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ЗАВИСИМОСТЬ ВЫХОДА ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ ПАРОВ ИОДА 
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(Представлено академиком С. И. Вавиловым 17 VIII1948)

Измерения зависимости выхода флуоресценции от длины волны 
возбуждающего света были до настоящего времени проведены почти 
исключительно с растворами красителей (V). Эти измерения подтвер­
дили на большом экспериментальном материале установленную 
С. И. Вавиловым в 1927 г. (х) простую закономерность в ходе изме­
нения выхода: квантовый выход флуоресценции остается постоянным 
в широкой области возбуждения и резко падает, когда длина возбуж­
дающей волны становится больше длины волны максимума в спект­
ре флуоресценции.

В 1945 г. С. И. Вавилов (3), исходя из общих термодинамических 
и квантовых соображений, показал, что этот закон должен иметь 
универсальный характер для люминесценции тех веществ, у которых 
спектр свечения не зависит от длины волны возбуждающего света.

Ввиду принципиальной важности этого вывода представляло интерес 
произвести соответствующие измерения для флуоресценции паров 
простых веществ.

В качестве объекта исследования была выбрана желто-зеленая 
флуоресценция паров иода, которая легко наблюдается при комнат­
ной температуре и при возбуждении длинами волн более 500 mu.

Сосудом для паров служила стеклянная цилиндрическая ампула 
диаметром 2 см и длиной около 10 см. На одном конце ампулы бы­
ло выдуто полушарие, а другой конец оттянут и отогнут в сторону 
в виде рога. Этот рог был зачернен и при наблюдении флуоресцен­
ции вдоль ампулы образовывал черный фон. Примесь рассеянного воз­
буждающего света к свету флуоресценции при этих условиях прак­
тически совершенно отсутствовала. В ампуле были помещены не­
сколько кристалликов иода, и после длительной откачки она была 
запаяна.

Возбуждение флуоресценции паров иода производилось светом 
кинолампы 301 W, который проходил через двойной монохроматор 
Ван-Ситтерта. Изображение выходной щели монохроматора фокуси­
ровалось внутри вертикально стоящей ампулы при помощи ахрома­
тического объектива. Наблюдение производилось сверху. Для получе­
ния достаточной яркости флуоресценции щели монохроматора были 
взяты довольно широкими (1 мм) и ширина возбуждающей полосы 
была около 30 шц при длине волны 500 тц и доходила до 45 mu 
при 600 тр.

Относительное распределение энергии разных длин волн, падаю- 
(кривая дМп^лУ монохРоматора, было измерено термостолбиком
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Доля этой энергии, которая поглощалась в ампуле, была опреде­
лена при помощи дифференциальной схемы с двумя серно-сеоебпянымп 
фотоэлементами, включенными навстречу друг другу. ПучокР света 
из монохроматора разделялся на две части. Одна половина направля­
лась на один фотоэлемент, другая через ампулу с парами иода —на 
второй. Измерения производились два раза: один раз когда папы 
иода были выморожены путем погружения рога в жидкий воздух nnv 
гой раз при комнатной температуре. Результаты измерения поноше­
ния в процентах от падающей энергии приведены на кривой В рис 1

w 500 600 тр

Рис. “Д—падающая на ампулу 
энергия; В — поглощаемая в пара х 
иода часть в процентах от падаю - 
щей на ампулу энергии; С — по­
глощаемая в парах энергия (в 

произвольных единицах)

а кривая С, ординаты которой пред­
ставляют произведение ординат кривых 
Аи/>, дает относительную энергию 
поглощаемую слоем паров иода внутри 
ампулы для каждой из длин волн воз­
буждающего света *.

Что касается энергии флуоресцен­
ции, то для определения относитель-
ного выхода достаточно было опреде­
лить относительную яркость свечения 
Однако при этом необходимо было про­
извести измерение всего спектра при 
возбуждении каждой длиной волны, 
так как спектры заметно меняются 
(отрезается антистоксовская часть) при 
переходе от одной волны к другой. 
Эти спектры простираются в инфра­
красную область; однако, как показало 
фотометрирование фотографий спектров
II П ГТ П- ТТ ХГ О v ---------------------------опп кд на пластинках, чувствительных до

bUU шщ большая часть энергии в спектре флуоресценции приходится 
на видимую область. Так как яркость флуоресценции при возбужде­
нии разложенным светом очень мала, то измерения были произведе­
ны по методу гашения. Для этого был построен специальный спект­
рофотометр, состоящий из монохроматора и ослабляющего клина в 
котором все изменения длин волн, в которых производилось измере­
ние и положение ослабляющего клина, записывались в полной тем­
ноте. Чтобы избежать возможных ошибок от колебаний пороговой 
чувствительности глаза, измерение спектра флуоресценции паров при 
возбуждении каждой длиной волны всегда сопровождалось измере­
нием спектра, получающегося при возбуждении неразложенным светом 
кинолампы, для чего средняя щель в монохроматоре Ван-Ситтерта 
вынималась. Распределение энергии в этом довольно ярком спектре 
было измерено на обычном спектрофотометре, и он являлся эталон­
ным спектром при пороговых измерениях спектров флуоресценции 
которая возбуждалась светом отдельных длин волн. ’

На рис. 2 приведены результаты этих измерений. Около каждой 
кривой представлена длина волны возбуждающего света. Для прибли­
зительного учета энергии в инфракрасной части спектров кривые бы­
ли продолжены, как указано пунктиром.

Отношение площадей под каждой из этих кривых к величине 
энергии, поглощаемой в слое паров при соответствующей возбуждаю­
щей волне, и представляет собой относительный энергетический вы- 
ХОД.
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Полученная таким образом зависимость энергетического выхода 
флуоресценции паров 'иода от длины волны возбуждающего света 
представлена на рис. 3, кривая А. Кривая В представляет относитель-

длинами волн (около каждого спектра указана возбуждающая его волна)

ный квантовый выход, полученный умножением значении энергети­
ческого выхода на отношение средней длины волны в спектре 
флуоресценции к длине возбуждаю­
щей волны.

Как видно, 'выход получился не­
сколько падающим с увеличением 
возбуждающей волны *.  Однако сле­
дует думать, что этот спад являет­
ся результатом неточной оценки той 
части энергии в спектрах флуорес­
ценции, которая приходится на ин­
фракрасную часть, и что квантовый 
выход в области возбуждения от 500 
до 610 тц остается постоянным.

Закон Вавилова оказывается, та­
ким образом, выполняющимся и в этом 
случае флуоресценции пара, состоя­
щего из простых двухатомных моле­

Рис. 3. А —энергетический выход рх 
флуоресценции паров иода в зави­
симости от длины волны возбуждаю­
щего света (в произвольных едини­
цах); В— квантовый выход (в произ­

вольных единицах)

кул со спектром свечения, резко меняющимся при изменении длины 
волны возбуждающего света.

В заключение выражаю благодарность акад. С. И. Вавилову за ру­
ководство при выполнении данной работы.
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* Спад кривой выхода со стороны коротких волн вызван тем, что при сравни­
тельно широком интервале длин волн, вырезаемом монохроматором, часть коротких 
волн (<500шр.) в возбуждающем свете попадает в область непрерывного поглоще­
ния, прилегающую к полосатому спектру поглощения в парах иода и соответствую­
щую фотодиссоциации молекул иода.
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