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Исследованы особенности сенсибилизированной фосфоресценции аценафтена в кристаллическом
бензофеноне. Особенностью данной системы является то, что бензофенон одновременно является и
матрицей, и донором энергии. Установлено, что аценафтен внедряется в кристаллическую решетку
альфа-модификации бензофенона по принципу замещения. При этом расстояние между молекулой
аценафтена и ближайшей молекулой бензофенона в узле кристаллической решетки равно 8,12 Å,
что в пределах ошибки измерений совпадает с постоянной решетки с=7,99 Å альфа-модификации
бензофенона. Данная молекула бензофенона вносит основной вклад в усиление скорости дезактивации
триплетных возбуждений аценафтена. Следствием этого усиления является более быстрое затухание
сенсибилизированной фосфоресценции аценафтена в сравнении с обычной фосфоресценцией при
его прямом возбуждении в толуоле при 77 К. Показано, что наблюдаемое усиление скорости дезак-
тивации триплетных возбуждений аценафтена хорошо удовлетворяет аналитическому выражению,
полученному ранее для донорно-акцепторных пар в стеклообразных растворах.
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА сенсибилизированная фосфоресценция, триплетные возбуждения, аценафтен, поли-
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The features of sensitized phosphorescence of acenaphthene in crystalline benzophenone were studied.
A feature of this system is that benzophenone is both a matrix and an energy donor. It has been established
that acenaphthene is introduced into the crystal lattice of the alpha modification of benzophenone according
to the principle of substitution. In this case, the distance between the acenaphthene molecule and the
nearest benzophenone molecule in the crystal lattice site is 8.12 Å, which, within the measurement error,
coincides with the lattice constant c = 7.99 Å of the benzophenone alpha modification. This benzophenone
molecule makes the main contribution to the enhancement of the deactivation rate of acenaphthene triplet
excitations. A consequence of this enhancement is a more rapid decay of the sensitized phosphorescence of
acenaphthene compared to ordinary phosphorescence upon its direct excitation in toluene at 77 K. It is
shown that the observed increase in the rate of deactivation of triplet excitations of acenaphthene satisfies
well the analytical expression obtained earlier for donor-acceptor pairs in glassy solutions.
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Введение

Явление сенсибилизированной фосфоресценции (СФ), обусловленное межмолекулярным
триплет-триплетным (Т–Т) переносом энергии, было обнаружено А.Н. Терениным и В.Л. Ермо-
лаевым в 1952 г. [1] в твердых растворах органических соединений. Закономерности изменения
параметров фосфоресценции компонентов донорно-акцепторных пар [2, 3] подтверждали
обменно-резонансный механизм передачи триплетных возбуждений между молекулами, пред-
ложенный Декстером [4]. Влияния донора на скорость дезактивации триплетных возбуждений
молекул акцептора в условиях обменно-резонансных взаимодействий в первых работах не
наблюдалось [2,3]. Позже было обнаружено более быстрое затухание СФ в сравнении с обычной
фосфоресценцией (ОФ) [5] при прямом возбуждении молекул акцептора в отсутствие донора.
Связан этот рост скорости затухания СФ с увеличением излучательной или безызлучательной
константы скорости дезактивации триплетных возбуждений акцептора в [5] не было уста-
новлено. В [6, 7] экспериментально показано, что рост скорости дезактивации триплетных
возбуждений акцептора обусловлен увеличением излучательной константы и подчиняется
закономерности

∆kr = (kr0Ak
r
0D)

1/2
exp(−αR). (1)

Здесь ∆kr — изменение константы скорости излучательной дезактивации; kr0A и kr0D — кон-
станты скоростей излучательной дезактивации триплетных возбуждений акцептора и донора
энергии соответственно в однокомпонентных растворах; α — постоянная величина, характе-
ризующая спад обменно-резонансных взаимодействий и зависящая от параметров молекул
акцептора, донора и растворителя; R — расстояние между компонентами донорно-акцепторной
пары.

Следовательно, излучательная константа скорости дезактивации триплетных возбуждений
молекул акцептора равна

krA = kr0A + (kr0Ak
r
0D)

1/2
exp(−αR). (2)

Величина α обратно пропорциональна числу атомов углерода NC в углеводородных матри-
цах [8]

α ∝ N−1
C . (3)

В исследованиях межмолекулярного триплет-триплетного переноса энергии используются
высокие концентрации молекул донора и акцептора [2, 3]. Поэтому в процессе замораживания
раствора возможно образование микрокристалликов донора с внедренными в них молекулами
акцептора, которые также излучают СФ. В этом случае передача триплетных возбуждений
происходит от основы к примеси. Особенности этого вида СФ необходимо знать при интер-
претации результатов экспериментальных исследований межмолекулярного Т–Т-переноса
энергии в твердых растворах при низких температурах.

В настоящей работе исследована кинетика затухания и температурная зависимость ин-
тенсивности СФ молекул аценафтена, внедренных в кристаллическую решетку бензофенона,
когда бензофенон является одновременно и матрицей и донором энергии.

1. Объекты и методы исследования

Использовались бензофенон и аценафтен марки «ХЧ». Донированные аценафтеном кри-
сталлы бензофенона получались путем их роста из перенасыщенного раствора, нагретого до
80 °С, и последующем быстром его охлаждении до 0 °С. Растворителем служил толуол «для
спектроскопии», в котором содержался аценафтен концентрации 10−2 моль/л. Затем примес-
ные кристаллы бензофенона просушивались. Полученный таким образом образец помещался
в оптический сосуд Дьюара в кварцевой кювете для исследования.

