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ФИЗИКА
Б. А. ПЯТНИЦКИЙ

О ФОСФОРЕСЦЕНЦИИ БЕНЗОЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ ЖИДКОГО КИСЛОРОДА.

(Представлено академиком С. И. Вавиловым 7 I 1940)

1. Бензольные углеводороды, так же как и другие ароматические 
соединения ('), фосфоресцируют при температуре жидкого кислорода. 
Исследование спектров о-, м-, п-ксилолов и бензола при температурах 
жидкого кислорода и жидкого водорода показывает усиление интенсив
ности полос фосфоресценции с понижением температуры, причем сущест
венным фактором для фосфоресценции является переход вещества в кри
сталлическое состояние (2). Усиление фосфоресценции наблюдается так
же при переходе от чистых веществ к твердым алкогольным растворам 
(рис. 1). Здесь сказывается влияние окружающей среды (3). Спектры 
фосфоресценции бензольных углеводородов и бензола в твердых алко
гольных растворах при температуре жидкого кислорода содержат ин
тенсивные полосы в ультрафиолетовой и фиолетовой областях спект
ра (4, 5). Причиной фосфоресценции ароматических соединений при низ
ких температурах является образование метастабильного состояния 
молекулы, в которое она переходит после возбуждения (8, 7). Переход 
из возбужденного состояния в метастабильное делается более вероятным 
в присутствии парамагнитных веществ и в условиях среды, способной 
вступать в водородную связь с молекулой ароматического соединения (8).

Как впервые показал акад. А. Н. Теренин, метастабильное состояние 
есть триплетное состояние, свойственное бензольному ядру всех арома
тических соединений. Большая длительность метастабильного состояния 
и послесвечение обусловлены запретами триплет-сингулетной интерком
бинации и симметрии (8). Длительность метастабильного состояния 
уменьшается с повышением температуры (9). Квантово-механические 
расчеты (10) дают для бензола три триплетных уровня различных клас
сов симметрии, а именно: 3В2а— 3 эв, 3Е~и 2,2 эв, 3В}а— 1,5 эв.

Для фосфоресценции бензола экспериментально доказан (5) метаста- 
бильный уровень 3В2и на высоте — 3,5 эв. Схема уровней, рассчитанная 
для молекул бензола, сохраняет свое значение для его производных, хо
тя и возможны некоторые изменения в высоте расположения уровней 
(5, п). В настоящей работе показано влияние химической структуры и 
окружающей среды (твердый алкогольный раствор) на метастабильное 
состояние молекул бензольных углеводородов.

2. Интенсивность фосфоресценции измерялась фотоэлектрически на 
уже описанной (’) установке. Возбуждение велось кварцевой лампой 
ПРК-2 мощностью 375 вт в течение 5 сек. Исследовано затухание фос
форесценции следующих бензольных углеводородов: о-ксилол (I), ци
мол (II), толуол (III), л-ксилол (IV), этилбензол (V) в форме чистых 
веществ (') и твердых алкогольных растворов (2) *. Из рис. 1 следует, что

» Спирт применялся очищенный, доведенный до абсолютного алкоголя (,2).
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затухание фосфоресценции бензольных углеводородов как чистых ве
ществ, так и твердых алкогольных растворов при температуре жидкого 
кислорода следует экспоненциальному закону 

где / — интенсивность, измеряемая в мм шкалы гальванометра, отстоя
щей на 1 м; а = ~ сек.-1—вероятность перехода с метастабильного 
уровня к нормальному; т сек.— среднее время существования молекулы

в метастабильном состоянии; /0/а — Ло — аккумулированная световая 
сумма.

Найденные величины приведены в табл. 1.
Анализ кривых затухания и данных табл. 1 приводят к следующим 

выводам.
1. Затухание фосфоресценции бензольных углеводородов следует экс

поненциальному закону.
2. Число и положение алкилов в кольце бензола влияют на метаста- 

бильное состояние молекулы. Это влияние сильнее для чистых веществ, 
чем для твердых алкогольных растворов.
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3. Замещение второго атома водорода метилом (СН3) в орто- и пара
положениях и пропилом (С3Н7) в пара-положении уменьшает интенсив
ность фосфоресценции и аккумулированную световую сумму для чистых 
веществ и увеличивает для твердых алкогольных растворов (ксилолы к 
цимол по сравнению с толуолом).

4. Среднее время пребывания молекулы в метастабильном состоянии 
уменьшается при орто-замещении метилом и пара-замещении пропилом 
и увеличивается при пара-замещении метилом для чистых веществ, а 
для твердых алкогольных растворов при всех замещениях увеличивается 
незначительно (почти постоянно) (ксилолы и цимол по сравнению с 
толуолом).

5. Пара-положение замещающих водород групп в кольце бензола бо
лее благоприятствует фосфоресценции, чем орто-положение (п-ксилол 
и цимол по сравнению с о-ксилолом).

6. Замещение атома водорода этилом (С2Н5) в кольце бензола более 
благоприятствует фосфоресценции, чем замещение метилом (СН3) (этил
бензол по сравнению с толуолом).

7. Двузамещенные бензольные углеводороды в чистом виде фосфо
ресцируют слабее однозамещенных, а в твердых алкогольных растворах 
сильнее (о-ксилол, n-ксилол, цимол по сравнению с толуолом и этил
бензолом) .

8. Цвет свечения изменяется с изменением структуры молекулы у 
чистых веществ и остается неизменным у твердых алкогольных раство
ров.

Из сравнения фосфоресценции чистых веществ и твердых алкогольных 
растворов мы приходим также к некоторым выводам, характеризую
щим влияние окружающей среды на фосфоресценцию бензольных угле
водородов.

1. Переход молекул бензольных углеводородов в твердый алкоголь
ный раствор существенно влияет на их метастабильное состояние.

2. Среднее время существования молекулы в метастабильном состоя
нии значительно увеличивается и принимает почти постоянное значение 
(т 5 сек.) для всех молекул независимо от их химической структуры .*

3. Интенсивность свечения и аккумулированная световая сумма осо
бенно значительно увеличиваются у двузамещенных углеводородов.

4. Высота метастабильного уровня принимает почти одно и то же 
значение у всех молекул независимо от их химической структуры .**

* Незначительное отступление у п-ксилола.
** Высота метастабильного уровня нами вычислена по наиболее коротковолновым 

максимумам в спектрах твердых алкогольных растворов бензольных углеводородов (4). 
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