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Т'Ю?сек Тм>*,се*

Рио.1. Зависимость длительности возбужденного состоя­

ния?” от частоты воебувдающёго иалучения паров:

а) 3 ,6  - тетршетидциамияофталишда. Температура: 1-558°к,

2 -  И З ° К |

б) 3» дифениламино - / /  -метилфтэлимилз.Температура:

1-61ГК, 2- . 553 °К.

На рио.1 в качестве примера представлены аавиоимооти дли­

тельности флуоресценции от частоты возбуждающего излучения 

Г « Д * >  у 3 ,6  -тетраметилдиамивофталимида и 3- дифениламино - 

А/ -матилфталимида для двух температур паров. Как видно иа риоун- 

ва , 1 наследованных соединений в крайней длинноволновой облао- 

ти вовбуадания наблкщаетоя некоторый участок независимости сред­

не! длительности возбужденного состояния от ^  .П о  мере уве­

личения частоты воебуадаоцего излучения, начиная о некоторых 

ааачдоЯ ^  , дяительвооть овечевия быстро уменьшается. Харак­

тер вменения f  имеет свои особенности для каждого соедине­

ния.

В работах [2 ,3 ,7 ]  по исследованию фотолюиивеоцевции паров 

авилиаа И fk -вафтилаиива бш о  показано, что квантовый выход 

в тих молеяул в гавовой фаае падает о увеличением енергим вовбуж- 

давцаго иалучания. Ьти изменения овяаавы о тем, что по мере 

увеличена* анергии воабуждевия увеличивается аапас колебатель- 

BOfl аваргии молекулы, а вместе о ним возрастают вероятности 

беаывлучетельных переходов d (£*) в основное состояние.
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i реаультате дальнейших исследований на примере других ооедине- 

g„| было подтверждено, что для сложных молекул характерна силь- 

0(Ж зависимость вероятностей беаывлучательных переходов от аапа- 

оИ. колебательной анергии, в то время как вероятности излучате- 

дьиых переходов Д(Е Достаются постоянными. Неаависимость вероят­

ностей налучательных переходов от запаса колебательной анергии 

вов^ужцеяных молекул для некоторых производных фталимида была 

оожавана экспериментально в работе [8] .

Так как величину длительности возбужденного оостояния опре­

деляют вероятности А(Е*)лс1(Е ), то на основании вышеизложенно­

го следует, что наблюдаемая зависимость Т  по опектру возбужде­

ния определяется прежде всего зависимостью вероятности безыалу- 

чательных переходов d(E*)от высоты колебательвого уровня верх­

него алектровного состояния.

Рассмотрим более подробно участок независимости Т от ^  в 

крайней длинноволновой области возбуждения, включая и антиоток- 

оову. d работе [9] на основе ивучевия универсального соотноше­

ния между спектрами исцускания и поглощения примевмельво в мо­

лекулам, флуаресцирушцим а газовой фазе, а также цутвм непосред­

ственных измерений зависимости квантового выхода от частоты воз­

буждающего излучения установлено постоянство Т в авти- 

стоксовой области возбуждения для тщательно очищеяных соедине­

ний 3, б-тетрамг-тиадиаминофталимида и 3-аминофталимида. 3  рабо­

тах [l, 9] на основании полученного экспериментального материала 

сделан вывод, что молекулы, В08бужденяые в антистоксовой обжаоти 

поглощения, не отличаются по своим энергетическим овоЯотвам от 

молекул, возбужденных в прилегавшей отоксовой области. Змеоте о 

тем в работе [l] отмечается, что поскольку в случае раврежеввых 

паров при возбуждении частотами, меньшими частоты алектровного 

перехода в поглощении перестают участвовать молекулы, анергия 

которых Е < h$M-k$6 (аятистоксово возбуждение), то при вов- 

букдении свечения такими чаототаии в принципе можно ожидать ив- 

менения квантового выхода и длительности воабуждеиного оо стояния.

