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ПРИ СТОЛКНОВЕНИЯХ МОЛЕКУЛ

Исследование флуоресценции сложных молекул в газовой фазе по­
зволяет изучать спектральные характеристики как свободных молекул, 
так и молекул, испытывающих различную степень внешнего воздействия 
при добавлении посторонних газов (см., например, монографию Н. А. Бо­
рисевича [1]). Изучение влияния посторонних газов на флуоресценцию 
паров имеет существенное значение в выяснении механизма передачи 
колебательной энергии при столкновениях молекул и позволяет иссле­
довать изменение свойств флуоресцирующих молекул при постепенном 
переходе от разреженных паров вплоть до жидкого состояния, „

В работе [2] Б. С. Непорентом было обнаружено явление усиления 
флуоресценции паров анилина при добавлении к ним посторонних газов. 
При этом было показано, что указанное явление связано с процессом 
уменьшения вероятности безызлучательных переходов вследствие отдачи 
возбужденными молекулами избытка колебательной энергии посторон­
ним частицам, т. е. происходит процесс стабилизации возбужденных мо­
лекул. В результате дальнейшего изучения этого явления в работе [3] на 
примере паров р-нафтиламина было определено среднее количество ко­
лебательной энергии, передаваемой молекуле постороннего газа, и в ка­
честве меры эффективности передачи энергии введен коэффициент акко­
модации а, характеризующий степень приближения распределения энер­
гии между сталкивающимися частицами к тепловому равновесию.

Н. А. Борисевич в работе [4] при изучении влияния посторонних газов 
на флуоресценцию паров производных фталимида обнаружил наряду 
с усилением флуоресценции эффект ее ослабления. Это явление объяс­
нено как результат передачи посторонними частицами колебательной 
энергии возбужденным молекулам. При этом для некоторых производ- 
яых фталимида была обнаружена частота возбуждающего излучения vB, 
названная частотой инверсии, для которой происходит переход от ослаб­
ления к усилению флуоресценции. Дальнейшие работы в этом направ­
лении [5, 6] посвящены изучению кинетики и количественных характе­
ристик явления в зависимости от различных посторонних газов.

В указанных выше работах изучение процессов обмена колебательной 
энергии возбужденных молекул с молекулами посторонних газов про­
изводилось путем исследования зависимости квантового выхода флу­
оресценции у от частоты возбуждающего излучения и числа столкнове­
ний возбужденной молекулы с молекулами посторонних газов в секун­
ду z. При расчете количественных характеристик явления требовалось 
знание длительности возбужденного состояния для различных частот 
.возбуждающего света. Ввиду отсутствия непосредственных флуоромет-
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рических измерений по спектру возбуждения необходимые для расчета 
значения длительности определялись косвенным путем: или по тушению 
флуоресценции посторонними газами, или экстраполяцией отдельных 
значений т исходя из пропорциональности между у  и т.

Настоящая работа посвящена изучению действия посторонних газов 
на длительность возбужденного состояния паров фталимидов, спектры, 
квантовый выход и длительность возбужденного состояния которых как 
в газовой, так и в конденсированной фазах изучались ранее [4—11]. 
Полученный нами экспериментальный материал по зависимости х =f ( vB) 
и x=f ( z )  позволяет изучать количественные характеристики процессов 
передачи колебательной энергии на основе непосредственных флуоро- 
метрических измерений т без привлечения дополнительных данных.

Методика измерений описана в работе [10], С учетом относительно 
невысокой интенсивности свечения паров неоднократно производилась 
проверка воспроизводимости результатов опыта. Перед каждым экспе­
риментом проводилось контрольное измерение х флуоресценции эталон­
ного раствора (3-ами.нофталимида в воде). Длительность возбужденного 
состояния паров антрацена, по данным исследований [12], для Хв=365— 
313 нм и температуры 200—300 °С равна 5,7 • 10-9 сек, а длительность, 
измеренная на нашем флуорометре, равна 5,9 • 10-9 сек. Для исключения 
влияния термодиффузии, которая может возникнуть при градиенте тем­
ператур внутри исследуемого объема с веществом, при измерении т в 
присутствии посторонних газов использовалась ампула без отростка. 
При этом для каждой серии измерений готовились идентичные ампулы 
со строго определенной концентрацией флуоресцирующего вещества. 
Все исследованные фталимиды предварительно подвергались зонной 
очистке.