Возбуждение бензофенона осуществлялось излучением 365 нм ртутной лампы, которое
аценафтен не поглощает.
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Время затухания фосфоресценции кристаллического бензофенона при 77 К составляет
1,5 мс [9]. Среднее время затухания фосфоресценции аценафтена в н.-парафиновых матрицах
при 77 К около 3 с [5]. Это позволяет отделить во времени СФ аценафтена от фосфоресценции
бензофенона при записи кривых затухания СФ, несмотря на перекрывание их спектров. За-
держка во времени между началом регистрации СФ аценафтена и прекращением возбуждения
осуществлялась с помощью электро-механических затворов и составляла одну секунду. Время
срабатывания затворов не превышало 3 мс.

Температура образца изменялась по мере понижения уровня азота под ним в процессе
испарения. Ее измерение осуществлялось с помощью дифференциальной медь-константановой
термопары.

В качестве спектрального прибора использовался спектрометр ДФС-12 с ФЭУ-79. Запись
кривых затухания СФ осуществлялась с помощью графопостроителя Н-307.

2. Результаты и их обсуждение

Молекулы люминофора в кристаллических растворах органических соединений могут быть
как внедренными в их решетку, так и вытесненными на поверхность кристаллов раствори-
теля [10, 11]. Характерной особенностью молекул, вытесненных на поверхность, является
наличие низкотемпературного (вблизи 100 К) тушения их фосфоресценции при нагревании
необезгаженного раствора [11]. Фосфоресценция молекул, внедренных в кристаллическую
решетку, испытывает тушение при более высоких температурах, обычно вблизи фазового
перехода [10, 11]. В кристаллическом бензофеноне с примесью аценафтена, полученном выше-
указанным способом, СФ аценафтена не испытывает температурного тушения вблизи 100 К
(рис. 1). Это указывает на то, что за СФ ответственны молекулы аценафтена, внедренные в
кристаллическую решетку.

Рис. 1. Температурная зависимость интенсивности СФ аценафтена

Время затухания СФ аценафтена в бензофеноне τ1 = 2,25 с (рис. 2, кривая 1) меньше
времени затухания его ОФ в толуоле τ2 = 2,96 с (рис. 2, кривая 2) при 77 К. Это указывает
на то, что при переходе от прямого возбуждения в отсутствие донора к сенсибилизирован-
ному возбуждению константа скорости дезактивации триплетных возбуждений аценафтена
увеличивается на

∆k = τ−1
1 − τ−1

2 (2.1)

Таким образом имеем ∆k = 0,089 с−1.
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Рис. 2. Кинетика затухания СФ (кривая 1) в бензофеноне и ОФ (кривая 2) в толуоле при 77 К

В примесном молекулярном кристалле локализованный экситон около примеси и пере-
дающий ей энергию триплетного возбуждения можно рассматривать как возбужденную
дефектную молекулу кристалла [12, 13]. Следовательно, в расчетах будем рассматривать в
дальнейшем донорно-акцепторную пару состоящую из молекулы бензофенона (донора) и моле-
кулы акцептора (аценафтена). Для данной донорно-акцепторной пары в толуоле α = 4,0 нм−1.
Взяв это значение α, учитывая ее зависимость (3) от числа атомов углерода в молекуле мат-
рицы и наличие атома кислорода, получаем для аценафтена в кристаллическом бензофеноне
α = 2,0 нм−1. В однокомпонентных растворах излучательные константы скоростей равны для
аценафтена kr0A = 1,8 ·10−3 с−1, для бензофенона kr0Б = 1,6 ·102 с−1 [2]. Используя эти значения
α, kr0A, kr0Б и ∆k, находим из равенства (2) значение R = 8,12 Å. Параметры элементарной
ячейки стабильной орторомбической α-фазы бензофенона равны: a = 10,28 Å; b = 12,12 Å;
c = 7,99 Å [14]. Как видно, полученное значение R = 8,12 Å отличается от параметра c = 7,99 Å
на 1,6 %. Это указывает на то, что аценафтен внедряется в кристаллическую решетку бен-
зофенона по принципу замещения. Совпадение величины R с параметром c указывает на
то, что основное влияние на увеличинеи скорости дезактивации триплетных возбуждений
аценафтена оказывает молекула бензофенона, находящаяся в узлах кристаллической решетки
на расстоянии c = 7,99 Å.

Заключение

Таким образом, исследование особенностей СФ аценафтена в кристаллическом бензофеноне
показало следующее. За СФ аценафтена ответственны молекулы аценафтена, внедренные в
кристаллическую решетку бензофенона по принципу замещения. Основной вклад в увеличение
скорости дезактивации триплетных возбуждений аценафтена вносят молекулы бензофенона,
находящиеся в узлах кристаллической решетки на расстоянии R = c от молекул аценафте-
на. Увеличение скорости дезактивации триплетных возбуждений аценафтена, для которого
бензофенон является и матрицей, и донором одновременно, удовлетворяет аналитическому
выражению (1), полученному ранее для донорно-акцепторных пар в стеклообразных двухком-
понентных растворах.
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