синглетных экситонов, приводящих также к флуоресценции. Однако
при понижении температуры роль процесса с участием сипглетов снижает-
ся, и снова проявляется «чистый» положительный магнитный эффект Zb· .

Приведенные выше результаты свидетельствуют о том, что при супер-
позиции эффектов всегда возможно их разделение. При этом во всех слу-
чаях, когда генерация носителей тока связана с диссоциацией экситонов
на примеси, наблюдается положительный магнитный эффект. Этот эффект
не удается связать с изменениями в магнитном поле концентрации молеку-
лярных экситонов или констант скорости их взаимодействия друг с другом
или с примесями.

Поэтому возможности объяснения положительного магнитного эффекта
следует искать в магниточувствительности процессов, приводящих к иони-
зации. Так как магниточувствительная фотопроводимость наблюдается,

О 4,0 И,кэ

Рис. 6. Зависимость относитель-
ною уменьшения фототока Αι/1
в монокристалле антрацена от на-
пряженности магнитного поля П.
Освещение кристалла через положи-

тельный водяной электрод.

Рис. 7. Угловые диаграммы относительного умень-
шения фототок а| Ai/i J в монокристалле антрацена

в магнитном поле Я = 3000 э.
1 — Η в плоскости аЪ, 2 — Ьс, з — ас. Максимальная

величина | Δϊ,'ΐ | = 13% *8.

начиная с порога синглет-синглетного поглощения, появление свободных
зарядов связано с передачей энергии синглетного возбуждения на центр,
для ионизации которого этой энергии достаточно. Гипотеза, связывающая
магнитный эффект с экситонами с переносом заряда 2 0, предполагает, что
либо сам перенос энергии на эти центры происходит в результате захвата
центром одного из зарядов экситона, который при этом диссоциирует,
либо состояние с переносом заряда образуется у примесного центра.
Б пользу последнего предположения говорит наличие магниточувствитель-
ности флуоресценции возбужденных комплексов, образуемых тетрацеиом
и антраценом 4 2 (см. раздел 2, п. б)).

2) Отрицательный магнитный эффект. На объемной фотопроводи-
мости монокристаллов наблюдается новый вид эффекта — уменьшение
фототока при наложении магнитного поля 1 8 ' 20> 21- 26- 44-54_ g антрацене
при комнатной температуре величина Ai/i может достигать —15% в полях
2 кэ. Отрицательный магнитный эффект насыщается в больших магнитных
полях по сравнению с положительным; типичная зависимость Ai/i (Η)
приведена на рис. 0. Величина Ai/i резко зависит от ориентации магнитного
поля относительно кристаллографических осей 49- 53> 5 4 (рис. 7). Особен-
ностью отрицательного магнитного эффекта является то, что он наблю-
дается только на участках квадратичной зависимости фототоко от напря-
жения на образце V (рис. 8) и сублинейной зависимости от интенсивности
5 У Ф Н , т. i l l , в ы п . 2
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света I : i ~ F 2 /"\ ш < 1 (рис. 9) 4 5. Переход к линейным вольт- и люкс-
амперным характеристикам фототока сопровождается спадом величины
Aili 4 5 ) 4 7. Такое поведение Aili помогло установить механизм отрицатель-
ного магнитного эффекта, который первоначально связывался с влиянием
магнитного поля на время жизни экситонов с переносом заряда 18> 20- 21·
44-49 *) ( Однако дальнейшие исследования 26' 50> и» 5 4 показали, что отри-
цательный магнитный эффект на фототоке обусловлен уменьшением в маг-
нитном поле константы скорости k^h взаимодействия триплетных молеку-

лярных экситонов с захвачен-
ными зарядами 3 2. Это взаимо-
действие приводит к освобожде-
нию зарядов из глубоких лову-
шек в зону проводимости и
увеличению фототока 5 7. Сам
фототок при этом ограничен объ-
емным зарядом носителей тока
одного знака, инжектируемых
в образец из электрода, время
пребывания которых в глубоких
ловушках зависит от интенсив-
ности света. Теория таких токов,
называемых фотоусиленными,
развита Хелфрихом 57' 58; экспе-
риментально их поведение до-
статочно хорошо изучено (см.,
например, 5 7 " 6 1 ) . Типичными
характеристиками фотоусилен-
ных токов являются зависимо-
сти от напряжения и интенсив-
ности света вида i ~ V2!1^1-'1^
где I = TJT; Тс — характери-
стическая температура распре-
деления ловушек по глубинам57.

AL

Ψ
Рис. 8. Типичные за-
висимости фототока г
в монокристалле ант-
рацена и его относи-
тельного уменьшения
в магнитном поле ls.ili
от напряжения на об-

разце F.
Магнитный эффект мак-
симален в области i-"VS.

ψ
Рис. 9. Типичные за-
висимости фототока i
в Тионокристалле ант-
рацена и его относи-
тельного уменьшения
Δί/iB магнитном поле
от интенсивности во-
буждающего света /.
Магнитный эффект макси-
мален в области i ~ I m ,

m < i.

Инжекция носителей тока в
объем образца осуществляется

с помощью специального электрода или светом, создающим вблизи
поверхности значительные концентрации синглетных экситонов, которые
диффундируют к поверхности и на границе с электродом образуют
подвижные дырки 62· 6 3. Освобождение носителей тока из глубоких
ловушек в объеме кристалла осуществляется фотонами или молекуляр-
ными экситонами, генерируемыми слабопоглощаемым светом или све-
том реабсорбированной флуоресценции 50> 61> 54> 64> 6 5. Скорость возбуж-
дения дырок из ловушек в валентную зону триплетными молекулярными
экситонами значительно (по крайней мере на порядок) превосходит соот-
ветствующие скорости для синглетных экситонов и фотонов и не зависит
от способа генерации триплетов в объеме образца.

Описанный выше механизм отрицательного магнитного эффекта позво-
ляет понять зависимости Aili от У и / и их связь с вольт- и люкс-ампер-
ными характеристиками образца, типичный вид которых показан на рис. 8

*) В работе 5 5 предлагалось объяснение отрицательного магнитного эффекта,
основанное па влиянии магнитного поля на движение носителей тока при их экспонен-
циальном распределении по толщине образца б а . Однако такая модель не учитывает
экспериментальных данных о независимости величины магнитного эффекта от отно-
сительной ориентации электрического и магнитного полей и не дает правильного по-
рядка величины эффекта.
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и 9. Переход к линейным зависимостям ί от V и / связан с устранением
ограничения тока объемным зарядом; при этом фототок перестает зависеть
от величины кТ!г, что ведет к спаду величины Δΐ/i. Следует особо выделить
случай больших интенсивностей света 4 7· 48, когда частичное устранение
ограничения токов пространственным зарядом захваченных дырок проис-
ходит из-за значительного уменьшения времени жизни носителей тока
в глубоких ловушках. В случае фотоинжектирующих контактов количе-
ство носителей тока, которые могут быть инжектированы в кристалл, зави-
сит от интенсивности света. Число инжектированных зарядов всегда про-
порционально напряжению на образце. Таким образом, при изучении
зависимостей i и Δΐ/i от напряжения и интенсивности действие этих фак-
торов нельзя разделять.

Температурная зависимость отрицательного магнитного эффекта
в антрацене исследована в работе 4 6. При сохранении ограничения тока
объемным зарядом активационный характер интеркомбинационного пере-
хода в антрацене 6 6 не должен сказываться на величине Ai/i. Спад величи-
ны магнитного эффекта с ростом Τ не удается объяснить с помощью одной
лишь теории фотоусиленных токов; по-видимому, он вызван также умень-
шением времени спин-решеточной релаксации, приводящим к дополни-
тельному смешиванию дублета и квартета.