Рассмотрим результаты, полученные при исследовании длительности 
возбужденного состояния 3,6-диаминофталимида в зависимости от дав­
ления пентана. На рис. 1, а изображена зависимость т от числа столкно­
вений в секунду молекул фталимида с молекулами пентана для различ­
ных длин волн возбуждающего излучения *.

Сверху на графике указаны соответствующие давления пентана. 
Как видно из рисунка, в области постоянных значений длительности воз­
бужденного состояния (480—420 нм) пентан не оказывает никакого вли­
яния на длительность, но, начиная с длин волн возбуждающего излуче­
ния, меньших 420 нм, наблюдается возрастание т, т. е. имеет место 
процесс стабилизации возбужденных молекул. Характерно, что относи­
тельное изменение х возрастает по мере увеличения частоты возбужда­
ющего излучения, что иллюстрируется данными рис. 1,6, на котором 
изображена зависимость t 0Th = /(z ) (т0тн=т/то, где т — длительность 
возбужденного состояния при соответствующем давлении пентана, то— 
при отсутствии пентана). Процесс стабилизации продолжается до значе­
ния длительности возбужденного состояния, которое соответствует вели­
чине постоянства х для Яв=480—420 нм. Причем для различных длин 
волн возбуждающего излучения он заканчивается при разных давлениях 
пентана. Например, для Яв=380 нм процесс стабилизации заканчивается 
при давлении пентана 60 мм рт. ст., для А*=320 «л  — при давлении пен­
тана 140 мм рт. ст. При дальнейшем увеличении давления выше указан­
ных значений в исследованном диапазоне частот возбуждения величина 
длительности не изменяется. Максимальное значение «давлений пентана

1 Расчет числа столкновений в секунду производился по известным газокинетическим 
формулам. Радиусы фталимидов оценены на основании структурных моделей молекул. 
Для 3,6-тетраметилдиаминофталимида радиус принят равным 5 А, 3,6-диаминофталими­
да — 4 А, радиус молекулы пентана, по литературным данным, равен 2,25 А.
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для rf=265°C составляло 826 мм рт. ст. Аналогичная зависимость х — 
—f(z)  наблюдается и для других температур паров.

Иная зависимость т —f(z)  наблюдается у 3,6-тетрамётилдиаминофта- 
лимида (рис. 2). Как видно из рисунка, для этого соединения наряду с 
возрастанием т на коротковолновом участке возбуждения наблюдается 
уменьшение длительности возбужденного состояния на длинноволновом 
участке спектра поглощения, которое усиливается по мере уменьшения 
энергии возбуждающего кванта. Причем переход от возрастания к 
уменьшению длительности происходит при определенной частоте возбуж­
дения, равной 22940 смг1 (Л,в=436 нм). Положение этой частоты, впер­
вые обнаруженной по влиянию посторонних газов на квантовый выход 
флуоресценции паров и названной в работе [4J частотбй инверсии v*hb, 
не зависит от температуры и рода постороннего Газа. I

В результате процесса стабилизации возбужденных молекул молеку­
лами посторонних газов происходит «выравнивание» кривой зависимости 
t= / ( v B) относительно значения т, соответствующего частоте инверсии. 
Наиболее быстро процесс «выравнивания» происходит при небольших 
давлениях пентана. При возрастании давления процесс замедляется, и 
при давлении порядка 500 мм рт. ст. изменения в пределах ошибки из­
мерений малозаметны.

