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Èññëåäîâàíû èíòåãðàëüíûå è âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè ñòåêëîîáðàçíîãî

îðòîáðîìáåíçîôåíîíà ïðè òåìïåðàòóðå 4,2 Ê. Îáíàðóæåíî ýêñèìåðíîå ñâå÷åíèå, êîòîðîå ïîëíîñòüþ

îòñóòñòâóåò â êðèñòàëëå. Íàáëþäàåòñÿ áûñòðîå çàòóõàíèå ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìî-

íîìåðíûì. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ ñòåêëîîáðàçíîãî îáðàçöà ïðî-

èñõîäèò îáðàçîâàíèå ïðåääèìåðíûõ ïàð, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïðè÷èíîé ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ ñòåêëà.

Äîñë³äæåíî ³íòåãðàëüí³ é ÷àñ-ðîçä³ëåí³ ñïåêòðè ôîñôîðåñöåíö³¿ ñêëîïîä³áíîãî îðòîáðîìáåíçîôå-

íîíó ïðè òåìïåðàòóð³ 4,2 Ê. Âèÿâëåíî åêñèìåðíå ñâ³ò³ííÿ, ùî ïîâí³ñòþ â³äñóòíº ó êðèñòàë³. Ñïîñ-

òåð³ãàºòüñÿ øâèäêå çàãàñàííÿ ýêñèìåðíîãî ñâ³ò³ííÿ â ïîð³âíÿíí³ ç ìîíîì³ðíèì. Çðîáëåíî ïðèïóùåí-

íÿ, ùî â ïðîöåñ³ ãîòóâàííÿ ñêëîïîä³áíîãî çðàçêà â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ ïåðåääèìåðíèõ ïàð, ÿê³ º

ïðè÷èíîþ ýêñèìåðíîãî ñâ³ò³ííÿ ñêëà.

PACS: 78.55.Kz Òâåðäûå îðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðòîáðîìáåíçîôåíîí, ýêñèìåð, ôîñôîðåñöåíöèÿ.

Ýêñèìåðíîå ñâå÷åíèå â ÷èñòûõ îðãàíè÷åñêèõ ìî-

ëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ, â îòëè÷èå îò èõ æèäêèõ

ðàñòâîðîâ, äîâîëüíî ðåäêîå ÿâëåíèå èç-çà ñèëüíîãî

îãðàíè÷åíèÿ ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë. Îáðàçîâàíèå áè-

ìîëåêóëÿðíûõ ýêñèìåðíûõ êîìïëåêñîâ ñèëüíî çàâè-

ñèò îò ãåîìåòðè÷åñêîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë â êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ðåøåòêå [1,2]. Ñèíãëåòíîå ýêñèìåðíîå

ñâå÷åíèå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ íàáëþäàëîñü â

êðèñòàëëàõ ïèðåíà è �-ìîäèôèêàöèè ïèðåëåíà. Äëÿ

îáðàçîâàíèÿ ýêñèìåðà äâóì ìîëåêóëàì íåîáõîäèìî

ïðåîäîëåòü ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð, ÷òî ïðåäïîëàãàåò

îòíîñèòåëüíóþ ñâîáîäó êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìî-

ëåêóë, ïîýòîìó íàëè÷èå è èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ

ýêñèìåðà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.

Ôàêòè÷åñêè ñðåäè êðèñòàëëîâ ïðîèçâîäíûõ áåíçî-

ôåíîíà òîëüêî êðèñòàëëè÷åñêèé îðòîáðîìáåíçîôåíîí

(2BrBP) îáíàðóæèâàåò íàäåæíî èäåíòèôèöèðóåìûé

ñèëüíûé áèìîëåêóëÿðíûé òðèïëåòíûé ýêñèìåð [3]. Â

äðóãèõ ñëó÷àÿõ òðèïëåòíîå ýêñèìåðíîå ñâå÷åíèå íà-

áëþäàëîñü ëèøü â ðàñòâîðàõ íåêîòîðûõ ïðîèçâîäíûõ

áåíçîôåíîíà. Ïðèñóòñòâèå òðèïëåòíîãî ýêñèìåðíîãî

ñâå÷åíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì 2BrBP, êîòîðîå ïîÿâëÿåò-

ñÿ ïðè ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (íèæå

100 Ê), ãîâîðèò î òîì, ÷òî â 2BrBP óïîìÿíóòûé ýíåð-

ãåòè÷åñêèé áàðüåð íèçîê. Êðîìå òîãî, îáðàçîâàíèå

ýêñèìåðà ñèëüíî îáëåã÷åíî óíèêàëüíûì ñâîéñòâîì

ñàìîé ìîëåêóëû 2BrBP (áîëüøàÿ êîíôîðìàöèîííàÿ

ïîäâèæíîñòü) è ñòðóêòóðîé êðèñòàëëà (áëèçêîå ïà-

ðàëëåëüíîå ðàñïîëîæåíèå êàðáîíèëüíûõ ãðóïï) [3,4].