Описанный выше механизм отрицательного магнитного эффекта был
подтвержден исследованиями кинетики фототока при возбуждении кри-
сталла прямоугольными импульсами света длительностью, соизмеримой
с временем жизни триплетных экситонов 2 6 ' 5 1. Регистрация формы импуль-
сов фототока наглядно демонстрирует роль в фотопроводимости темновой
и фотоинжекции, объемной генерации триплетных экситонов и· 5 1. Приме-
нение прерывистого возбуждения с регистрацией среднего тока 44, позво-
ляющее исследовать бимолекулярные процессы, в данном случае не имеет
смысла, так как концентрация захваченных дырок не зависит от интенсив-
ности света, а определяется лишь напряжением на образце. Спад величины
Ai/i с уменьшением τ, наблюдавшийся в 4 4, связан с уменьшением средней
интенсивности света при увеличении скважности импульсов.

Приближенное выражение для величины магнитного эффекта на фото-
усиленном токе имеет вид

где Ak^h — уменьшение константы скорости возбуждения триплетами
захваченных зарядов в магнитном поле. Максимальная величина Ai/i,
наблюдавшаяся нами экспериментально, составляет 15%, при этом 1 —
— (1//) = 0,5. Следовательно, относительное изменение константы ско-
рости взаимодействия триплетного экситона с захваченной дыркой дости-
гает 30%.

3) Эффекты с переменой знака. В тетрацене на пленках 26' 27> 3 0

и монокристаллах 5 4 наблюдается магнитный эффект на фототоке, изме-
няющий свой знак в зависимости от напряженности магнитного поля (см.
рис. 5). Эффект зависит от относительной ориентации кристалла и маг-
нитного поля °4; он уменьшается с понижением температуры и пропадает
при Τ ^ 200° К 3 0. В поликристаллических образцах типа сэндвич этот
эффект наблюдается одновременно с положительным, описанным выше,
но они могут быть разделены благодаря их различной температурной зави-
симости 26- 3 0 (см. рис. 5). В монокристаллах тетрацена этот эффект наблю-
дается при возбуждении сильно поглощаемым светом; при использовании
равномерного по объему кристалла возбуждения эффект превращается
в отрицательный 5 4.

5*.
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Описанные эффекты связаны с изменением в магнитном поле стацио-
нарной концентрации экситонов, при диссоциации которых образуются
носители тока. В случае тетрацена такими экситонами являются синглет-
ные молекулярные экситоны, время жизни которых определяется распа-
дом на два триплетных экситона 6 7. Последний процесс является магнито-
чувствительным е8> 6 9.

4) Прочие магнитные эффекты. В ряде работ сообщается о наблюде-
нии влияния магнитных полей на фото- и темновую проводимость орга-
нических твердых тел, однако в них не приводятся данные, позволяющие
прийти к определенным выводам относительно природы этих эффектов.
Так, в работе 7 0 наблюдалось увеличение электропроводности антрацена
на 15—20% в магнитных полях ~ 8 кэ. Фотопроводимость фталоцианина
меди возрастала на 0,5—1,0% в полях— 8 кэ; при этом М/i ~ Η 7 1. Увели-
чение фото- и темнового тока в многоядерных ароматических соединениях
наблюдалось в работе 72; величина эффектов, как правило, составляла
0,5—2,6% в полях 2 кэ. Возрастание в магнитном поле ~ 4 кэ темновой
проводимости' твердого нитробензола, сопровождаемое симбатным ростом
диэлектрической проницаемости, наблюдалось в 7 3 а . В работе 7 3 6 обнару-
жено увеличение до 1,5% фотопроводимости тонких игловидных кристал-
лов тетратиотерацена в магнитных полях ~ 6 кэ.

б) Л ю м и н е с ц е н ц и я . 1) Замедленная флуоресценция. Вскоре
после обнаружения влияния магнитных полей на фотопроводимость 1 2

последовали наблюдения такого влия-
ли Ε 1 ния и на замедленную флуоресцен-

цию (ЗФ) антрацена 13> и . ЗФ моле-
кулярных кристаллов возникает в
результате образования синглетных
молекулярных экситонов при столк-
новении двух триплетных: Τ -f- Τ—»-

0,6\- с ι -•*· S -f S o (Τ и S — триплетный и син-
глетный экситоны, So — основное со-
стояние молекулы). Интенсивность
замедленной флуоресценции пропор-
циональна квадрату концентрации

0,2.' ' ' ' ' ' ' ' ,ί '„ ' ' «1 „ триплетных экситонов: Id~ yn\. При
генерации триплетных экситонов све-
том (непосредственно в области So —

Τ -перехода или с помощью интер-

-

-

с /
V /

, , . , 1 , , . , ι , , , ι
О 10,0 20,0

Н,кз

Рис. 10. Зависимости интенсивности за-
медленной флуоресценции кристалла
антрацена от напряженности магнитно-р

го поля Н.
Комнатная температура; магнитное поле ори-
ентировано в плоскости ас, как показано на
рисунке. Штриховые линии указывают направ-
ления Н, при которых величина магнитного

эффекта на ЗФ максимальна ι*.

комбинационной конверсии из син-
глетов) возможны две области зави-
симостей Id от интенсивности возбуж-
дающего света /. Квадратичная
область Id -ν Ρ наблюдается при
низких уровнях возбуждения, когда
время жизни триплетов определяется

их мономолекулярной гибелью. При высоких пТ время жизни триплетов
контролируется процессом их взаимной аннигиляции, что приводит к ли-
нейной зависимости Id от /. Триплетные экситоны можно генерировать так-
же в процессе рекомбинации электронов и дырок, инжектируемых в кри-
сталл. При этом, как и в случае фотовозбуждения, наблюдается замед-
ленная флуоресценция.

При изучении влияния магнитных полей на флуоресценцию были
использованы две различные методики. В первой 13> 74· 7 5 изучалась реком-
бинационная люминесценция, возникающая при двойной инжекции в обра-
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зец электронов и дырок из специально изготовленных контактов 57· 7G- 7 7.
Вторая методика состоит в исследовании влияния магнитных полей на
замедленную флуоресценцию антрацена при фотовозбуждении. Первона-
чально эти работы разделялись на две группы: изучение замедленной флуо-
ресценции на участках квадратичной i i j 78~83 или линейной 48· 4 9 ' 8 4 зави-
симостей ее интенсивности от интенсивности возбуждающего света, причем
интерпретация эффектов различалась. Однако более поздние исследова-
ния 85- 8 6 привели к выводу, что магнитный эффект на ЗФ антрацена во
всех случаях обусловлен влиянием магнитного поля на величину констан-
ты скорости триплет-триплетной аннигиляции γ. Зависимость магнитного
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Рис. 11. Анизотропия относительного изменения константы скорости аннигиляции ν
триплетиых экситопов в кристалле антрацена для сильных (4000 э), слабых (400 э)

и промежуточных (1500 э) магнитных полей Я в плоскости ас кристалла.
1 Сплошные линии — экспериментальные кривые, точки — расчетные данные 80.

эффекта на ЗФ антрацена от напряженности магнитного поля воспроиз-
ведена на рис. 10; видно, что в слабых полях (Н ^ 350 э) интенсивность ЗФ
возрастает, а в более сильных — убывает. Анизотропия этого эффекта ис-
следована в работах 14> 49> 78>80; 86> ее вид приведен на рис. 11. Для линейного
участка зависимости Id от / показано, что величина магнитного эффекта
практически не изменяется в интервале температур 20—100° G 8 4; его мак-
симальное значение порядка 8% и не зависит от качества кристалла. Инте-
ресен тот факт, что при переходе от линейного к квадратичному участку
зависимости Id от / величина магнитного эффекта возрастает вдвое.

Тушение магнитным полем ЗФ антрацена при низких температурах
(вплоть до гелиевых) исследовано в работе 8 \ Этот эффект, проявляющийся
в условиях, когда μΐί > кТ, связан с неодинаковой населенностью зеема-
новских подуровней триплетных экситонов. Отметим, что даже низкотем-
пературное тушение не удается полностью объяснить только изменением
населенности зеемановских подуровней 8 7 ' 8 8.