Механизм обнаруженного явления изменения т такой же, как и в 
случае усиления и ослабления флуоресценции посторонними газами, и 
объясняется столкновениями между молекулами. Явление возрастания т 
при увеличении давления посторонних газов связано с передачей возбуж­
денными молекулами избытка колебательной энергии молекулам посто­
ронних газов при столкновении, в результате чего уменьшается вероят­
ность безызлучательных переходов. Уменьшение длительности воз­
бужденного состояния — результат передачи энергии молекулами 
посторонних газов флуоресцирующим молекулам, запас колебательной 
энергии которых при возбуждении оказался меньше равновесного запаса 
при данной температуре. При этом, естественно, растет вероятность бе­
зызлучательных переходов и длительность возбужденного состояния па­
дает.

Полученный экспериментальный материал в основном согласуется с 
результатами исследований работ [4, 5]. -  Г

Остановимся на некоторых количественных характеристиках данного 
явления. Численное значение коэффициента аккомодации а, как это 
уточнено в работе [5], определяется отношением фактически передавае­
мого количества энергии при столкновениях к вычисленному в предпо­
ложении, что при столкновении устанавливается тепловое равновесие2, 
т. е.

АЕ\ (Скол +  С')ЬЕ;
АЕ'1вич~  С'АЕ* ’

где Скол и С '— теплоемкости паров исследуемых молекул и посторонне­
го газа; ДЕ * — дефицит или избыток колебательной энергии возбужденной 
молекулы по сравнению с ее равновесным значением; АЕ\ — количество 
энергии, передаваемой при столкновении исследуемой молекулы с молекулой 
посторонних газов.

При этом рассматривается передача энергии молекуле как целому без 
учета процесса перераспределения энергий между различными степенями

3 Здесь и в дальнейшем используются обозначения и терминология, принятые в ра­
боте [1].
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свободы. Роль степеней свободы молекул — участников столкновения в про­
цессе передачи энергии обсуждается в работах [6].

Среднее количество колебательной энергии АЕ\, теряемой возбужденной 
молекулой при столкновении с молекулой посторонних газов (в случае из­
бытка ее по сравнению с равновесным значением) или приобретаемой (в слу­
чае дефицита по сравнению с равновесным значением), и коэффициент ак­
комодации а для исследованных соединений приведены в таблице. Необхо­
димые для расчета зависимости длительности возбужденного состояния от 
частоты возбуждения т =  /  (v в) приведены на рис. 3. Эффективная энергия 
возбуждения для различных частот £эф, которая, особенно в случае 3,6- 
тетраметилдиаминофталимида, имеет значительные отличия от энергии воз­
буждающего кванта на длинноволновом участке поглощения, определена на 
основании результатов работы [13]. Значения колебательных теплоемкостей 
паров фталимидов и пентана для соответствующих температур взяты из ра­
бот [1, 14, 15].

Отрицательные значения АЕ* и ДЕ* в таблице означают дефицит коле­
бательной энергии возбужденной молекулы относительно уровня, отвеча­
ющего тепловому равновесию молекул фталимида с окружающей средой, и, 
таким образом, указывают направление передачи энергии от молекулы по­
стороннего газа к возбужденной молекуле; положительные значения — из­
быток колебательной энергии и, следовательно, обратное направление пере­
дачи энергии. В скобках даны значения ДЕ\ и  а для соответствующих 
температур и возбуждающего излучения из работы [1], которые получены 
по изучению влияния посторонних газов на квантовый выход флуоресцен­
ции.

На рис. 4 изображена зависимость среднего количества колебательной 
энергии ДЕь теряемой или приобретаемой при столкновении молекул, от 
частоты возбуждающего излучения у исследуемых соединений. Внизу на 
графике указаны также значения энергий АЕ*.

