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В. А. Яковенко
О ВРЕМЕННЫХ ХАРАКТЕРИСТИКАХ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 

СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Изучение временных характеристик возбужденных состояний моле­
кул в газовой фазе обычно проводят по тушению флуоресценции посто­
ронними газами путем обработки результатов эксперимента по формуле 
Штерна — Фольмера или другими косвенными методами [1—5]. Следу­
ет отметить, что при этом всегда возникают трудности в оценке эффек­
тивности тушащих столкновений. Систематические исследования дли­
тельности возбужденного состояния сложных молекул в газовой фазе 
флуорометрическим методом практически отсутствуют.

Настоящая работа посвящена дальнейшему изучению флуорометри­
ческим методом длительности возбужденного состояния некоторых 
производных фталимидов [6—8], спектрально-люминесцентные харак­
теристики которых изучены ранее [1]. Методика эксперимента описана 
в работе [6].

В случае флуоресценции разреженных паров непосредственные вза­
имодействия между молекулами сведены до минимума, в результате 
чего практически отсутствует межмолекулярное перераспределение 
энергии возбуждения. Следствием этого является тот факт, что свойства 
флуоресцирующих молекул зависят от запаса колебательной энергии. 
Эти особенности флуоресценции разреженных паров в отличие от раст­
воров приводят, как показано теоретически в [1, 9], к многообразию 
временных характеристик, которые не всегда строго различают. В слу­
чае флуоресценции разреженных паров при стационарном режиме воз­
буждения необходимо различать среднее время жизни возбужденных 
молекул ть определяемое через средние вероятности излучательных и 
^езызлучательных переходов А(Е *) и d(E *),

1
Tl “ Л (£ • )■ + d ( S *Г

И среднее время жизни молекул, испускающих флуоресценцию т,

Г---_МЕ*)---  *(E*)dE* 
J A(E*) +  d(E*)
Е*, х =  ---------------------------------------------- ,

\ A(E*)p*(E*)dE*
Е*

•де А(Е*) и d(E*) — вероятности излучательных и безызлучательных пере­
водов с электронно-колебательного уровня Е* возбужденного состояния на 
• фовни основного состояния; р* (£*) — функция распределения возбужден- 
1ых молекул по колебательным уровням.
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В случае разреженных паров отношение квантового выхода у к сред­
нему времени жизни возбужденных молекул Х\ равно средней вероятно» 
сти Л (£ *) . Однако время х\ экспериментально не определяется. Экспе­
риментально, как показано в [1, 9], по тушению флуоресценции посто­
ронними газами, а также на фазовом флуорометре при условии 
со2х2(Е*) 1 1 (где о — круговая частота модуляции) определяется 
среднее время жизни в возбужденном состоянии молекул, испускающих

Рис. 1. Зависимость длительности возбужденного состояния т (1), относительного кван­
тового выхода Yoth (2) от частоты возбуждающего света и спектр поглощения паров: 
а—3,6-тетраметилдиаминофталимида (температура паров Г = 558 °К, упругость паров 
р — 4- 10-2 мм рт. ст.);.б—З-диметиламино-6-аминофталимида (Т —538 °К, р — 3- 10~2 мм 
рт. ст.); в — З-дифениламино-Ы-метилфталимида (Г=513°К , упругость паров задается, 
температурой Т=473 °К) \ г — 3,6-ди (монометиламино) -N-метилфталимида (Т — 493 °К, 

упругость паров задается температурой Т—433 °К)

флуоресценцию,— т. Различие между х\ и т обусловлено в основном 
зависимостью вероятности cL(E*) от высоты исходного возбужденноги 
колебательного уровня и должно проявляться при сильной зависимости 
т от частоты возбуждающего излучения.

Представляет интерес выяснение степени различия этих временных 
характеристик на основе полученного экспериментального материала. 
На рис. 1 представлена зависимость длительности возбужденного со­
стояния производных фталимидов от частоты возбуждающего излу 
чения. Здесь же приведена зависимость относительного квантовой 
выхода от частоты возбуждения, а также спектры поглощения2.

Остановимся на вопросе о пропорциональности между квантовые 
выходом и длительностью возбужденного состояния. Как видно из ри* 
сунка, наблюдаемые различия зависимости t0th(vb) и yoth(vb) относи| 
тельно близки, и, следовательно, отступления, от пропорциональности 
между ними невелики. При этом необходимо также учесть как возмож 
ную причину отклонения от пропорциокальности различие методш

1 Это условие для нашего флуорометра выполняется.
2 Спектры поглощения и квантовый выход взяты из работ [1, 10, И].
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эксперимента при определении т и у и неизбежные при этом погрешно­
сти, особенно при слабых свечениях и малом поглощении. Таким обра­
зом, экспериментально наблюдаемая пропорциональность (в пределах 
ошибки измерений) между т и у дает основание считать, что отношение 
у/х близко к значению средней вероятности излучательных переходов 
А ( Е * )  [1] и, следовательно, т = т ь  т. е. среднее время жизни возбуж­
денного состояния может измеряться флуорометрически.

Как видно из представленного рисунка, для изучаемых производных 
фталимидов в крайней длинноволновой области спектра поглощения, 
включая и антистоксово возбуждение, длительность возбужденного со­
стояния постоянна. При дальнейшем увеличении частоты возбуждающе­
го света х быстро уменьшается. На примере паров З-дифениламино-N- 
метилфталимидй, для которого изучена зависимость T = /(v B) для трех 
полос поглощения, видно, что характер изменения длительности при 
возбуждении молекул в различные электронные состояния несколько 
различен.