С помощью наблюдения ЗФ в антрацене было исследовано влияние
магнитных полей на тушение триплетных экситонов радикалами и другими
парамагнитными примесями 3 2 . На рис. 12 показаны экспериментальные
зависимости изменения времени жизни триплетов от величины и направ-
ления магнитного поля в облученном кристалле антрацена, взятые из
работы 3 2 . Показано 3 2, что этот эффект обусловлен уменьшением в магнит-
ном поле константы скорости тушения триплетных экситонов парамагнит-
ными центрами, образующимися при облучении.
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Исследовано также влияние магнитных полей на люминесценцию 8 9 а

и ЗФ пирена 14- 8 9 6, Chlorella 8 9 в и 9,10-дифенилантрацена 9 0.
Кроме аннигиляции двух «одинаковых» триплетных экситонов, обна-

ружено влияние магнитных полей на взаимодействие свободного триплета
и триплета, захваченного специально введенной примесью 9 1. Эти иссле-
дования проводились на кристаллах антрацена с примесью тетрацена;
наблюдалось ЗФ основного вещества и примеси. В работе 9 0 предположено,
что необычное поведение интенсивности ЗФ 9,10-дифенилантрацена в маг-
нитном поле связано с взаимодействием двух триплетов, отличающихся
по энергии примерно на 1 см~3.

3-10"

Рис. 12. Типичная зависимость времени жизни триплетных экситонов χ'(Η)!τ' (Ο)
(нормализованного по отношению к нулевому полю) в облученном кристалле антра-

цена от напряженности магнитного поля Η,
а) Кристалл сколот вдоль плоскости аЬ, доза 4-103 рад; τ' (0) — 1,55 -10—э сев; я — в плоскости аЪ
в направлениях 65° (резонанс) и СР по отношению к оси а; б) скол по плоскости ас; доза 1 • Ю3 рад;
%' (0) = 4,95-Ю-3 сек; Η в плоскости ас в направлениях 70° (резонанс) и 25° по отношению к оси а-
Светлые кружки — прямые измерения времени жизни, темные — из данных по стационарной замед-

ленной флуоресценции 32.

В работе 9 2 обнаружено значительное, до 75%, уменьшение фотосен-
сибилизированной родамином В замедленной флуоресценции антрацена
при наложении магнитного поля 200—300 э. Адсорбированный на кристалле
антрацена слой родамина В, возбуждаемый светомс длиной волны 680нм,
служил источником триплетов, аннигиляция которых в антрацене опреде-
ляла регистрируемую флуоресценцию. Авторы 9 2 считают, что магнитный
эффект определяется уменьшением скорости генерации триплетов, которые
образуются при начальной рекомбинации пар зарядов, появляющихся
возле поверхности в результате взаимодействия синглетно-возбужденного
родамина с антраценом. Пара зарядов представляет собой состояние с пере-
носом заряда, вероятности переходов между синглетным и триплетным
состояниями которого зависят от магнитного поля. В дополнение к зее-
мановскому члену в спиновом гамильтониане авторы учитывают также
сверхтонкое взаимодействие, позволяющее объяснить магнитный эффект
даже при равенстве ^-факторов электрона и дырки. Учет сверхтонкого
взаимодействия приводит к тому, что при заселении синглетного подсостоя-
ния наложение слабого магнитного поля, при котором не разрывается маг-
нитная связь электрона и ядра, приводит к возрастанию вероятности синг-
лет-триплетного перехода; более сильные поля (выше 10 э) уменьшают эту
вероятность.

Успешные наблюдения влияния магнитных полей на флуоресценцию
ароматических углеводородов в твердой фазе стимулировали поиск ана-
логичных эффектов в жидкостях 9 3- 1 0 0 . В работах 9 3 6 ' в наблюдалось изме-
нение в магнитном поле ЗФ антрацена и пирена, растворенных в Ν,Ν-
диметилформамиде и ацетонитриле. Тушение магнитным полем ЗФ антра-
цена, растворенного в этаноле, изучалось в работе 9 4. Использование им-
пульсного магнитного поля позволило показать, что наблюдаемый эффект,
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так же как и в кристалле, связан с уменьшением при наложении поля диф-
фузионной константы скорости взаимодействия двух триплетных возбуж-
денных молекул антрацена с образованием синглетно-возбужденной моле-
кулы. Отсутствие возрастания Id в слабых полях, характерное для твердой
фазы, связывается с отсутствием упорядоченной ориентации взаимодей-
ствующих триплетных молекул. Наблюдалось также влияние магнитных
полей Ηϋ тушение триплетных молекул антрацена в растворе катио-
нами голубого Вгорстера 9 3 и на электрохемилюминесценцию (ЭХЛ) некото-
рых производных антрацена 9 6 и карбазола 9 7 а . В работах 97б> 98 наблю-
далось влияние магнитного поля на ЭХЛ систем, содержащих антрацен,
тетрацен, фенантрен, 9,10-дифенилантрацен, рубрен, 1,3,6,8-те1рафеиил-
пирен и флуорантен, растворенные в!Ч, N-диметилформамиде. Увеличение
интенсивности ЭХЛ достигало 27% в полях ~ 7 кэ.

Измерение чувствительности к магнитному полю электрохемилюминес-
ценции окислительно-восстановительных реакций в жидкостях было
использовано Бардом, Фолкнером и сотрудниками 98> " в качестве метода
оценки энергии, выделяющейся при рекомбинации ионов (см. также 9 7 6 ) .
Так, в случае, когда этой энергии достаточно для образования при реком-
бинации синглетного возбуждения, дезактивация которого дает ЭХЛ,
магнитный эффект на ЭХЛ отсутствует. Для систем, где энергия реком-
бинации мала, образование синглета сразу невозможно. Рекомбинация
ионов в этом случае дает только триплетные возбуждения, аннигиляция
которых приводит к ЭХЛ. Естественно, что для таких систем наблюдается
влияние магнитного поля на интенсивность ЭХЛ»

ЗФ 1,2-бензантрацена, растворенного в этиловом спирте, в магнитном
поле изучалась в работе 10°. В этом веществе мономерная и димерная замед-
ленная флуоресценция и фосфоресценция хорошо разделены по спектру,
что дало возможность изучать магнитные эффекты для каждого из свече-
ний и установить механизм образования замедленной мономерной и димер-
ной флуоресценции. Зависимости от Η величин магнитных эффектов на
мономерной и димерной ЗФ различны. Интересны полученные в этой
работе результаты о частичной поляризации флуоресценции при низких
температурах и о связи магнитного эффекта и поляризации.

