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зователя напряжение— частота 8. Таким образом , частота его вы ходно
го сигнала пропорциональна средней интенсивности возбуж даю щ его- 
излучения. Двоичный установочный счетчик 9  типа 420А позволяет ф ор
мировать времена накопления, обратно пропорциональные средней  
интенсивности возбуж даю щ его излучения, компенсируя тем самым его  
нестабильность. М одуль управления шаговым двигателем 10 осущ еств
ляет сканирование монохроматора по длинам волн, а такж е обработку  
сигналов репера и концевых выключателей.

П рограммное обеспечение спектрофлуориметра реализовано в опе
рационной среде RT11 V05.04 на языках А ссемблер и Ф ортран и состоит  
из двух пакетов. Один из них позволяет измерять форму кривых затуха
ния люминесценции с отображ ением  последних на экране графического 
терминала Д В К -3 в реальном м асш табе времени при частоте следова
ния «стоповых» импульсов до  10 кГц, а такж е выполнять операции ко
пирования результатов измерения на магнитный диск, либо на принтер 
в виде графика или таблицы. И меется возмож ность загрузки ранее по
лученных результатов с магнитного диска и визуального сравнения двух  
кривых с использованием графического и цифрового курсора. Второй  
пакет предназначен для математической обработки результатов изм е
рения. Имеются процедуры обращ ения свертки, моделирования истин
ных кривых затухания суммой д о  пяти экспонент и расчета погрешности  
измерения.

В заключение приведем основные технические характеристики со 
зданного спектрофлуориметра. Спектральный диапазон  канала регист
рации — от 250 д о  830 нм, диапазон временных разверток — от 25 не до  
1 мке, количество каналов анализатора — 256 или 512, максимальная  
емкость одного канала — 65535 отсчетов, временное разреш ение флуо- 
риметра с учетом математической обработки кривых затухания — не 
хуж е 100 пс.

Sum m ary

The autom atic spectrofluorim eter designed for research studies of spectral-kinetic  
lum inescence characteristics is described.
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СПЕКТРОСКОПИЯ к о м п л е к с о в  с л о ж н ы х  м о л е к у л  
в с в е р х з в у к о в о й  с т р у е

Тонкоструктурные электронно-колебательны е спектры сложны х мо
лекул, охлаж денны х в сверхзвуковой струе, содерж ат богатую  инфор
мацию о молекулярных колебаниях и фотофизических процессах в мо-
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Сдвиги частот 0 — 0 переходов при образовании комплексов с 9-CNA

Растворитель Сдвиг, CM Растворитель Сдвиг, CM

н 2о 284 2 * NH3 401
СН3ОН 316 Ar 47

С2Н5ОН 315, 322 2Ar 90
С3Н,ОН 347 , 356, 432 3Ar 128
С4Н 9ОН 447, 456 4Ar 165

С (СНз)з он 
СС14 

СНС13 
CHoCi 2 

CHgCN 

NH3

350 

238, 273 

345, 379, 395 

242, 259, 296, 313 

318, 340, 362 

203

Сложные 

H 20  +  Ar 

H 20  +  (Ar)2 

H20  +  (Ar)3 

CH3OH +  Ar 

NH 3 +  Ar

комплексы

2 8 4 + 4 4

2 8 4 + 8 6

2 8 4 + 1 1 9

3 1 6 + 4 0

2 0 3 + 4 5

.лекулах [1, 2 ] . П утем адиабатического охлаж дения в сверхзвуковой  
струе возм ож но получать не только охлаж денны е изолированные м оле
кулы, но и слабосвязанны е ван-дер-ваальсовские комплексы (В дВ К )  
сложны х молекул с более простыми молекулами (типа молекул раство
рителя) ; такого рода комплексы представляют собой идеальные м одель
ные системы для исследования механизмов межмолекулярны х взаим о
действий и их влияния на динамику фотопроцессов в сложны х молеку
лах. О собенно привлекательной является возмож ность сопоставления  
спектроскопических характеристик в ряду: изолированная молекула —  
ее ван-дер-ваальсовский комплекс с одной или несколькими молекулами  
«растворителя» — молекула в растворе. Высокая информативность тон
коструктурных спектров ван-дер-ваальсовских комплексов такж е явля
ется очевидным достоинством метода. К настоящ ему времени опублико
ваны экспериментальные данные по спектроскопическим характеристи
кам охлаж денны х в сверхзвуковой струе В дВ К  молекул разной степени  
сложности; исследую тся сдвиги спектров при образовании комплексов, 
влияние комплексообразования на внутримолекулярные колебания, про
явление ван-дер-ваальсовских мод в спектрах, динамика колебательной  
релаксации, колебательная предиссоциация [2— 8 ]. Круг исследованных  
объектов (как по сложным молекулам, так и по молекулам-партнерам  
«растворителя» или «гостя») довольно ограничен; уж е имеющ иеся д а н 
ные свидетельствуют о весьма широком многообразии спектроскопиче
ских проявлений процессов.