Íå ïîñëåäíþþ ðîëü â îáðàçîâàíèè ýêñèìåðíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ â êðèñòàëëå, ïî-âèäèìîìó, èãðàåò íåîáû÷íàÿ

êîíôîðìàöèÿ ìîëåêóëû 2BrBP. Ïðåäñòàâëÿëîñü èíòå-

ðåñíûì èññëåäîâàòü 2BrBP â ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿ-

íèè ñ ó÷åòîì òîãî ôàêòà, ÷òî â ñòåêëå îòñóòñòâóþò (â

îòëè÷èå îò êðèñòàëëà) æåñòêèå îãðàíè÷åíèÿ íà âçàèì-

íîå ðàñïîëîæåíèå è íà âîçìîæíûå âàðèàöèè â êîí-

ôîðìàöèè ìîëåêóë, ÷òî ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçî-

âàíèþ ýêñèìåðà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ëèòåðàòóðå

íåò íèêàêèõ äàííûõ îá ýêñèìåðíîì ñâå÷åíèè ñòåêëî-

îáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë.

Êðèñòàëëû îðòîáðîìáåíçîôåíîíà, ïðåäâàðèòåëüíî

î÷èùåííîãî ìíîãîêðàòíîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé, âû-
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ðàùèâàëè èç ðàñòâîðà â ýòàíîëå ðàçìåðîì ïîðÿäêà

1 5 8� � ìì. Äëÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè êðèñòàëëû,

îáëàäàþùèå íàèëó÷øèìè îïòè÷åñêèìè êà÷åñòâàìè.

Îíè èìåëè õîðîøóþ îãðàíêó è ïðîçðà÷íîñòü è íå èìå-

ëè îêðàñêè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòåêëîîáðàçíîãî îðòî-

áðîìáåíçîôåíîíà öèëèíäðè÷åñêèå êâàðöåâûå êþâåòû

äèàìåòðîì 6 ìì çàãðóæàëè êðèñòàëëàìè è ïîìåùàëè

â êðèîñòàò íà äåðæàòåëü, êîòîðûé èìåë íàãðåâàòåëü.

Çäåñü ïðîèñõîäèëî ïëàâëåíèå êðèñòàëëîâ (òåìïåðàòó-

ðà ïëàâëåíèÿ 2BrBP 42 �Ñ) ñ ïîñëåäóþùèì áûñòðûì

îõëàæäåíèåì ïàðàìè ãåëèÿ èëè àçîòà. Äëèòåëüíîñòü

ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ íå ïðåâûøàëà 5 ìèí.

Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåíöèè ñòåêëîîá-

ðàçíûõ îáðàçöîâ 2BrBP ïðîâåäåíû íà àâòîìàòèçèðî-

âàííîé ñïåêòðàëüíîé óñòàíîâêå, äåòàëüíî îïèñàííîé

ðàíåå [4]. Äëÿ èçìåðåíèÿ âðåìÿ-ðàçðåøåííûõ ñïåê-

òðîâ ôîñôîðåñöåíöèè èñïîëüçîâàí íàáîð áûñòðûõ

ñ÷åò÷èêîâ (ìàêñèìàëüíàÿ ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà 15 ÌÃö),

ñ÷åòíûå âõîäû êîòîðûõ ñòðîáèðîâàëèñü ñåðèåé ïðÿ-

ìîóãîëüíûõ èìïóëüñîâ. Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñîâ è

ïåðèîä èõ â ñåðèè ìîæíî áûëî èçìåíÿòü â øèðîêèõ

ïðåäåëàõ. Âðåìåííîå ïîëîæåíèå âîçáóæäàþùåãî èì-

ïóëüñà àçîòíîãî ëàçåðà îòíîñèòåëüíî èìïóëüñà, ñòðî-

áèðóþùåãî âõîä ïåðâîãî ñ÷åò÷èêà, èçìåíÿëîñü ïðè

ïîìîùè áëîêà çàäåðæêè. Ýòî ïîëîæåíèå âèçóàëüíî

êîíòðîëèðîâàëîñü ñ ïîìîùüþ ñêîðîñòíîãî îñöèëëî-

ãðàôà Ñ1-75. Òî÷íîñòü óñòàíîâêè èìïóëüñîâ ñîñòàâ-

ëÿëà �10 íñ. Âñå ïðèâåäåííûå íèæå ñïåêòðû íîðìèðî-

âàíû íà ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè ñòåêëîîáðàçíîãî 2BrBP