2) Быстрая флуоресценция. В работе 1 0 1 показано, что быстрая ком-
понента рекомбинационной люминесценции кристаллов антрацена, воз-
никающей при двойной иыжекции зарядов в образец, чувствительна к маг-
нитному полю. При этом магнитный эффект на замедленной компоненте
люминесценции ведет себя так же, лак и в случае фотовозбуждения, и выз-
ван влиянием поля на константу скорости аннигиляции триплетов, обра-
зующихся при рекомбинации зарядов 57. Анизотропия магнитных эффек-
тов па быстрой и замедленной компонентах рекомбинациопной люминесцен-
ции антрацена одинакова, а знак эффектов всегда противоположен. Вели-
чина магнитного эффекта на быстрой компоненте примерно в 30 раз меньше,
чем на замедленной; так, например, в полях^10 кэ ΔΦ/Φ 4Ξ 0,8% 1 0 1. Авто-
ры m объясняют чувствительность к магнитному полю быстрой компоненты
рекомбинационной люминесценции антрацена тем, что рекомбинация элект-
ронов и дырок приводит к образованию экситонов с переносом заряда, кото-
рые могут переходить как в двухтриплетные состояния (ТТ), так и в синг-
ле гные молекулярные экситоны. В этом случае зависимости магнитного
эффекта на быстрой компоненте флуоресценции от ориентации и напряжен-
ности магнитного поля должны быть такими же, как и для эффекта на за-
медленной компоненте. Знак этих магнитных эффектов противоположен,
а их: относительная неличина зависит οι соотношения вероятнос1ей пере-
хода экситонов с переносом заряда в синглетное или в двухтрчплетное
состояния.
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Однако результаты работ 1 0 2 заставляют усомниться в необходимости
введения в механизм, предложенный в 101, экситонов с переносом заряда.
В этих работах генерация пар зарядов производилась УФ светом с энергией
квантов, достаточной для возбуждения высших синглетных состояний,
имеющих заметную вероятность автоионизации. В таких условиях быстрая
компонента флуоресценции зависит от магнитного поля 1 0 2 так же, как
и при двойной инжекции 1 0 1. Отметим, что при возбуждении антрацена
светом с энергией кванта, близкой к энергии первого возбужденного состоя-
ния (т. е. когда вероятность автоионизации чрезвычайно мала), магнитный

эффект на быстрой компоненте
флуоресценции отсутствует 1δ- 1 0 2.
Пороговая энергия появления та-
кого эффекта равна энергии двух-
триплетного состояния. Низкотем-
пературные измерения магнитного
эффекта на быстрой компоненте
флуоресценции антрацена и тетра-
цена при их фотокозбуждении
показали, что делением экситонов
с переносом заряда на два триплета
объяснить этот эффект не удается,
и переходЭ —*-(ТТ) происходит, по-
видимому, через высшие колеба-
тельные уровни первого электрон-
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ного возбуждения102. Авторы работ
1 0 2 сообщают, что чувствительность,
к магнитному полю быстрой ком-
поненты флуоресценции антрацена
максимальна (+2,5% в поле 4 кэ)
при возбуждении кристалла элек-
тронной бомбардировкой.

Ει тетрацене магнитный эффект
на быстрой компоненте флуорес-
ценции наблюдался впервые в ра-
боте 15; его величина достигает
30-40% в полях 2000-3000 э68>6&

(рис. 13). С уменьшением темпера-
туры эффект на быстрой компо-
ненте спадает, хотя интенсивность
флуоресценции возрастает (см.
рис. 3), в то же время магнитный
эффект на ЗФ растет. Анизотропия

магнитных эффектов на быстрой и медленной компонентах флуоресценции
тетрацена измерена при различных температурах в работах 35> 36. Иссле-
дования магнитных эффектов на флуоресценции тетрацена показали, что
эффект на быстрой компоненте связан с большой вероятностью деления
синглета на два триплета 34~36. 68· 69, теоретически предсказанного ранее 6 7.
Температурные зависимости магнитных эффектов связаны с активацион-
ным характером перехода S + S o ^ (TT).

Магнитное поле может влиять и на процесс деления синглетного
экситона на два различных триплетных экситона 1 0 3. Этот вывод следует
из изучения флуоресценции кристаллов тетрацена с примесью пента-

1

0

Рис. 13. Зависимости интенсивностей быст-
рой (1) и замедленной (2) компонент флуо-
ресценции кристалла тетрацена от напря-

женности магнитного поля Η.
Поле в плоскости аЪ в направлении —20° по от-

ношению к оси Ь36.

цена
1 0 3

Быстрая флуоресценция, наблюдающаяся при возбуждении тетрацена,
нанесенного из раствора в бензоле на поверхность кристалла антрацена,
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исследовалась в работе 4 2. Спектр возбуждения этой флуоресценции пов-
торяет спектр поглощения тетрацена, однако спектр самой флуоресценции
отличается от спектра флуоресценции твердого раствора тетрацена в ан-
трацене. Наложение магнитного поля вызывает уменьшение интенсивности
флуоресценции на 2% (рис. 14). Относительная величина эффекта j AL/L \
слабо снижается с понижением температуры (с энергией активации 0,08 эв),
зависит от ориентации монокристалла относительно магнитного поля
(рис. 14). Поскольку исследуемая флуоресценция появляется при возбуж-
дении тетрацена, но имеет анизотропию магнитного эффекта, связанную

Рис. 14. Зависимости от напряженности магнитного поля относительного изменения
интенсивности флуоресценции, возникающей при возбуждении тетрацена на поверх-

ности кристалла антрацена.
Показана анизотропия магнитного эффекта (по оси ординат — относительная интенсивность флуо-

ресценции в поле Н = 60 э: L (H)/L (0)) 4 2.

с кристаллографическими осями антрацена, то в работе 4 2 предполагается,
что она обусловлена излучательным синглет-синглетным переходом в воз-
бужденных комплексах (эксиплексах), образованных на поверхности антра-
цена. Эксиплексы могут находиться в синглетном и триплетном состояниях,
мало отличающихся по энергиям, но имеющих различное время жизни.
Смешивание волновых функций сиыглетных и трштлетных состояний ведет
к уменьшению интенсивности флуоресценции.

О развитии этих исследований сообщается в работе 4 3 а, В ней изуча-
лись спектры флуоресценции при возбуждении светом ароматических моле-
кул (тетрацена, рубрена, перилена и коронена), нанесенных на поверх-
ность молекулярных кристаллов (нафталина, антрацена, пирена и стиль-
бена). Тушение флуоресценции наблюдалось для следующих пар: тетра-
цен на нафталине, рубрен на нафталине и рубрен на антрацене. Величина
AL/L достигала — 12%. Показано, что эмиссионный спектр флуоресцен-
ции имеет вид широкой бесструктурной полосы с максимумом при 527,
5G7 и 577 им для перечисленных выше пар соответственно. Тушение на
30% быстрой флуоресценции возбуждепных комплексов рубрена с кисло-
родом и другими акцепторами магнитными полями ~10 2 э наблюдалось
в работе 4 з 6 .
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в) Ф о т о х и м и ч е с к и е п р о ц е с с ы . При фотоокислении кон-
денсированных ароматических углеводородов, в частности тетрацена,
в реакцию с кислородом, находящимся в основном (триплетном) состоянии,
вступают триплетные молекулярные экситоны 1 0 4. Эта реакция приводит
к образованию молекулы тетрацена в основном состоянии и синглетного
кислорода (в состоянии 1Ag)

 1 0 5. Первичные продукты реагируют друг
с другом с образованием промежуточных, нестабильных продуктов окис-
ления, которые в дальнейшем могут превращаться в стабильные. Неста-
бильные фотооксиды являются центрами диссоциации молекулярных

(триплетных) экситонов х> 37~-39> 4 1.
При этом образуются носители то-
ка, что позволяет изучать процесс
твердофазного фотоокисления ме-
тодом поверхностной фотопроводи-
мости.

В работе 4 0 обнаружено увели-
чение в магнитном поле скорости
фотоокисления тетрацена. Интер-
претация этого эффекта основана
на влиянии магнитного поля на
константу скорости взаимодейст-
вия двух триплетов — тетрацена и
кислорода, приводящего к образо-
ванию синглетного продукта1 0 4 '1 0 5;
в случае аннигиляции двух трипле-
тов ароматических углеводородов
такое влияние изучалось в работах
8о-8з и др_ Существенной особен-
ностью магнитного эффекта на фо-
тоокислении является то, что один
из триплетов (кислород) не возбуж-
ден и имеет два вырожденных
зеемановских подуровня. Вид за-
висимости наблюдаемого эффекта

от напряженности магнитного поля (рис. 15) позволяет отделить его от
эффектов, связанных с изменением в магнитном поле концентрации
молекулярных экситонов в тетрацене 34~36,

При изучении начальных стадий фотоокисления, когда количество
продуктов пренебрежимо мало и обратный процесс их распада не сущест-
вен, удалось показать, что увеличение константы скорости фотоокисления
тетрацена в магнитном поле~ 2 кэ составляет 50 ± 10% 4 1. В стационар-
ных условиях увеличение скорости фотоокисления в полях Я ^ 2 кэ
составляет не более 10"3%сек~1. Столь малые величины связаны с почти пол-
ной обратимостью (на свету) процесса фотоокисления 4 1.