В настоящ ей работе приводятся результаты исследований спектров 
возбуж дения флуоресценции охлаж денны х в сверхзвуковой струе В дВ К  
9-цианоантрацена (9-СЛМ) с молекулами «растворителей» (список при
веден в таблице). Д анны е анализируются в совокупности с полученными 
ранее результатами по В дВ К  3-аминофталимида [9].

Экспериментальная установка описана в [10] и подробнее в [11]. 
В озбуж ден ие осущ ествлялось перестраиваемым излучением, представ
ляющим суммарную частоту струйного лазера на красителе с синхрон
ной накачкой и основную частоту лазера накачки (А И Г : N d3+ с непре
рывной накачкой и пассивной синхронизацией м од). Регистрация осу
щ ествлялась в реж им е счета фотонов. О бразец  9 -CNA  нагревался до  
~ 1 6 0 ° С . Д иам етр сопла — 200 мкм, возбуж даю щ ий луч проходил в 
7 мм от сопла. В качестве газа-носителя использовался аргон. Пары  
растворителя вводились путем ^пропускания.аргона над поверхностью  
жидкости в герметической ампуле, парциальное давление паров варьи- 

. ровалось путем изменения температуры растворителя.
Н а рис. 1, а  приведен фрагмент спектра возбуж дения 9 -CNA  в при
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о

сутствии паров метанола. Спектр изолированной молекулы 9 -CNA  ис
следовался в [12]. На рис. 1, а приведена спектральная область, вклю
чающ ая полосу 0— 0 перехода 9 -CNA  (обозначена 0— 0 ), и частоты  
v < v o o ; именно в этой области л еж ат частоты 0— 0 переходов комплексов 
(«красный» сдвиг при ком плексообразовании). Полосы, обозначенные
1, 2, 3, 4, соответствуют 0— 0 переходам комплексов 9 - C N A +  (А г)„, где  
п =  1— 4. (Комплексы 9 - C N A — (А г)та исследовались ранее в [13, 14].) 
П олоса, обозначенная + Н 20 ,  отвечает 0— 0 переходу В дВ К  9 -CNA +  
+  Н 20 .  (В используемом в качестве газа-носителя аргоне содерж ится  
примесь паров воды; принадлеж ность упоминаемой полосы комплексу 
с водой однозначно подтверж 
дается  снижением ее интенсив
ности при осушении аргона и 
возрастанием при дополни
тельном введении паров воды.
В процессе работы мы убеди 
лись, что указанная полоса не 
является заметной помехой, а 
м ож ет служить удобным внут
ренним стандартом; она при
сутствует такж е во всех при
водимых дал ее спектрах.) П о
л оса , обозначенная +  С Н 3ОН, 
отвечает 0— 0 переходу В дВ К  
Q-CNA  +  СН 3ОН. Сдвиги полос 
О— 0 переходов за счет обр азо
вания комплекса, отсчитывае
мые от 0— 0 полосы изолиро
ванной молекулы 9-CNA,  при
ведены в таблице. На рис. 1 , а 
отмечена такж е полоса + Н 20 * ,  
соответствующ ая переходу в 
комплексе 9-CW/4 +  H 20  на ко
лебательный подуровень воз
буж денного СОСТОЯНИЯ С \’кол =
=  206 см-1 ; в изолированной  
молекуле соответствующ ее ко

л ебание имеет частоту 215 см-1 .
П олоса +  СН 3ОН* отвечает 
аналогичному переходу в комп
лексе с метанолом. На рис. 1, а 
такж е отмечена полоса, отве
чающ ая 0— 0 переходу комп
лекса слож ного состава (9- 
СЛМ +  Н20  +  А г). Полосы, при
н адлеж ащ ие такого рода комп
лексам , включающим наряду  
с молекулой растворителя один 
или более атомов аргона, на
блю даю тся такж е и для других  
растворителей (см. таблицу, 
а такж е последующ ие рисун-

Рис. 1. Спектры возбуж дения ф луо
ресценции 9-CJV/4 в присутствии па
ров: а — метанола; б  —  этанола; в  —  

бутанола
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ки). Такое отнесение обсуж даем ы х полос подтверж дается повышением: 
их интенсивности при увеличении давления аргона, а такж е соблю дением  
примерной аддитивности в величинах сдвигов; так, например,
A V 9 -C JV A + H 2 0-K A r)„  =  A .V 3- C N A +  НгО +  А \ '9 - С Л 'Л + ( Л г )п (С М . Т а б л и ц у ) .