Необходимо отметить, чт-о в области постоянства т для 3,6-тетраме- 
тилдиаминофталимида, по расчетным данным [12], эффективная энергия 
возбуждения молекул отличается от энергии возбуждающего кван­
та hv и имеет постоянное значение.. На основании этих результатов 
естественно предположить, что у исследованных'производных фталими- 
дов эффективная энергия возбуждения в области независимости х от 
vB имеет постоянное значение. В остальной части полосы поглощения 
эффективная энергия возрастает с увеличением энергии возбуждающих 
квантов и длительность возбужденного состояния уменьшается с ростом 
запаса колебательной энергии. Для некоторых других соединений (ант- 
рахинон, пирен, антрацен) [12, 13] в крайней длинноволновой области 
возбуждения Е ^  также отличается от частоты Возбуждающего излу­
чения.

В случае 3,6-диаминофталимида также имеется область независимости 
Еэф от v„ [11]. Однако область постоянства т для этого соединения несколь­
ко больше, Чем область постоянства El$.
|, Известно, что в общем случае зависимость длительности возбужден-' 
|ноп> еостояния по спектру возбуждения обусловлена зависимостью ве- 
Ьоятностей излучательных и безызлучательных переходов от запаса' 
колебательной энергии возбужденных молекул. Для исследуемых со­
единений вероятности излучательных переходов практически не зависят 
рт запаса колебательной энергии [1], и, следовательно, зависимость 
nr=f(vB) обусловлена зависимостью d(E *)  —f(vB). Учитывая, что откло­
нения от пропорциональности между у и т невелики, можно оцейить 
зероятности излучательных и безызлучательных переходов. Рассчитан- 
Ше вероятности излучательных переходов в пределах ошибки опыта 
*е зависят от температуры и близки по значениям к опубликованным в 
•штерйтуре.. : -

Остановимся на вопросе о температурном, тушении флуоресценции, 
Зависййос^ длительности возбужденного состояния от температуры 
:= f ( T )  Для Исследуемых веществ (рис. 2) имеет разнообразный харак­
тер. В случае 3,6-тетрэметилдиамино- и 3-диметилЯмино»6-аминофтали- 
ийД* {рис. 2, а и б) наблюдается примерно одинаковое тушение для 
scex частот первой полосы поглощения (включая и антистоксово воз» 
Суждение). . /

Несколько отличной оказалась зависимость x = f { T )  у 3,6-диймино- 
готщимида. В некотором .интервале температур для длинноволнового Я 
^нтистшеова возбуждения (А,в==490—420 нм) тушение отсутствует, при,
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дальнейшем увеличении температуры наблюдается слабое тушение. По 
мере возрастания частоты возбуждающего излучения температурное 
тушение растет. Для З-дифениламино-Ы-метилфталимида (рис, 2) 
величина температурного тушения увеличивается по мере возрастания 
частоты возбуждения. Полученные в настоящей работе данные зависи­
мости длительности возбужденного состояния фталимидов от темпера­
туры в основном повторяют характер температурного тушения флуорес-

фталимидов от температуры Т для различных длин воЛн возбуждающего светя: 
а — 3,6-тетраметилдиаадинофталимид (/ — =470 нм, 2 — 436, 3 — 405, 4 — 365); 
б — З-диметиламино-6-амицофталимид (1 — =520 < нм, 2 — 470, 3 — 436, 4 — 405) 
в — 3,6-диаминофталимйд ( / — Хв =490—420 нм, 2 — 380, 3 — 365, 4 — 330/ 5 — 320);j 
г — З-дифениламийо-Ы-метилфталимид (1 — =436 нм, 2 — 365, 5 — 330, 4 300)

ценции, определяемого по изучению квантового выхода [14]. Совмест­
ное "изучение длительности возбужденного состояния в зависимости от 
частоты возбуждающего света и температуры позволяет определить k o -J 

лёбательные теплоемкости молекул. v.

]
I
1
]

полос поглощения, определенных по зависимости длительности йозбуж» 
дейного состбяния от1 частоты ййзбуждающего света и тешшраФуры 
методу, предложенному в, работе [3], приведены в таблице. Здеи«/^!;

Рис. 2. Зависимость относительной длительности возбужденного состояний ТТотн паров

Л ля т я к и у  к а к  п п о и я т ш т г н ы р  гЬтялимиттов. м о ж н о  Г.ЧЙТЙТ1
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приведены колебательные теплоемкости Сколь определенные по зависи­
мости квантового выхода от частоты возбуждающего света и темпера­
туры, а также вычисленные теоретически3 Сравн‘

Колебательные теплоемкости паров производных фталимидов

Вещество

Колебательные 
емкости, см~1 •

тепло- 
гр а д ' 1

СтСКОЛ Скол
г  ' 

равн

3 ,6-Т етраметилдиаминофталимид 29,6 25 32,3
З-Диметиламнно-6-аминофталнмид 24 22 25,5
3,6-Диаминофта лимид 19,5 19
3-Дифениламино-1М-метилфталимид 42 40
3 ,6-Т етраметилдиамино-К-метилфта лимид 33
3,6-Д и (монометиламино)-N-метилфталимид 21

Как показывает сравнение, вычисленные колебательные теплоемко­
сти находятся в хорошем соответствии с имеющимися литературными 
данными.

В заключение пользуюсь случаем выразить благодарность JI. Г. Пи- 
кулику за предоставленную тему и руководство настоящей работой, а 
также В. В. Зелинскому за предоставленные фталимиды.
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3 Колебательные теплоемкости Скол и Сравн взяты из работы [1].
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