Поиску влияния магнитных полей на тушение кислородом фосфорес-
ценции коронена, хризена и а, /г-дибензантрацена, помещенных в поли-
стирол, посвящена работа1 0 6. С точностью 1—2% влияние магнитного
поля 145 кэ на константу скорости тушения не было обнаружено. Автора-
ми 1 0 6 развита теория влияния магнитного поля на тушение триплетов мно-
гоядерных углеводородов кислородом и рассмотрены возможные причины
того, что этот эффект не наблюдался ими в пределах точности эксперимента.

Исследования влияния кислорода на чувствительность к магнитному
полю интенсивности замедленной флуоресценции антрацена и пирена
в растворах предприняты в работе 9да. Введение кислорода в растворы этих
веществ в Ν,Ν-диметилформамиде меняло знак и вид зависимости Id от //.

Рис. 15. Зависимость от напряженности
магнитного поля относительных изменений:
фототока в вакууме (1), скорости фотоокис-
ления тетрацена (2), фототока в окисленном
образце (3) и зависимость от Я концентра-

ции триплетных экситонов (4) 41.
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Подобный эффект отсутствовал, когда растворителем служил ацетонитрил.
Поскольку кислород в растворе тушил триплетные возбуждения, авто-
ры ϋ3ΰ считают, что они наблюдали уменьшение в магнитном поле констан-
ты скорости этого тушения в растворе Ν,Ν-диметилформамида.

В работе Гупты и Хэммопда 1 0 7 а обнаружено, что в растворах нало-
жение магнитного поля напряженностью^ 9 кэ уменьшает начальные кван-
товые выходы фотоизомеризации стильбенов и пипериленов (акцепторы),
сенсибилизированной кетонами (доноры). Возбуждение молекул акцепто-
ра А в триплетное состояние 3А* приводит к их изомеризации, причем не-
сенсибилизированная фоюизомеризация не чувствительна к магнитному
полю. В работе 1 0 7 а предположено, что магнитное поле может влиять на
соотношение путей распада триплетных возбужденных комплексов ^(DA)*
на молекулы D и А или на D и 3А*. Отметим, что возбужденные комплексы
являются состояниями с переносом заряда и изменение соотношения ско-
ростей распада комплексов по различным путям в магнитном поле следует
из механизма магниточувствительности подобных состояний 2Οι 4 2. Теоре-
тическая интерпретация результатов работы 1 0 7 а , основанная на S—Т-
смешивании в эксиплексе, индуцированном магнитным полем, предложена
также в работе 107°.

Известно также, что поля ~ 85 кэ ускоряют сенсибилизированную
иодом изомеризацию цис-траис-ογгена , что связывается с влиянием
магнитного поля на преддиссоциацию молекулярного йода.

В работе 1 0 9 наблюдалось влияние магнитного поля напряженностью
15 000 э на отношение выходов продуктов внутриклеточной рекомбинации
радикалов и рекомбинации радикалов в объеме. Исследовалась реакция
пентафторбензилхлорида с к-бутнллитием. в н-гексане. Авторы связы-
вают наблюдаемый эффект с влиянием магнитного поля на вероятность
S—Т-перехода в радикальной паре, учшывая сверхтонкое взаимодействие.

Имеется ряд обзоров (см., например, и о ) , где рассмотрены попытки
обнаружения влияния магнитных нолей на скорость химических реакций.
Описание этих попыток не входит в задачу настоящего обзора. Отметим
лишь работы 1 И - 1 1 4 по влиянию магнитных полей на скорость пара-орто-
водородной конверсии, катализируемой редкими землями.

3. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ

Интерпретация магнитных эффектов в различных фотопроцессах в на-
стоящее время основывается на учете изменения собственных функций
пары взаимодействующих парамагнитных частиц при эффекте Зеемана.
Теоретические модели, базирующиеся на чувствительности к магнитному
полю условий движения зарядов 55' 70= 1 1 5, не получили эксперименталь-
ного подтверждения и не будут рассмотрены в настоящем обзоре.

а) С и с т е м ы э л е к т р о н — п о л о ж и т е л ь н ы й з а р я д .
С о с т о я н и я с п е р е н о с о м з а р я д а . Положительный магнит-
ный эффект на фототоке был объяснен смешиванием в магнитном иоле стшг-
летных и триплетных состояний с переносом заряда, образуемых связан-
ными кулоновским взаимодействием электроном и дыркой 20. Экситон
с переносом заряда рассматривается как промежуточная стадия в процессе
ионизации молекулярных возбужденных состояний.

При интерпретации положительного магнитного эффекта предполага-
ется, что состояния с переносолг заряда образуются из синглетных моле-
кулярных экситонов. Поскольку положительный магнитный эффект имеет
место в области спектра от порога синглет-синглетного поглощения до
порога автоионизации, необходимо предполагать, что для образования
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состояния с переносом заряда достаточно энергии первого возбужденного
синглетного состояния (3,15 эв в антрацене, 2,4 эв в тетрацене).

Появление носителей тока происходит в результате ионизации при-
меси; поэтому возможно, что состояние с переносом заряда образуется воз-
ле заряженного примесного центра. Следует отметить, что магнитными
свойствами'' состояний с переносом заряда должны обладать также воз-
бужденные комплексы с переносом заряда (эксиплексы), образующиеся
при взаимодействии молекул, одна из которых возбуждена. Образование
таких возбужденных комплексов изучалось экспериментально в растворах
(см., например, 116) и кристаллах 1 1 7.

Б основу модели, предложенной в работе 2 0 для описания положитель-
ного магнитного эффекта, легла аналогия между экситоном с переносом
заряда и атомом позитрония. Для атомов позитрония известно, что их вре-
мя жизни до аннигиляции существенно уменьшается в магнитном поле
из-за частичного перехода орлго-состояний позитрония в более короткожи-
вущие ηαρα-состояния118. Аналогичный эффект может ожидаться и для экси-
тонов или возбужденных комплексов с переносом заряда. Действительно,
для них возможны два состояния с различной ориентацией спинов элект-
рона и дырки — пара- и opmo-состояния, причем оряго-состояние трехкрат-
но вырождено по проекции магнитного момента т. В магнитном поле это
вырождение снимается, и становится возможным смешивание волновых
функций орто~(с т = 0) и пар я-с о стояний. Если предположить, что вре-
мена жизни «чистых» состояний различны, то это приведет к изменению
их времен жизни в смешанном состоянии и, следовательно, к изменению
вероятности их диссоциации. Подробный расчет влияния магнитного поля
на населенность орто- и ηαρα-состояний экситонов с переносом заряда сде-
лан в работах 2 0 и 2 3; здесь мы приведем лишь основные результаты этого
расчета.

Орто- и ηαρα-состояния с переносом заряда могут быть описаны ψ-
функциями о|н>±1, *ψι, ο, ψο, о> являющимися решениями уравнения Шрё-
дингера с потенциалом U (г) = —е2/ег, где ε — диэлектрическая постоян-
ная среды. Индексы ψ-функций обозначают соответственно полный маг-
нитный момент и проекцию магнитного момента.

Энергетические уровни орто- и ηαρα-состояний отличаются друг
от друга на величину энергии AW спин-спинового и обменного взаимодей-
ствий.

Магнитное поле вызывает эффект Зеемана на ориго-состоянии, снимая
вырождение по магнитному квантовому числу (т). Кроме того, в магнит-
ном поле происходит смешение пара- и орттго-состояния с т - 0 . В маг-
нитном поле функции о]з1р 0 и ψΟι 0 заменяются на функции

.