èññëåäîâàíû âî âñåé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñóùåñ-

òâîâàíèÿ ñòåêëà (ïðèáëèçèòåëüíî äî 230 Ê). Äåòàëü-

íîå èçëîæåíèå âñåõ ðåçóëüòàòîâ áóäåò ïðåäñòàâëåíî â

ïîñëåäóþùåé ñòàòüå [5]. Äëÿ öåëåé íàñòîÿùåãî êðàò-

êîãî ñîîáùåíèÿ èñïîëüçîâàíû ðåçóëüòàòû, îòíîñÿùèå-

ñÿ â îñíîâíîì ê ñàìûì íèçêèì òåìïåðàòóðàì.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè

ñòåêëîîáðàçíîãî 2BrBP ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

( 111, 90 è 4,2 Ê) è êðèñòàëëà ïðè 4,2 Ê. Ñïåêòð ñòåêëî-

îáðàçíîãî 2BrBP ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñèëüíî

ìåíÿåòñÿ: îò ñïëîøíîé íåñòðóêòóðèðîâàííîé ïîëîñû

ïðè 111 Ê äî ïîëîñû ñî ñòðóêòóðîé, õàðàêòåðíîé äëÿ

ìîíîìåðíîãî ñâå÷åíèÿ, ïðè 4,2 Ê. Ìîíîìåðíîå ñâå÷å-

íèå ñòåêëîîáðàçíîãî 2BrBP (ñïåêòð 3), òàê æå êàê è

êðèñòàëëà (ñïåêòð 4), ñîñòîèò èç ñåðèè êîëåáàòåëüíûõ

ïîëîñ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ñ ÷àñòîòîé �1680 ñì–1.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîâåäåíèÿ ñïåêòðà êðèñ-

òàëëà ïîäðîáíî èññëåäîâàíà â ðàáîòå [4]. Áûëî ïîêà-

çàíî, ÷òî â êðèñòàëëå ïðè òåìïåðàòóðå 77 Ê è âûøå â

ñïåêòðå ôîñôîðåñöåíöèè íàáëþäàåòñÿ øèðîêàÿ ïîëî-

ñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 17400 ñì–1, ñâÿçàííàÿ ñ ýêñèìåð-

íûì ñâå÷åíèåì. Àíàëîãè÷íàÿ øèðîêàÿ ïîëîñà íàáëþ-

äàåòñÿ è â ñòåêëîîáðàçíîì îðòîáðîìáåíçîôåíîíå ïðè

111 Ê. Îäíàêî îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò,

÷òî äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 4,2 Ê èíòåíñèâíîñòü ñïåê-

òðà ñòåêëîîáðàçíîãî 2BrBP â äëèííîâîëíîâîé îáëàñ-

òè ñèëüíî óâåëè÷åíà ïî ñðàâíåíèþ ñ èíòåíñèâíîñòüþ

ñïåêòðà ôîñôîðåñöåíöèè êðèñòàëëà. Ñëîæíûé âèä

ñïåêòðà ñòåêëîîáðàçíîãî 2BrBP ïðè 4,2 Ê äàåò îñíîâà-

íèå ïîëàãàòü, ÷òî îí ñîñòîèò èç ìîíîìåðíîãî è ýêñè-

ìåðíîãî ñâå÷åíèé. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ïðåäïî-

ëîæåíèÿ áûëè èññëåäîâàíû ñïåêòðû êðèñòàëëà è

ñòåêëîîáðàçíîãî 2BrBP ñ âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì

ïðè òåìïåðàòóðå 4,2 Ê.

Ôîðìà ñïåêòðà ôîñôîðåñöåíöèè êðèñòàëëà 2BrBP

(ðèñ. 2, ñïåêòðû 2, 4) íå èçìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì çà-

äåðæêè è èìååò ìîíîìåðíûé õàðàêòåð. Íàáëþäàåòñÿ

íåçíà÷èòåëüíîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè

êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ è ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò ýêñè-

ìåðíîå ñâå÷åíèå. Ôîñôîðåñöåíöèÿ êðèñòàëëà çàòóõà-

åò äîâîëüíî ìåäëåííî, åå èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâ-

íîñòü çà âðåìÿ çàäåðæêè 600 ìêñ óìåíüøàåòñÿ â äâà

ðàçà.

Íàèáîëåå ðàçèòåëüíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñïåêòð ôîñ-

ôîðåñöåíöèè ñòåêëà ïðè íóëåâîé çàäåðæêå îòíîñè-

òåëüíî âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà (ðèñ. 2, ñïåêòð 1).

Ýòîò ñïåêòð èìååò âèä øèðîêîé ïîëîñû, êîòîðóþ

ìîæíî óâåðåííî ïðèïèñàòü ýêñèìåðíîìó ñâå÷åíèþ.

