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Адсорбаты фталоцианина * на окиси магния, полученные из раство­
ров этого красителя в этаноле, эфире, ацетоне и подобных им раство­
рителях, обладают интенсивным структурным спектром флуоресценции 
при возбуждении светом ультрафиолетовых линий около 366 мц, по­
падающих в область их спектра поглощения (х). Нами была сделана 
попытка получить такой же адсорбат непосредственно из пара фтало­
цианина в особо чистых вакуумных условиях, исключающих возмож­
ность попадания посторонних веществ, как например, воды и кисло­
рода, которые всегда присутствуют в вышеуказанных растворах и, как 
было показано (2), играют в изменениях флуоресценции не менее важ­
ную роль, чем сам растворитель. Необходимо было также исключить 
другие примеси, как тиофен и тиотолен, свойственные ароматическим 
растворителям типа бензола, толуола и т. д. Фталоцианин легко суб­
лимирует в вакууме при температуре около 300° без разложения.

* Под словом фталоцианин везде надо понимать фталоцианин магния, 
у*

Эксперимент велся в условиях высокого вакуума. Окись магния 
обезгаживалась в течение 4 — 6 час. при температуре около 350—400°. 
Одновременно в отростке при температуре Около 150° обезгаживался 
фталоцианин. После обезгаживания окись магния под непрерывной 
откачкой в течение 2 час. выдерживалась в струе паров фталоцианина, 
что достигалось нагреванием всей системы до 250 — 300°.

При этой операции происходила адсорбция фталоцианина на адсор­
бенте. Покрытие дозировалось лишь приблизительно и по плотности 
окраски отвечало адсорбатам, полученным на 0,6 г окиси магния из 
0,05 см3 раствора фталоцианина в этаноле с коэффициентом погашения 
А6в8 = 0,8. Если поверхность порошка окиси магния считать равной по 
порядку величины 20 м2/г, то это приблизительно соответствует по­
крытию адсорбента монослоем молекул фталоцианина. Предполагается,^ 
что плоские молекулы фталоцианина площадью приблизительно ~ 100 а2 
адсорбируются параллельно плоскостям кристалликов адсорбента. Цен­
трами адсорбции преимущественно являются атомы кислорода кристал­
лической решетки окиси магния. Адсорбционное взаимодействие воз­
никает между ними и атомами магния, расположенными в центре 
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молекулы фталоцианина. Возможность образования скоплений молекул 
фталоцианина около центров адсорбции на поверхности исключается. 
Оказалось, что если фталоцианин адсорбировать таким способом из 
паров, то адсорбат флуоресценцией не обладает.

. Этот важный результат, находящийся в полном согласии с экспе­
риментальными данными предыдущих сообщений (\ 2), дает вместе с 
тем возможность путем адсорбции различных паров и газов на таком 
нефлуоресцирующем адсорбате непосредственно показать, образованию 
каких именно комплексов' фталоцианина свойственно появление флуо­
ресценции. Вместе с тем представляло интерес в связи с обнаружен­
ным сложным строением главной полосы флуоресценции фталоциани­
на (2) изучить структуру других его полос флуоресценции, лежащих 
в ближней инфракрасной части спектра в сторону длинных волн от 
главного максимума.

На полученный вышеописанным способом и охлажденный до 20° 
нефлуоресцирующий адсорбат фталоцианина пускались пары незначи­
тельной упругости веществ, указанных в табл. 1. Эти вещества перед 
пуском на адсорбат дополнительно очищались в вакууме от посторон­
них примесей путем фракционированной возгонки. Капиллярная кон­
денсация их паров на адсорбенте, которая могла иметь здесь место 
была исключена температурой адсорбента, превышающей температуру 
конденсата в отростке. При появлении флуоресценции фотографиро­
вался ее спектр на двух сортах спектрографических пластинок: 1--F 
и 1-N (Истмэн)*.

* Возбуждение флуоресценции, как и прежде, производилось излучением лампы 
ПРК-2, пропущенным через увиоЛевый светофильтр.

Таблица 1
Молекула Флуоресценция Молекула Флуоресценция

С6Н6 Отсут. CH3GOCH3 Есть
С6Н5СН3 я со2 ,,
CioHij С6Н5ОН
о2 Есть NH3
С2Н5ОН H„S
Н2о сц »>
С2Н5ОС2Н5 к ■ »»

Из рассмотрения табл. Г мы видим, что пары бензола, толуола и 
других чистых и сухих углеводородов флуоресценции адсорбата фта­
лоцианина не вызывают. Присутствие в этих растворителях следов 
кислорода или воды тотчас же вызывает появление спектра флуорес­
ценции, характерного для образующихся при этом комплексов: адсор­
бат фталоцианина + кислород или адсорбат фталоцианина + вода. 
Продукты окисления этих углеводородов, например, оксибензол, также 
вызывают флуоресценцию.

Кислород, двуокись углерода, пары этанола, эфира, ацетона и воды 
вызывают появление флуоресценции, характерной для каждого из этих 
веществ (см. рис. 1 на вклейке к стр. 910). Положение максимумов полос 
флуоресценции в точности совпадает с положением максимумов флуо­
ресценции, полученных с теми же молекулами нА адсорбатах из рас­
творов. Это говорит о тождестве природы флуоресценции в обоих 
случаях, что, в свою очередь, указывает на идентичность состояний 
адсорбатов фталоцианина на окиси магния, полученных двумя разли­
чными способами: из пара и из раствора с последующим обезгаживанием 
при температуре около 400°.