а = kg\LlIiΔ\ν 3. Здесь Ag — разность g-факторов электрона и положи-
тельного заряда. Для существования магнитного эффекта существенно,
чтобы эта разность не была равной нулю.

Если без магнитного поля скорость заполнения состояния ψι, 0 была
равна А, а состояния ψο, о — 5, то в присутствии поля соответствующие
скорости заполнения состояний щ, 0 и и0, 0 будут Л' = А (1 — х2) +
+ Вх2 и Б' = Ах2 + В (1 — х2), где через χ обозначена величина
α/(1 + α2)1/2. При включении магнитного поля (х > 0) времена жизни пара-
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и оряго-состояний (τπ и τ0) изменятся:

± = γ-{1-*) + γ-*, (3)

τ 0 т п То

Концентрации /ги1 и /гио заполненных состояний u l l 0 и и0 0 будут опреде-
ляться уравнениями

—ζ— — г\ и, \ и \ ι — ж ) — ; Г^ ·
At ι \ / ' т '

"•ь Т п о

Уравнения (4) позволяют вычислить изменение стационарной суммарной
населенности состояний с переносом заряда с тп = 0 *):

I1-*!» ; (5)
здесь η = п^1щ0 — отношение стационарных концентраций орто- (с
т — 0) и пара-с о стояний экситоиов в отсутствие магнитного поля; ξ =
= τ,',/τό- Предполагается, чго ξ ^ 1. Из формулы (5) следует, что

An — 0, если η = 1; An < 0, если η ;> 1; An >* 0, если η < 1.

Изменение в магнитном поле времен жизни состояний с переносом заряда
должно приводить к изменению их диффузионной длины и вероятности
передачи энергии, а изменение населенности этих состояний — к измене-
нию скорости генерации носителей тока. В частности, при синглет-синглет-
ном возбуждении η < 1 и An > 0; следовательно, наложение магнитного
поля вызовет увеличение фототока. Зависимость прироста фототока Ai ~
~ An от магнитного поля, описываемая формулой (5), насыщается при
χ2 ~ ξ. При ξ <С 1 насыщение может наблюдаться при AgyiH <ξ AW.

При изучении флуоресценции возбужденных комплексов с переносом
заряда влияние магнитного поля связывается с изменением населенности
синглетного (или пара-) состояния эксиплекса 4 2. Интенсивность флуорес-
ценции L определяется скоростью G образования синглетных возбужден-
ных состояний комплекса и распределением синглетной компоненты по
различным спиновым состояниям

L = %Gfri-!±-; (6)
ΐ

здесь fi — доля синглетной компоненты в ί-м спиновом состоянии, х'% —
полное время жизни Г-ГО СОСТОЯНИЯ, G-fi — скорость заселения г-го состоя-
ния в результате синглет-синглетного перехода, fjx^ — вероятность излу-
чательного перехода в i-u состоянии. В отсутствие магнитного поля только
одно состояние является синглетным: х\ =• т ь Д — 1 и L ~ G. В магнит-
ном поле:

Модель экситона с переносом заряда 2 0 в приложении к возбужденным ком-
плексам, образованным из различных молекул, позволяет описать экспе-
риментальные данпые, связанные с тушением флуоресценции слабыми
(Н ^ 10 э) магнитными полями, насыщение эффекта с ростом Н. Наблю-
даемая анизотропия магнитного эффекта связывается в 4 2 с анизотропией
зеемановского взаимодействия при наличии связи спина с осью эксиплекса.

*) Состояния с т = ± 1 и пг = 0 магнитное поле не смешивает.
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Отсутствие данных о разности ^-факторов положительных и отрица-
тельных ионов, образующих комплекс, не позволяет в настоящее время
рассчитать разницу в энергиях синглетного и триплетного состояний
комплекса.

Расчет вероятности синглет-триплетной конверсии во внешнем маг-
нитном поле для возбужденных комплексов с переносом заряда с исполь-
зованием теории возмущений, зависящих от времени, проведен недавно
в работе 1 0 ? б . Этот расчет наглядно показывает, как прецессия спинов,
образующих синглетное состояние комплекса, происходящая во внешнем
магнитном поле с различной частотой для спинов с разными ^-факторами,
вызывает появление триплетной компоненты с вероятностью, пропорцио-
нальной разности зеемановских частот.

Смешивание синглетных и триплетных состояний, наряду с зееманов-
ским взаимодействием (при различных ^-факторах электрона и дырки),
может определяться также сверхтонким взаимодействием. Учет взаимодей-
ствия спинов электрона и ядра должен приводить к изменению вероятности
S — Т-перехода даже при равенстве g-факторов взаимодействующих частиц.
Подобный механизм влияния магнитного поля теоретически впервые рас-
смотрен для радикальных пар в работе 1 1 9, где он связывается с проблемой
химической поляризации ядер и электронов. Для интерпретации экспери-
ментальных данных, обсуждаемых в настоящем обзоре, этот механизм
использован в работах 9 2 (для состояний с переносом заряда) и 1 0 9 (для
радикальных пар в химической реакции).

б ) Т р и п л е т - т р и п л е т н а я а н н и г и л я ц и я и д е л е -
н и е с и н г л е т н ы х э к с и т о н о в . Влияние магнитного поля на
замедленную флуоресценцию антрацена обусловлено магниточувствитель-
ностыо константы триплет-триплетной аннигиляции γ u . На основе экспе-
риментальных данных Джонсоном и Меррифилдом была развита теория
этого явления 79> 8 0 ) 9 0.

Аннигиляция триплетов описывается следующим процессом:

Ύ-ΐΎ^Ξΐ (ТТ) " ^ S + So$ (8)
ft-i

где &!, к_{, кг — константы скоростей столкновений, обратного рассеяния
и образования синглетов соответственно. Предполагается, что свободные
экситоны не взаимодействуют друг с другом до тех пор, пока не образова-
лась пара (ТТ). Предполагается также, что время жизни такой контактной
пары значительно меньше времени спин-решеточной релаксации; следо-
вательно, в состоянии (ТТ) становится существенным спиновое взаимодей-
ствие двух триплетов. Для описания такой системы необходимо применять
матрицу плотности 1 2 0 парных спиновых состояний.

Можно показать 8 0, что в случае отсутствия вырождения близколежа-
щих уровней применим приближенный расчет, основанный на населенно-
стях стационарных состояний спинового гамильтониана пары, равного
сумме спиновых гамильтонианов свободных триплетов:

32) + /?(5;1 + 5»1) + Й(51 1 + « 1 - 5 « 1 - 5 » 1 ) . (9)

Дальнейшее рассмотрение будет проведено для такой приближенной
модели.

Контактная пара из двух триплетов имеет 9 спиновых подсостояний,
составляющих синглет, триплет и квинтиплет. Как уже отмечалось, при
комнатных температурах населенности всех подсостояний одинаковы.
Скорость образования каждого подсостояния равна к^/д. Процесс рас-
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сеяния не зависит от спина; в отличие от него, для аннигиляции суще-
ственно правило сохранения спина. Скорость аннигиляции для г-го спи-
нового подсостояния запишется в виде /с25?» где St — \ { S | % } | —
амплитуда синглетной компоненты в этом состоянии. Тогда вероятность
аннигиляции для Г-ГО ПОДСОСТОЯНИЯ равна k2S\l(k^ -j- k^S\). Полную
константу скорости аннигиляции у получим, просуммировав вероятности
по всем состояниям:

Из формулы (10) следует, что у возрастает с увеличением числа состоя-
ний, в которых имеется доля синглетной компоненты.