Из результатов таблицы и графиков следует, что чем выше избыток 
или дефицит колебательной энергии АЕ* возбужденной молекулы по сра­
внению с ее равновесным значением, тем большее количество ее АЕ\ теря­
ется в результате акта столкновения с молекулой постороннего газа. Из 
таблицы также видно, что чем выше избыток энергии возбужденной моле­
кулы, тем эффективнее он теряется при столкновениях, на что указывает 
возрастание в основном коэффициента аккомодации а.

Перейдем к сопоставлению полученных нами средних количеств коле­
бательной энергии ДЕх, передаваемых при столкновениях возбужденной мо­
лекулы с молекулами пентана, и коэффициентов аккомодации а с литера­
турными данными.

Как видно из таблицы, в случае 3,6-диаминофталимида наблюдается 
хорошее совпадение наших разультатов с данными, приведенными в рабо­
те [1]. В случае 3,6- тетраметилдиаминофталимида обнаруживается неко­
торое отличие результатов, которое наиболее выражено на длинноволновом 
участке возбуждения (520 — 490 нм). Если, по литературным данным, на­
блюдается значительное отличие в величине колебательной энергии АЕ] и 
эффективности передачи этой энергии в результате столкновения при воз­
буждении частотой vB>  vHHB и vB <  v„HB, то по результатам наших иссле­
дований эффективность передачи энергии на обоих участках возбуждения 
различается не сильно.

Причиной таких расхождений, по-видимому, является различие зна­
чений теплоемкостей пентана, длительности возбужденного состояния т,
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используемых в расчетах, а также не совсем строгая пропорциональность 
между у и т , как это отмечалось в работах [1, 11].

Примерно одинаковая эффективность обмена энергией при столкно­
вениях как в случае ее передачи от возбужденных молекул к невозбуж­
денным, так и при обратном проте- 
кании процесса вытекает из экспери-г ^ , ^  
ментальных данных по самостаби- 
■лизации паров, представленных в 
работе [14].

Следует отметить, что указанные 
особенности процесса обмена коле­
бательной энергии между молекула­
ми, по-видимому, не случайны. Так, 
известно, что постоянство квантово­
го выхода [1, 16], а также длитель-

Рис. 3. Зависимость длительности 
возбужденного состояния от частоты 

возбуждающего излучения:
1—3,6-диаминофталимид, температура 265 °С, 
упругость паров 0,25 мм рт. ст.; 2—3,6-те- 
траметилдиаминофталимид, температура 

245 °С, упругость паров 0,3 мм рт. ст. to  Z4 28 TUjfuT'
ности свечения [17] в растворах при возбуждении в достаточно широкой 
области спектра поглощения свидетельствует об установлении термоди­
намического равновесия молекулы со средой за время возбужденного со-

лЕ, ,см

лЕ,* см

2 6 1 I 
4820 5900 2540-2360 -7200 8701750

271 \>'Ю3,Смч 
то ае*см~'

Рис. 4. Зависимость колебательной энергии Д£; от частоты возбуждающего излу­
чения для столкновений молекул пентана с молекулами 3,6-диаминофталимида 

(i=300 °С) — а и 3,6-тетраметилдиаминофталимида — б): 
l - t - 245 “С; 2—*=285 °С

стояния как в случае избытка, так и недостатка колебательной энергии, 
возникшего при поглощении кванта света.

Процессы стабилизации флуоресцирующих молекул молекулами рас­
творителя осуществляются достаточно эффективно как в стоксовой, так и 
в антистоксовой области спектра возбуждения. Поэтому можно предпо-
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лагать, что в случае влияния посторонних газов на пары флуоресцирую­
щих молекул (начальная стадия процесса в сравнении со стабилизацией 
растворителем) эффективность передачи колебательной энергии в ре­
зультате столкновений как при избытке энергии (vb>Vhhb), так и ее 
дефиците (vb< vHhB) у возбужденной молекулы существенно не разли­
чается. С таким предположением согласуется полученный эксперимен­
тальный материал.

В заключение авторы выражают благодарность В. В. Зелинскому и 
И. И. Резниковой за предоставленные фталимиды.
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