Для выяснения зависимости длительности овечвния от частоты 

возбуждающего излучения при автистокооаом возбуждении был про­

ведены специальные исследования. На_рио. 2 пред ста влеиа длинно­

волновая область зависимости?-/?^ j З-дяфевиамвао - 

Фталимнда и 3,6 -диаминофтажяияда. Здесь же приедены опотгтрв 

<*?оресцеяцжи и поглоиевия. 1

I Спектры поглощения заимствованы и* работ[1,10].
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а-«иЗи— ии -ч#-шлтшфвшшит lT  = 573°Ш ;
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где Ei ~ средняя энергия молекул, приходацих а возбужденное 

достояние й единицу ьреиени, Е - средняя анергия молекул в ос­

новной со стоянии. о стокссвой области эффективная анергия воэ- 

буадения лрвэтически не отличается от анергии возбуждающего кван- 

fs, т.в. о данном случае поправка на избирательность поглощения 

:1оччи не лграет роли по сравнению с величиной возбуждающего кван- 

ft. 1фи созбуадении частотами, меньшими частоты чиотс электрон­

ного перехода 1внтистовсово возбуждение), в поглощении света пе­

реедают участвовать молекулы, анергия которых е. в 

этом сдучэе при поглощении будут отбираться более "горячие" мо­

ду л ь  с анергией, большей h$>*-h?g . Л результате такого оелек- 

шенчго отбора может наблюдаться значительное отличие эффектив­

ной анергий возбуждения Еэ%> от анергии возбуждающего квантаh^S ■
Для 3,6-тетраыетилдиаыино({талимида и 3-диметиламино-б-аиино- 

|талдаида Ез»г> в крайней длинноволновой области возбуждения зна­

чительно отличается от анергии возбуадающего кванта k ig и имеет 

постоянное значение [llj . Как показывает детальный енэлиа, для 

указанных соединений ьо всей области частот возбуждения, где эф- 

|е«*я1ввая энергия постоянна, длительность возбужденного состоя- 

ana-яе зависят от величины поглощенного кванта. При возрастании 

аЦшгтивной энергии возбуждения нзблвд,8ется падение Т . Сведе­

ния йо биективной энергии возбуждения для 3-д*}енилаыино- J'' - 

иепВДтапимда а литературе отсутствует. Однако на основании эк- 

аае^Иментааьных результатов п^ постоянству в крайней длинно­

волновой области возбуждения для этих соединений должно следо­

вать также постоянство Е  в этой спектральной облаоти. д слу­

чае 3,б-диамива|тали«1ида (рис. 2 ) также имеется область вой Суж­

дения, где Еьр ее вависит от частоты аоабуждаицего излучения. 

Оцважо область постоянства длительности воабуждэвйого состояния 

ДМ этого оо единения прости рвется значительно даяьве в область 

волимх частот, чем область постоянства • Для атого ооеди- 

ЩЧй очевидно оучествует некоторея область возбуждения, 9 кото­

рой вероятности бемалучательных переходов я е ее висят от ва- 

<*оа колебательной анергии.

Для Е-дифениламино-Ж-квтилфталимида (рио. 1) иооладоваяась 

«иаююсть длительности воабуждейного состояния от частоты вов- 

4rt4>M*ero иалучеяия в пределах трех полос пор лощения. Характер 

••■иаииооти t f(4t) в пределах каждой полосы поглощения у atoro 

•W W h«ihr  ревличян. сочтжяычи причинам, приводящими г реалич-
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вой зависимости квантового выходе (как покааано в работах [l, 

14} , а следовательно, и длительности возбужденного состояния 

от частоты возбуждающего излучения и температуры в разных по­

лосах поглощения, могут быть как недостаточно полное перераспрр 

деление колебательной энергии по степеням свободы возбужденно!} 

молекулы, так и возможное наличие прямых беаызлучательных пере­

ходов на только ив первого, но также ив более высоких электрон­

ных оостояйий в основное.

Рассмотрим, наконец, характер изменения Т о ростом гапвса 

колебательной анергий возбужденной молекулы.

Рие, 3. Зависимость длительности возбужденного состояния от 

аффактяшой анергии возбуждения Е*р паров: 

•)3,6-*етрвмвт*лдиамиво$талимидв ( Т  = 518°К);

в) З-диметиламиво-б-аминоф^алимида (Т = 493°К).

На ряб. 3 изображена вависимость Сд'Т от эффективной энергии 

возбуждения у 3,б-тетрвметилди8«инофт8лимид8 и у 3-диметилами- 

но-6-*миноф талимида. г»к видно из рисунка, в пределах воей пер­

вой полосы поглощения, включая и антистоксово возбуждение, дли­

тельность возбужденного состояния экспоненциально уменьшается 

о ростом эффективной анергии возбуждения. С учетом постоянства Е 
в крайней длинноволновой области вовбуждения на основе постоян­

ства. X" **квя же вависимость (gt=f(E'v)должна наблюдаться и у 

других исследованных производных фталимида.
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