Магнитное поле может изменять распределение синглетной компонен-
ты по состояниям. Спиновый гамильтониан (9) состоит из двух частей,
описывающих: 1) зеемановское расщепление и 2) расщепление в нулевом
поле. При Η ~ 0 собственные состояния гамильтониана соответствуют

о; показано '"• ,
что в монокристалле антрацена в этом случае лишь три спиновых состоя-
ния будут иметь синглетную компоненту. Включение внешнего поля
Η <; i/0 приводит к дополнительному смешиванию состояний, соответ-
ствующих Но, и к распределению синглетности по большему числу состоя-
ний, т. е. к увеличению у. В пределе сильного поля (Н >> HQ) зеемановское
расщепление значительно превосходит расщепление в нулевом поле, и при
расчете последнее может рассматриваться как возмущение. Спиновые
состояния в таких условиях квантуются вдоль внешнего поля, и остаются
лишь два состояния, обладающих синглетностыо,— меньше, чем в нуле-
вом поле. Таким образом, в больших полях должно снижаться значение γ,
а следовательно, и интенсивность флуоресценции. Зависимости у (Н),

*-* "7О СП 191 1 09

рассчитанные в рамках данной теории | J ' йи' ίΔΙ' , хорошо совпадают
с экспериментальными (см. рис. 10).

Так как речь идет о кристаллах, величина зеемановского расщепле-
ния должна зависеть от направления магнитного поля относительно осей
дипольного тензора (или кристаллографических осей). При этом для неко-
торых направлений уровни различных состояний, обладающих синглет-
ностью (| 0, 0 ) и | -| )), будут пересекаться, что вызовет дополни-
тельное вырождение и соответствующее снижение γ — будет наблюдаться
анизотропия магнитного эффекта. Это справедливо и для случая слабых
полей, когда поле ориентировано вдоль главных осей дипольного тензора,
и зеемановское и нулевое расщепления соизмеримы. Здесь также наблю-
дается удовлетворительное согласие с экспериментом.

Более точный расчет процесса аннигиляции с учетом кинематики три-
плетных экситонов был выполнен Суной т . В расчете учтен приблизи-
тельно двумерный характер диффузии триплетов в антрацене.

Приведенные рассуждения первоначально применялись авторами лишь
для случая квадратичной зависимости интенсивности замедленной флуорес-
ценции от интенсивности возбуждающего света. В этих условиях не явля-
ется существенным, какие продукты, кроме синглетов, образуются при
триплет-триплетной аннигиляции. В дальнейшем было показано 85, что
эта модель справедлива и для случая линейной зависимости Id от J, если
учесть, что в аннигиляции имеется триплетный канал: Τ -|- Τ —э-Т + So.
Авторами 8 а был сделан вывод о том, что константа скорости этого канала
ТТ-аннигиляции не зависит от магнитного поля. Было также оценено, что
при аннигиляции триплетов 0,22 ± 0,01 столкновений приводит к обра-
зованию синглетов.
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Теория, развитая для антрацена, успешно применяется также при
интерпретации магниточувствительности таких явлений, как ТТ-анниги-
ляция и обратный ей процесс — деление синглетов в тетрацене 3*-3 6

;

столкновение двух «неэквивалентных» триплетов 9 1 и деление синглета
на два различных триплета в смешанных кристаллах 1 0 3.

Развита также теория триплет-триплетной аннигиляции в жидких
растворах 9 4, особенностью которой является учет произвольной ориен-
тации сталкивающихся триплетных молекул антрацена. Эта особенность
приводит к тому, что величина у монотонно уменьшается с ростом напря-
женности магнитного поля.

в) В з а и м о д е й с т в и е т р и п л е т а с п а р а м а г н и т -
н о й п р и м е с ь ю . В работе 3 2 было обнаружено уменьшение в магнит-
ном поле константы скорости тушения триплетных молекулярных эксито-
нов в антрацене парамагнитными центрами и предложена интерпретация
этого явления. Рассмотрим основные положения модели, описанной в 3 2.

При столкновении триплетного экситона Τ (спин S = 1) с радикалом R
или другой парамагнитной частицей (S = 1/2) может произойти рассеяние
триплета, не зависящее от спина, или его тушение. В процессе тушения
происходит переход из начального спинового состояния, являющегося
смесью дублета и квартета, в чисто дублетное, конечное состояние:

Τ + В -vSo + R'· (11)

Скорость ki перехода из каждого из шести 1-х начальных подсостояний
в конечное будет зависеть от амплитуды в нем дублетной компоненты:

где Df — (ψϊ |2ψ^_ι/2> — амплитуда дублетной компоненты Ms — ± 1/2
в начальном состоянии. Если обозначить скорость рассеяния к', то вероят-
ность тушения начального l-το подсостояния запишется как кг1(к' + ki),
и полная скорость тушения экситонов парамагнитной примесью будет

6

^ Л 2
1=1

где А — полная скорость экситон-рапикальных столкновений. Значение Q
будет максимальным при | Df | 2 + | Df\2 = 1/3 для всех Z, т. е. в случае
равномерного распределения дублетной амплитуды по всем шести подсо-
стояниям; минимальное значение будет наблюдаться для полного разде-
ления дублета и квартета 3 2.

Записав спиновый гамильтониан для триплетного экситона 1 2 3:

- £ » ) , (13)
где первый член описывает зеемановское взаимодействие, а остальные —
расщепление в нулевом поле, можно определить собственные функции (13)
в нулевом поле 1 2 4 и показать, что в этих условиях скорость тушения будет
максимальной.

В пределе сильного поля зеемановская энергия значительно превыша-
ет расщепление в нулевом поле, и все спиновые состояния квантуются
вдоль внешнего поля. При этом дублетная компонента распределена по
четырем начальным подсостояниям, что приводит к уменьшению Q з а

(см. рис. 12). Из уравнения (13) можно найти разность энергий состояний
1 0, if; 1/2) и | ± 1, -\: 1/2) для случая сильного поля:

± ±^3cos*y)+±E(cos*?j-cos*a). (14)
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Видно, что эта разность зависит от углов α, β, у между направлением маг-
нитного поля Η и осями х, у, ζ тензора расщепления в нулевом поле. При
некоторых ориентациях поля разность (14) может обращаться в нуль, что
будет соответствовать минимальному значению Q при данном Я. Используя
значения параметров нулевого расщепления 1 2 5, можно рассчитать ани-
зотропию тушения триплетов радикалами, которая аналогична анизот-
ропии, найденной для ΤΤ-аннигиляции 1 4. В работе 3 2 показано каче-
ственное согласие расчета с экспериментом.

Теория, разработанная в 3 2, успешно применяется также при интерпре-
тации отрицательного магнитного эффекта на фототоке (см. раздел 2, п. а)).

г) В з а и м о д е й с т в и е т р и п л е т о в а р о м а т и ч е с к и х
у г л е в о д о р о д о в с к и с л о р о д о м . Кирнс и Стоун 1 2 6 теорети-
чески рассмотрели влияние спин-спиновых взаимодействий на тушение
кислородом триплетного состояния молекул. Используя метод, аналогич-
ный примененному Меррифилдом 79> 80, авторы показали, что в конден-
сированной фазе можно ожидать изменения в магнитном поле констант
скоростей процессов тушения триплетов ароматических молекул кислоро-
дом и N0.

Вслед за обнаружением эффекта влияния магнитного поля на скорость
фотоокисления тетрацена 4 0 появилась теоретическая модель этого явле-
ния 1 2 7. Она основана на магниточувствительности константы скорости γ
процесса, являющегося одной из начальных стадий окисления:

Расчет проведен для молекул антрацена; его результаты не зависят от того,
в каком состоянии образуется синглетный кислород (1Δ ? или 12«). Спино-
вый гамильтониан контактной пары (Т3О2) имеет вид ш

где Di и Z)2 — тензоры нулевого расщепления, индексы 1 и 2 относятся
к ароматическому углеводороду и кислороду соответственно; направление
ζ выбрано вдоль оси 0 2 .