Поскольку молекула кислорода при адсорбции на адсорбате фтало­
цианина вызывает появление флуоресцирующего комплекса, следовало
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іты во всех слу- 
для всех иссле-

/4000 /5000 см-/
V-----

Рис. 2

ожидать образования аналогичных комплексов фталоцианина с целым 
рядом других молекул, например, с аналогом кислорода — серой и ее 
соединениями, а также с молекулами галоидов и их соединений с 
одной стороны, с азотом и азотсодержащими молекулами — с другой, 
т. е. молекулами с атомами, обладающими свободными парами элект­
ронов, могущих участвовать в образовании комплексов.

Поставленные с этой целью дополнительные 
чаях дали положительный результат с характерг 
дованных молекул спектром флуоресценции. 
На рис. 1 приведены в качестве примера спек­
тры комплексов с Cl2, J2, NH3. Интересно здесь 
заметить, что флуоресценция иодного комплекса 
наблюдаема только при незначительных упру­
гостях пара иода. Спектр фотографировался при 
Р = 5-10 3 мм. При увеличении упругости пара 
флуоресценция очень резко гаснет из-за погло­
щения ее света адсорбированными молекулами 
иода. По этой причине главный максимум флу­
оресценции (665 мр.) на фотографии сильно ос­
лаблен в интенсивности.

На рис. 2 даны микрофотограммы спектров 
флуоресценции: адсорбата фталоцианина на 
окиси магния, полученного из раствора этого 
красителя в этиловом эфире (Z), и адсорбатов 
комплексов фталоцианина с этиловым эфиром 
(2), кислородом (3), водой 
(4) и комплекса неизвест­
ной природы (2) (5). Из 
их рассмотрения отчетли­
во видно, что спектр, 
представляемый микрофо- /3000 
тограммой 1, является 
суммой спектров, пред­
ставленных микрофото­
граммами 2, 3, 4 и 5, уменьшенными в интенсивности соответственно 
содержанию этих простейших комплексов в адсорбате, полученном 
из раствора. Соотношение их интенсивностей, очевидно, задается 
процентным содержанием в растворе этилового эфира молекул кис­
лорода и воды и кинетикой последующих изменений комплексов в про­
цессе получения адсорбата фталоцианина. Показанная на данном приме­
ре сложность структуры полос спектра флуоресценции справедлива 
и для спектров адсорбатов, полученных из других растворов. Это 
показывает, что обычно наблюдаемые спектры флуоресценции в неочи­
щенных растворах являются суммарным эффектом налагающихся друг 
на друга найденных нами спектров этих комплексов, присутствующих 
в растворе, и не могут служить характеристикой спектра невозмущен­
ной молекулы фталоцианина.

Все полученные спектры флуоресценции имеют одно и то же 
строение, отличаясь друг от друга расположением полос в спектре. 
На всех снимках обнаруживаются три или четыре полосы, затухающие 
в интенсивности в сторону длинных волн и отстоящие друг от друга 
на интервалы, которые колеблются для различных комплексов и раз­
личных полос одного и того же комплекса приблизительно от 500 до 
900 см“х (см. рис. 1). Зеркальное отображение системы полос погло­
щения и системы полос флуоресценции (х) свидетельствует об имею­
щем здесь место одном только электронном переходе для всей сис­
темы полос. Сближение полос в спектре флуоресценции в зависимости 
от утяжеления молекулы, образующей комплекс с адсорбатом фтало-
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„^ні™ртся Фотографиями спектров 3, 5 и 6 рис. 1 и 
цианина, иллюс р ^ости частот д, между главной полосой и побоч- 
ТИОЛ, А ГДс даио н

Таблица 2
Avj__ j Avi—s △ Vl—4

Молекула CM-1 CM-1 CM 1

О. 899 1451 2263
CL 823 1365 2234
J2 738 1245 1978

Э^а^тТХ^^ спеДкНт°ры флуорен
Эти факты дают возможное ^Неописанных комплексов как

обыкновенные электронные переходы с

Рис. 3

возбужденного уровня комплекса на 
вибрационные состояния нормального 
уровня. Все сказанное выше приводит 
к общей схеме термов полос поглоще­
ния и флуоресценции, изображенной 
на рис. 3.

Наблюдавшееся изменение конфигу­
рации спектров поглощения и спектров 
флуоресценции растворов хлорофилла и 
его дериватов под действием О2, 
и N2 (3), усиление флуоресценции и 
сдвиги ее полос при адсорбции из жид 

кой фазы посторонних молекул (4), проявление при низких темпера­
турах сложной структуры спектров поглощения и флуоресценции 
растворов порфирина и других молекул (5) могут быть объяснен 
эффектами комплексообразования в предложенной нами интерпрс 
цииВ заключение приношу глубокую благодарность С. И. Вавилову 
и моему руководителю А. Н. Теренину, неоценимая поддержка кото­
рых дала возможность выполнить эти исследования.
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