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Íà ìèêðîcåêóíäíîì óðîâíå èçìåðåíû âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè â øèðî-

êîé îáëàñòè òåìïåðàòóð â êðèñòàëëè÷åñêîì (ïðè 1,6; 52 è 300 Ê) è ñòåêëîîáðàçíîì (ïðè 1,6 è 95 Ê)

2-áðîìáåíçîôåíîíe. Äëÿ êàæäîé èç ýòèõ ôèçè÷åñêèõ ñèòóàöèé îïðåäåëåíû õàðàêòåðíûå âðåìåíà âû-

ñâå÷èâàíèÿ, à èìåííî, äëÿ 0–0 ïîëîñ ìîíîìåðíîãî èçëó÷åíèÿ èç ìåòàñòàáèëüíîãî (ñèíÿÿ 0–0 ïîëîñà)

è ãëîáàëüíîãî (êðàñíàÿ 0–0 ïîëîñà) âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû 2-áðîìáåíçîôåíîíà â êðèñ-

òàëëå è áèìîëåêóëÿðíîãî ýêñèìåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè èíòåíñèâíîñòè êðàñíîé

0–0 ïîëîñû ïðè 52 Ê äëÿ êðèñòàëëà îêàçàëàñü íåìîíîòîííîé, ÷òî ÿâëÿåòñÿ åùå îäíèì âåñêèì äîêàçà-

òåëüñòâîì íàëè÷èÿ äâóõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé è ñâèäåòåëüñòâóåò î òåðìîàêòèâèðîâàííûõ áåçûçëó-

÷àòåëüíûõ ïåðåõîäàõ èç ìåòàñòàáèëüíîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â ãëîáàëüíîå. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ

êèíåòèêà õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ñèñòåìîé óðàâíåíèé äëÿ ñîâìåñòíîãî âûñâå÷èâàíèÿ. Äëÿ ëó÷øåãî ïî-

íèìàíèÿ ïðèðîäû àíîìàëèé ôîñôîðåñöåíöèè ìåòîäîì ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ðåíòãåíîãðàôèè îïðå-

äåëåíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðû 2-áðîìáåíçîôåíîíà ïðè 100 è 200 Ê. Â ïðåäåëàõ

òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà 100–300 Ê êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà 2-áðîìáåíçîôåíîíà îñòàåòñÿ ìî-

íîêëèííîé ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé ñèììåòðèè P a Z2 41 / ( )= . Êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî òåïëîâî-

ãî ðàñøèðåíèÿ àíèçîòðîïåí è òèïè÷åí (10 5− –10 4 1− −Ê ) äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ.

Êîíôîðìàöèîííûå ïàðàìåòðû ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî ñèëüíî ìåíÿþòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé; íàèáîëåå

èíòåðåñíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîâåäåíèå ñâÿçåé C–Br è C=O, êîòîðûå óêîðà÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðà-

òóðû, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà îñëàáëåíèå ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïåðèôåðè÷åñêèõ îêèñëèòåëüíûõ

àòîìîâ ñ àêöåïòîðàìè ñîñåäíèõ ìîëåêóë.

Íà ì³êðîcåêóíäíîìó ð³âí³ âèì³ðÿíî ÷àñî-ðîçä³ëåí³ ñïåêòðè ôîòîëþì³íåñöåíö³¿ ó øèðîêîìó ³íòåð-

âàë³ òåìïåðàòóð ó êðèñòàë³÷íîìó (ïðè 1,6; 52 òà 300 Ê) òà ñêëîïîä³áíîìó (ïðè 1,6 òà 95 Ê) 2-áðîìáåí-

çîôåíîí³. Äëÿ êîæíî¿ ç öèõ ô³çè÷íèõ ñèòóàö³é âèçíà÷åíî õàðàêòåðí³ ÷àñè âèñâ³òëåííÿ êîìïîíåíò ôîñ-

ôîðåñöåíö³¿, à ñàìå 0–0 ñìóã ìîíîì³ðíîãî âèïðîì³íþâàííÿ ç ìåòàñòàá³ëüíîãî (ñèíÿ 0–0 ñìóãà) òà

ãëîáàëüíîãî (÷åðâîíà 0–0 ñìóãà) çáóäæåíèõ ñòàí³â ìîëåêóëè 2-áðîìáåíçîôåíîíó â êðèñòàë³, à òàêîæ