Особенности расчета связаны с резким различием величин нулевого
расщепления (~ 300 э у антрацена125 и ~ 30 кэ у кислорода 128) и двукрат-
ным вырождением уровней кислорода в нулевом поле из-за аксиальной
симметрии О2. Весь диапазон величин Η можно разбить на три области:

1) Малые поля: 0 ^ Я ^ 102 э. Величина у медленно растет с ростом Η
из-за снятия вырождения (при Η = 0 шесть из девяти спиновых подсо-
стояний контактной пары попарно вырождены).

2) Средние поля: 103 э ^ Я ^ 104 э. Изменение величины у при вклю-
чении магнитного поля остается постоянным. Теория предсказывает ани-
зотропию, которая существенно зависит от положения молекулы кислорода
в кристалле, так как DQ2 > />аромат. Рассчитана анизотропия магнитного
эффекта на у для случая ориентации оси молекулы О2 вдоль короткой оси
молекулы антрацена (см. рис. 1 в работах 1 2 7 ) . Оценено также возможное
увеличение у в указанном диапазоне Я, которое может достигать 70%
в зависимости от величины отношения k = k^/k-i (kg константа скоро-
сти аннигиляции, приводящей к образованию синглетного продукта*
к-1 — константа скорости обратного рассеяния).

Влияние магнитного поля на γ в интервале 0 <; Η << 104 э определя-
ется не изменением распределения синглетной компоненты как было
6 УФН, т. 111, вып. 2
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указано в работе1 2 6, а снятием вырождения уровней, содержащих
синглетность.

3) Большие поля: Η > 105 э. Зеемановское взаимодействие много боль-
ше нулевого поля как в О2, так и в триплете ароматического углеводорода.
Это приводит к уменьшению числа состояний, содержащих синглетную
компоненту. Величина γ меньше, чем в отсутствие внешнего магнитного
поля.

В работах 1 2 7 приводится вид ожидаемой зависимости у (Н), которая
удовлетворительно согласуется с имеющимися экспериментальными дан-
ными 40> 4 1.

Теория влияния магнитного поля на константу скорости взаимодей-
ствия кислорода с триплетно-возбужденными молекулами многоядерных
ароматических углеводородов разработана также в 1 0 6 . Сравниваются слу-
чаи нулевого внешнего поля и очень больших внешних магнитных полей,
значительно превосходящих нулевое поле молекулы кислорода. Кроме
спин-спинового взаимодействия в контактной паре, образованной триплет-
ными молекулами кислорода и углеводорода, учтено также взаимодей-
ствие с переносом заряда. Рассмотрены различные соотношения величин
энергий этих взаимодействий.

4. ВЫВОДЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ

В настоящем обзоре рассмотрены основные результаты исследований
влияния магнитных полей на фотопроцессы в органических твердых те-
лах. Сейчас уже можно говорить о том, что эти работы открывают новую
область исследований, тесно] связанную с широким кругом научных
дисциплин.

Появилась возможность детально исследовать поведение систем,
в которых существенно спин-спиновое взаимодействие. Магнитное поле
влияет на протекание неравновесного процесса с участием двух парамаг-
нитных частиц; время контакта или реакции этих частиц должно быть
значительно меньше времени релаксации их магнитных моментов.
В этом отношении условия наблюдения влияния магнитного поля подобны
условиям наблюдения химической поляризации ядер и электронов *) 1 2 9.
Подчеркнем еще раз одно, на наш взгляд весьма нетривиальное обстоя-
тельство: речь идет о слабых магнитных полях и комнатных температурах,
когда величина зеемановского расщепления много меньше кТ. Исследо-
вания магнитных эффектов представляют не только самостоятельный инте-
рес, но и дают обширную информацию о поведении возбужденных и иони-
зированных состояний в молекулярных твердых телах. В качестве при-
мера достаточно привести такие результаты, как выяснение механизма
фотоусиленных токов; исследования динамики триплетных экситонов;
определение параметров тензора нулевого расщепления в кристаллах при
концентрациях триплетов, много меньших, чем при использовании метода
ЭПР; обнаружение деления синглетных экситонов на два «разных» трип-
плета и аннигиляции этих триплетов в примесных кристаллах; уточнение
механизма фотоокисления и многие другие.

Условия, необходимые для наблюдения влияния магнитных полей
на фотопроцессы, позволяют говорить о возможности значительного рас-
ширения числа объектов, на которых такое влияние может наблюдаться
и использоваться для изучения процессов с участием возбужденных состоя-
ний. Это, на наш взгляд, один из путей развития магнитного метода.

*) Общность этих исследований была осознана совсем недавно (см , напри-
мер, 8 2 · 1 0 7б
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Второй путь — это исследование механизма магниточувствительности
в тех случаях, когда еще нет достаточной ясности, и поиск новых магнит-
ных эффектов, новых магниточувствительных процессов. Нам представ-
ляется целесообразным выделить здесь ряд моментов.

Недостаточно полно изучен положительный магнитный эффект на
фототоке, проявляющийся в полях порядка 102 э. Выяснение этого вопроса
должно внести существенный вклад в понимание таких процессов, как иони-
зация и передача энергии в твердых телах. Весьма примечательно также
наблюдение положительного магнитного эффекта на токах, наведенных
электронной бомбардировкой пленок тетрацена 2 9. Дальнейшие исследо-
вания в этом направлении могут быть полезны при выяснении природы
радиационных превращений в молекулярных системах в конденсирован-
ной фазе.

Можно надеяться, что с помощью магнитных методов в аромати-
ческих веществах будут расширены исследования состояний с пере-
носом заряда *). Большие перспективы связываются здесь с влиянием
слабых магнитных полей на флуоресценцию возбужденных комплек-
сов 42· 4 3.

Следует ожидать наблюдений влияния магнитных полей на взаимо-
действие триплетных молекулярных экситонов с захваченными электро-
нами, аналогично тому, что имеет место для захваченных дырок (см. раз-
делы 2, п. а) и 3, п. в)). Было бы интересным наблюдение магнитного
эффекта на взаимодействии триплетов со свободными зарядами.

Весьма перспективными представляются работы по изучению влияния
магнитных полей на фотопроцессы в жидкостях. В дальнейшем они могут
оказаться мощным инструментом для изучения механизмов фотохимиче-
ских реакций в растворах.

Одной из самых интересных областей применения магнитного метода
обещает быть изучение взаимодействия ароматических углеводородов
с кислородом. Здесь получены пока лишь первые результаты, которые,
однако, позволяют делать оптимистические прогнозы. Так, наблюдение
ускорения полем фотохимической реакции фотоокисления тетрацена40

дает основание предполагать магниточувствительность и других реакций
фотоокисления. Влияние магнитных полей на взаимодействие триплетов
ароматических углеводородов с кислородом должно наблюдаться и мето-
дом замедленной флуоресценции. Следует ожидать также магнитных эффек-
тов на взаимодействии кислорода с другими парамагнитными частицами
в органических системах. Было бы интересным исследование влияния маг-
нитных полей на взаимодействие ароматических углеводородов с N0 1 2 6 .
Весьма важными являются процессы тушения кислородом возбуж-
дений в растворах ароматических углеводородов. По-видимому,
и здесь магнитный метод был бы чрезвычайно полезен (см. 9 3 и ) . Можно
надеяться, что исследования влияния магнитных полей на реакции
фотоокисления внесут вклад в решение столь важной проблемы, как
фотосинтез.

Возможно, исследования магнитных эффектов на сравнительно про-
стых модельных системах откроют в будущем физические подходы к проб*
лемам магнитобиологии, где, как известно ш , слабые магнитные поля суще-
ственно влияют на многие процессы, происходящие в живых клетках
и организмах.

Институт химической физики
АН СССР

*) Весьма перспективным методом исследования состояний с переносом заряд
в молекулярных кристаллах является также измерение штарк-эффекта 130.

6·
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