На рис. 1, б  приведен спектр 9 -CNA  в присутствии паров этан ол а. 
О бращ ает на себя внимание наличие двух близкорасполож енны х полос, 
интерпретируемых как 0— 0 полосы двух структурных изомеров комп
лекса 9 -CNA +  этанол. Отчетливая пара полос наблю дается такж е для  
комплекса с бутанолом (рис. 1, б ) . Д л я  комплекса с пропанолом наблю 
даю тся три сопоставимые по интенсивности полосы (см. таблицу) —  
«дублет» и сущ ественно более длинноволновая полоса. Д л я  комплекса 
с трет-бутанолом в таблице приведено положение самой интенсивной 
полосы, с коротковолновой стороны к ней примыкают два слабы х спут
ника, отстоящих на 5 и 12 см-1.

Д л я  выяснения возмож ной роли водородной связи в формировании  
комплексов (и в величинах наблю даемы х спектральных сдвигов) наря
д у  с комплексами с участием протонодонорных растворителей (спиртов) 
исследовались комплексы с апротонными растворителями. Н а рис. 2, а , 
б приведены фрагменты спектров возбуж дения 9 -CNA  в присутствии 
четыреххлористого углерода при двух давлениях газа-носителя: 2 , а —  
при более низком, обеспечивающ ем меньшую степень охлаж дения струй;
2, б — при более высоком. П олоса 1 присутствует в обоих спектрах, б о 
лее длинноволновая полоса 2 появляется и усиливается по мере увели
чения давления газа-носителя (улучшения охл аж ден и я). Рисунки 2, в, г  
иллюстрируют в целом подобную  картину при образовании комплексов  
с СН 2С1г. Различие в том, что в обоих спектрах присутствует не одна, 
а пара полос (1 и 2 ) ,  при повышении давления аргона появляется но
вая пара полос — 3 и 4. Аналогичная ситуация имеет место и для комп
лекса с СНС13: в дополнение к линии с Av =  345 см-1 при понижении дав 
ления появляются две дополнительные линии (см. табли ц у).

На рис. 3, а, где приведен спектр в присутствии паров ацетонитрила, 
обращ ает на себя внимание тройка линий 1, 2, 3, взаимное р асполож е
ние и соотнош ение интенсивностей которых позволяют предполож итель
но рассматривать их как короткую прогрессию по низкочастотной  
(v =  22 см-1 ) ван-дер-ваальсовской моде комплекса 9-CNA  +  C H 3CN. 
В спектре такж е наблю дается линия, интерпретируемая как принадле
ж ащ ая слож ном у комплексу 9-CNA  +  C H 3CN +  Ar.

На рис. 3, б приведен спектр 9 -CNA,  полученный в присутствии па
ров аммиака. П олоса, обозначенная + N H 3, соответствует 0— 0 перехо
ду  комплекса 9 -CNA  с одной молекулой аммиака, а полосу, обозначен
ную +  (N H 3) 2 , естественно отнести к комплексу 9 -CNA  с двумя м оле
кулами аммиака. Это подтверж дается ростом ее интенсивности относи
тельно первой полосы при увеличении концентрации паров аммиака,, 
а такж е почти удвоенной величиной спектрального сдвига в сравнении  
с первой полосой (см. таблицу). В спектре такж е имеется полоса, при
надлеж ащ ая слож ном у комплексу 9-CNA  +  N H 3 +  Ar.

П роанализируем  некоторые общ ие черты, обнаруж иваю щ иеся в 
спектрах комплексов. Как следует из таблицы, появление не одной, а 
нескольких полос, ассоциируемых с образованием  комплекса (или комп
л ек сов ),— ситуация достаточно частая. В случае комплексов, обр азую 
щихся с аргоном или аммиаком, наличие нескольких полос связано  
с присоединением различного числа молекул (атомов) комплексообра
зую щ его агента к сложной молекуле. И меет место приближ енная адди 
тивность в величинах сдвигов, вносимых каж дой присоединяющ ейся  
частицей (см. таблицу).