Âî-ïåðâûõ, åå ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå ïîëíîñòüþ

ñîîòâåòñòâóåò (ñð. ñ êðèâîé 1 èëè 2 íà ðèñ.1) ýêñèìåð-

íîìó ñâå÷åíèþ è, âî-âòîðûõ, â ýòîé ïîëîñå ÿâíî ïðî-

ñìàòðèâàþòñÿ äâà ìàêñèìóìà (ïðèìåðíî íà 17450 è

18450 ñì–1), êîòîðûå ÷åòêî âèäíû íà ñïåêòðàõ ýêñè-

ìåðíîãî èçëó÷åíèÿ â êðèñòàëëå [4]. Ïðè äîñòàòî÷íî

áîëüøèõ çàäåðæêàõ (600 ìêñ íà ðèñ. 2, êðèâàÿ 3)

ñïåêòð ôîñôîðåñöåíöèè ñèëüíî ìåíÿåòñÿ, ñòàíîâÿñü

ïðåèìóùåñòâåííî ìîíîìåðíûì, ñîõðàíÿÿ, îäíàêî, çà-

ìåòíóþ ýêñèìåðíóþ êîìïîíåíòó.
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Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì
–1

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè ñòåêëîîáðàçíîãî îðòî-

áðîìáåíçîôåíîíà ïðè òåìïåðàòóðàõ Ò, Ê: 111 (1), 90 (2),

4,2 (3) è êðèñòàëëà ïðè 4,2 Ê (4).



Ýêñèìåðíîå ñâå÷åíèå äîâîëüíî áûñòðî çàòóõàåò:

èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ôîñôîðåñöåíöèè çà âðå-

ìÿ çàäåðæêè 600 ìêñ óìåíüøàåòñÿ â 25 ðàç. Íàáëþäå-

íèå ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ â ñòåêëå ïðè ñòîëü íèçêîé

òåìïåðàòóðå è îòñóòñòâèå åãî â êðèñòàëëå ñâèäå-

òåëüñòâóåò îá î÷åíü íèçêîì ýíåðãåòè÷åñêîì áàðüåðå

îáðàçîâàíèÿ ýêñèìåðà â ñòåêëå. Áàðüåð ìîæåò áûòü ñó-

ùåñòâåííî ïîíèæåí, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óæå â

îñíîâíîì ñîñòîÿíèè â ñòåêëå ïðèñóòñòâóþò ìîëåêó-

ëÿðíûå êîìïëåêñû èç äâóõ ñîñåäñòâóþùèõ ìîëåêóë

(ïðåääèìåðíûå ïàðû). Îáðàçîâàíèå ïðåääèìåðíûõ

ïàð ìîæåò ïðîèñõîäèòü â ðàñïëàâå ïðè ïðèãîòîâëåíèè

ñòåêëà, à â ðåçóëüòàòå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ íå ïðîèñ-

õîäèò èõ äèññîöèàöèè íà îòäåëüíûå ìîëåêóëû.

Àâòîðû ðàáîòû [6] òàêæå íàáëþäàëè íèçêîòåìïåðà-

òóðíîå (6,3 Ê) ýêñèìåðíîå ñâå÷åíèå íà êðèñòàëëå ïè-

ðåíà, êîòîðûé óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîñòî-

èò èç âçàèìîäåéñòâóþùèõ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ïàð

ìîëåêóë. Ïðîáëåìà îòíîñèòåëüíî áûñòðîãî çàòóõàíèÿ

ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ â ñòåêëîîáðàçíîì 2BrBP òðåáó-

åò äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ.

Àâòîð áëàãîäàðèò Ì.À. Ñòðæåìå÷íîãî è Ë.Ì. Áó-

ðàâöåâó çà ïîìîùü â ýêñïåðèìåíòå è îáñóæäåíèè ðå-

çóëüòàòîâ.
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Low-temperature excimer phosphorescence

of vitreous ortho-bromebenzophenone

O.S. Pyshkin

Integrated and time-resolved phosphorescence

spectra of vitreous ortho-bromebenzophenone have

been measured at 4.2 K. An excimer emission has

been observed, which is completely absent in the

crystal. The excimer emission decays fast com-

pared to the monomeric emission. We assume that

during the preparation of glass samples protodimer

pairs are formed in the melt, which is the reason of

the excimer emission in the glass.

PACS: 78.55.Kz Solid organic materials.

Keywords: ortho-bromebenzophenone, excimer, phos-

phorescence.
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Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì
–1

Ðèñ. 2. Âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè

êðèñòàëëà (2, 4) è ñòåêëîîáðàçíîãî (1, 3) îðòîáðîìáåíçî-

ôåíîíà ïðè Ò = 4,2 Ê. Âðåìÿ çàïèñè ñïåêòðîâ 5 ìêñ. Ñïåê-

òðû 1 è 2 – áåç çàäåðæêè îòíîñèòåëüíî âîçáóæäàþùåãî

èìïóëüñà, ñïåêòðû 3 è 4 — ñ çàäåðæêîé 600 ìêñ.