Как упоминалось, такая ж е аддитивность имеет место и при форми
ровании комплексов слож ного состава. При этом интерпретация явля
ется достаточно очевидной и дополнительно подтверж дается характер
ной зависимостью относительных интенсивностей от давления паров.

66

РЕ
ПО
ЗИ
ТО
РИ
Й БГ

ПУ



комплексообразую щ его агента. В то ж е время в ряде случаев наличие  
нескольких полос не м ож ет быть объяснено ни образованием комплексов  
с числом молекул более одной, ни сложными комплексами с аргоном. 
С казанное относится к группам близко расположенны х полос, наблю 
давш ихся в спектрах, полученных в присутствии спиртов (этилового, 
пропилового, бутилового), четыреххлористого углерода, хлороф орма, 
дихлорметана. Распределение интенсивностей и соотнош ение расстоя
ний м еж ду полосами для перечисленных растворителей не позволяю т  
интерпретировать группы близких полос как прогрессии по низкочастот
ным ван-дер-ваальсовским колебаниям. П редставляется разум ной  
интерпретация наблю даемы х полос как соответствующ их 0— 0 перехо
дам  в изом ерах комплексов, т. е. комплексах различной пространствен
ной структуры. Учитывая, что в энергию связи в комплексах вносят  
вклад взаимодействия различной природы — дисперсионные, индукцион
ные, ориентационные и, возмож но, водородная связь, вполне вероятно

О

IУv
25968 25672 V.CM'1

Рис. 2. Спектры возбуж дения флуоресценции 9-C N A  в присутствии паров: а, б-— че
тыреххлористого углерода; в, г  — дихлорметана при давлениях аргона 0,2 {а , в )  и 0,86

(б , г )  атм.
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формирование за счет конкуренции этих взаимодействий нескольких  
минимумов на потенциальной поверхности, описывающей зависимость  
энергии взаимодействия от набора координат, определяю щ их взаимную  
ориентацию компонентов комплекса. Д л я  спиртов такж е нельзя отвер
гать возмож ной роли их собственных поворотных изомеров, стабилизи
рованных на холодной сложной молекуле. Н аблю даю щ ееся для галоген- 
замещ енных метана появление дополнительных полос при понижении  
температуры струи м ожно предположительно объяснить быстрым « за 
мораживанием» комплексов в разных конфигурациях (в разных потен
циальных минимум ах). При меньших давлениях газа-носителя более  
медленное охлаж дение позволяет сформироваться только более устой
чивым комплексам (с более глубокими минимумами). То обстоятельст
во, что появляющиеся при более низких тем пературах полосы имеют 
больший спектральный сдвиг, не представляется нам противоречащим  
предлагаем ой модели. Действительно, спектральный сдвиг представляет  
разность энергий взаимодействий возбуж денного и основного состояний; 
при обусловленности ж е этих энергий взаимодействиями различной при
роды вряд ли можно ожидать пропорциональности м еж ду величиной 
сдвига и энергией одного из состояний (основного) для комплексов с 
различными пространственными конфигурациями. Мы не м ож ем , однако, 
полностью исключить и возмож ность альтернативного объяснения по
явления новых линий в длинноволновой области при повышении дав л е
ния газа-носителя. Речь идет о их возмож ной принадлежности комплек
сам  слож ного состава, т. е. присоединением дополнительных атомов  
аргона. Такое объяснение вызывает определенные трудности.

Р ис. 3, Спектры возбуж дения флуоресценции 9-C N A  в присутствии паров: а — ацето
нитрила; б  — аммиака
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Действительно, при образовании сложны х комплексов по нашим  
данным присоединение атома аргона приводит к дополнительному сдви
гу, леж ащ ем у в пределах 40— 45 см-1 . В случае ж е  новых полос, появ
ляющ ихся при увеличении давления в спектрах комплексов с галоген- 
замещ енными метана, спектральные сдвиги варьируются в более  
широких пределах, на одну исходную  линию могут появляться две д о 
полнительные и, главное, интенсивность новых полос сопоставима (а  
иногда и выше) с интенсивностью «предшественников», что тр удно • 
объяснимо и противоречит как общим представлениям о динамике ф ор
мирования «тройных» комплексов, так и другим нашим результатам по  
спектрам сложны х комплексов.

Д ля комплекса 9-CAM +  C H 3CN наблю даю щ аяся тройка полос пред
положительно представляет ван-дер-ваальсовскую  прогрессию. Значи
тельный дипольный момент ацетонитрила ((j, =  3 ,2 D ), возмож но, обус
ловливает сущ ественное изменение равновесного значения некоторой  
межмолекулярной координаты, что мож ет проявляться возникновением  
в спектре прогрессий по соответствующ ей моде.

Вопрос о возможной роли водородной связи в формировании комп
лексов заслуж ивает особого рассмотрения. Как следует из таблицы , 
сдвиги спектров в комплексах с молекулами разной природы — прото- 
нодонорными спиртами, с одной стороны, и апротонными молекулами  
галогензамещ енны х метана ацетонитрилом, с другой — вполне сопоста
вимы. Этот результат нам представляется принципиально важным. Д а 
лее, зам етное увеличение спектрального сдвига при переходе от м ета
нола к пропанолу и дал ее к бутанолу указы вает на сущ ественную роль 
дисперсионных взаимодействий в общ ем спектральном сдвиге (диполь- 
ные моменты спиртов одинаковы, а удлинение алифатической цепи 
увеличивает сд в и г). В этой связи отметим, что для линейного алифати
ческого радикала в нормальном бутаноле, атомы которого при обр азо
вании комплекса должны  иметь в среднем меньшие расстояния д о  плос
кости ароматического трицикла 9 -CNA,  нежели атомы объемной  
С (С Н 3) з-группы трет-бутанола, дисперсионные взаимодействия (и  
сдвиг) должны  быть больше, что и наблю дается на опыте. Вряд ли мо
ж ет  вызывать сомнение и вклад ориентационных и индукционных взаи
модействий, так как — C =  N-rpynna 9-CNA  несет значительный диполь
ный момент, а ароматическая часть имеет высокую поляризуемость.
В этой связи любопытно сопоставить сдвиги, вносимые бездипольной  
(но обладаю щ ей высокой поляризуемостью ) молекулой СС14, со сдви
гом для полярной СНС1з (см. табли ц у).

Имеющ иеся экспериментальные результаты позволяют, на наш  
взгляд, заключить, что в исследованны х системах роль водородной свя
зи в наблю даемы х спектральных сдвигах не м ож ет считаться дом ини
рующей. Это заключение коррелирует с результатами работы [6 ], в ко
торой обнаруж ено, что сдвиг спектра при образовании комплексов кар- 
базол а с алкил-цианидами за  счет формирования водородной связи  
практически не изменяется при переходе к N -этилкарбазолу, т. е. при 
блокировании протонодонорной группы. Обратим внимание на то, что  ̂
сдвиг спектра при образовании комплексов 3-аминофталимида с Н 20  и  
С Н 3ОН (систем, где принципиально имеется несколько возможны х ва
риантов образования водородной связи) такж е близок к наблюдаемы м  
для комплексов 9 -CNA  и составляет 344 и 355 см-1 [9].

Ф ормально можно допускать, что в исследованных нами системах  
по каким-либо причинам (стерическим, связанным с динамикой форми
рования комплексов в струе или иным) водородная связь вообщ е не об
разуется. Такая возмож ность, однако, не м ож ет опровергнуть наш е з а 
ключение об отсутствии доминирующ ей роли водородной связи в наблю 
даем ы х спектральных сдвигах.

Естественно, более полная и однозначная интерпретация полученных  
результатов будет возм ож на при проведении расчетов. Учитывая больг
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ш ое число атомов системы, реалистичным представляется лишь ф ено
менологический подход, базирую щ ийся на некоторых модификациях  
метода атом-атомных потенциалов. К сож алению , в рамках д а ж е  таких 
подходов легко реш аются лишь простые задачи структуры комплексов  
(как, например, структура и спектральные сдвиги для комплексов пери- 
л е н + (А г )„  [1 5 ]) . В последние годы появились подходы  к учету элект
ростатических вкладов в потенциалы взаимодействия, делаю щ ие реш е
ние задачи д а ж е  для сложны х дипольных молекул возможным [16]. 
П риведенные в настоящ ей работе результаты планируется использовать  
как экспериментальную основу для структурных расчетов, а такж е для 
исследования влияния комплексообразования на динамику ф отопроцес- 
*сов в молекулах при селективном вибронном возбуж дении.

Sum m ary

The Van-der-W aals com plexes of 9-CNA with the m olecules of protodonor (alcohols) 
and aprotonic (ССЦ, CHC13, etc.) so lvents have been studied using the m ethods of fine- 
structure fluorescence spectroscopy in a supersonic jet. The nature of interm olecuiar in
teractions in com plexes, structural isom ers, the form ation of the com plex-com position  
com plexes, the progressions for the low-frequenxy Van-der-W aals m odes are d iscu ssed .^
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