á³ìîëåêóëÿðíîãî åêñèìåðíîãî âèïðîì³íþâàííÿ. ×àñîâà çàëåæí³ñòü ³íòåíñèâíîñò³ ÷åðâîíî¿ 0–0 ñìóãè

ïðè 52 Ê äëÿ êðèñòàëà âèÿâèëàñÿ íåìîíîòîííîþ, ùî º ùå îäíèì âàãîìèì äîêàçîì íàÿâíîñò³ äâîõ çáóä-

æåíèõ ñòàí³â òà ñâ³ä÷èòü ïðî òåðìîàêòèâîâàí³ áåçâèïðîì³íþâàëüí³ ïåðåõîäè ç ìåòàñòàá³ëüíîãî çáóä-

æåíîãî ñòàíó äî ãëîáàëüíîãî. Â³äïîâ³äíà ê³íåòèêà äîáðå îïèñóºòüñÿ ñèñòåìîþ ð³âíÿíü äëÿ ñï³ëüíîãî

âèñâ³÷óâàííÿ. Äëÿ êðàùîãî ðîçóì³ííÿ ïðèðîäè àíîìàë³¿ ôîñôîðåñöåíö³¿ ìåòîäîì ìîíîêðèñòàë³÷íî¿

ðåíòãåíîãðàô³¿ âèçíà÷åíî êðèñòàë³÷íó òà ìîëåêóëÿðíó ñòðóêòóðè 2-áðîìáåíçîôåíîíó ïðè 100 òà

200 Ê. Ó ìåæàõ òåìïåðàòóðíîãî ³íòåðâàëó 100–300 Ê êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà 2-áðîìáåíçîôåíîíó çàëè-

øàºòüñÿ ìîíîêë³ííîþ ç ïðîñòîðîâîþ ãðóïîþ ñèìåòð³¿ P a Z2 41 / ( )= . Êîåô³ö³ºíò ë³í³éíîãî òåïëîâîãî

ðîçøèðåííÿ º àí³çîòðîïíèì òà òèïîâèì (10 5− –10 4 1− −Ê ) äëÿ îðãàí³÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ êðèñòàë³â. Êîí-

ôîðìàö³éí³ ïàðàìåòðè ìîëåêóëè â³äíîñíî ñèëüíî çì³íþþòüñÿ ç òåìïåðàòóðîþ; íàéö³êàâ³øîþ
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çäàºòüñÿ ïîâåä³íêà çâ'ÿçê³â C–Br òà C=O, ÿê³ êîðîòøàþòü ³ç çðîñòàííÿì òåìïåðàòóðè, ùî ìîæå ñâ³ä÷è-

òè ïðî ïîñëàáëåííÿ ñëàáêèõ âîäîðîäíèõ çâ'ÿçê³â ïåðèôåðè÷íèõ îêèñëþâàëüíèõ àòîì³â ç àêöåïòîðàìè

ñóñ³äí³õ ìîëåêóë.

PACS: 33.50.Dq Ñïåêòðû ôëþîðåñöåíöèè è ôîñôîðåñöåíöèè;
78.55.Qr Àìîðôíûå ìàòåðèàëû; ñòåêëà è äðóãèå íåóïîðÿäî÷åííûå òâåðäûå òåëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòåêëîîáðàçíûé 2-áðîìáåíçîôåíîí, ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, ýêñèìåð, òðèïëåòíûé
ýêñèòîí.

1. Ââåäåíèå

Ìåòîä âðåìÿ-ðàçðåøåííîé ñïåêòðîñêîïèè, â ÷àñò-

íîñòè ôîñôîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè, ïîçâîëÿåò

ïîíÿòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü è ïðèðîäó ïðîöåññîâ, êî-

òîðûå îïðåäåëÿþò ëþìèíåñöåíòíîå ñâå÷åíèå îò âîç-

áóæäåíèÿ äî èçëó÷åíèÿ. Ýòîò ìåòîä äàåò âîçìîæíîñòü

îïðåäåëÿòü õàðàêòåðíûå âðåìåíà çàòóõàíèÿ îòäåëü-

íûõ ïîëîñ, à òàêæå â êîìáèíàöèè ñ âàðüèðîâàíèåì

òåìïåðàòóðû — ðåëàêñàöèîííûå ïàðàìåòðû. Íåîáõî-

äèìûé óðîâåíü âðåìåííîãî ðàçðåøåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ

êîíêðåòíîé çàäà÷åé èññëåäîâàíèÿ. Äëÿ áûñòðîòåêó-

ùèõ ðåàêöèé òðåáóåòñÿ ïèêî- è äàæå ôåìòîcåêóíäíîå

ðàçðåøåíèå. Â ñëó÷àå îòíîñèòåëüíî ìåäëåííîãî ñâå-

÷åíèÿ òðèïëåòíûõ ýêñèòîííûõ âîçáóæäåíèé â ìîëåêó-

ëÿðíûõ òâåðäûõ òåëàõ äîñòàòî÷íûì îêàçûâàåòñÿ ðàç-

ðåøåíèå íà óðîâíå íåñêîëüêèõ ìèêðîcåêóíä è äàæå

ìèëëècåêóíä. Ýòîò ìåòîä ñ óñïåõîì ïðèìåíÿëñÿ íà íå-

çàìåùåííîì áåíçîôåíîíå êàê â êðèñòàëëè÷åñêîì, òàê

è ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè [1,2]. Õîðîøî èçâåñòíî

òàêæå, ÷òî âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû ôîñôîðåñ-

öåíöèè â ñòåêëîîáðàçíîì íåçàìåùåííîì áåíçîôåíîíå

ÿâëÿþòñÿ êðèòè÷åñêîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé îñíîâîé

ñîâðåìåííîé êîíöåïöèè òóííåëüíî-ïðûæêîâîãî

ïåðåíîñà ýêñèòîíîâ (â äàííîì ñëó÷àå, òðèïëåòíûõ) â

äèñïåðñíûõ ñðåäàõ [3–5].

Ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå âðåìÿ-ðàçðåøåííîé ìåòî-

äèêè ïðåäñòàâëÿëîñü íàèáîëåå àäåêâàòíûì äëÿ âûÿñ-

íåíèÿ ôèçè÷åñêèõ ìåõàíèçìîâ, îòâåòñòâåííûõ çà òî

íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå, êîòîðîå íàáëþäàåòñÿ â ôîñôî-

ðåñöåíöèè êðèñòàëëè÷åñêîãî [6] è ñòåêëîîáðàçíîãî

[7,8] îðòîáðîìáåíçîôåíîíà. Äåéñòâèòåëüíî, â íèç-

êîòåìïåðàòóðíûõ èíòåãðàëüíûõ ñïåêòðàõ ôîòîëþ-

ìèíåñöåíöèè âïëîòü äî 1,6 Ê íå îáíàðóæåíî ñòðóê-

òóðèçàöèè ìîíîìåðíûõ ïîëîñ, õàðàêòåðíîé äëÿ

êðèñòàëëîâ ìíîãèõ ïðîèçâîäíûõ áåíçîôåíîíà. Òàêàÿ

ñòðóêòóðèçàöèÿ îáÿçàíà âûñâå÷èâàíèþ íà ðàçëè÷íûõ

ëîâóøêàõ, êîòîðûõ òðèïëåòíûå âîçáóæäåíèÿ äîñòèãà-

þò, ìèãðèðóÿ òóííåëüíûì îáðàçîì íà ñðàâíèòåëüíî

äàëåêèå ðàññòîÿíèÿ â ðåøåòêå. Ïîñêîëüêó â ñïåêòðàõ

ôîñôîðåñöåíöèè êðèñòàëëîâ îðòîáðîìáåíçîôåíîíà

ñòðóêòóðèçàöèè íå íàáëþäàëîñü, áûëî âûñêàçàíî

ïðåäïîëîæåíèå [6], ÷òî òðàíñïîðò òðèïëåòíûõ ýêñè-

òîíîâ ìîæåò áûòü ïîäàâëåí. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå

îñíîâûâàëîñü íà òîì, ÷òî, âî-ïåðâûõ, ìîëåêóëà

2-áðîìáåíçîôåíîíà (2-BrBP) (ñì. ðèñ. 1), îñîáåííî åå

çàìåùåííîå êðûëî, êîíôîðìàöèîííî ÷ðåçâû÷àéíî

ïîäàòëèâà è, âî-âòîðûõ, ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóëà

êàðäèíàëüíî ìåíÿåò ñâîþ ôîðìó [6]. Ïåðâûé ôàêò

îáúÿñíÿåò àíîìàëüíóþ øèðèíó âñåõ ìîíîìåðíûõ ïî-

ëîñ äàæå ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, à âòîðîé —

çàòðóäíåííîñòü òóííåëüíîãî ïåðåìåùåíèÿ âîçáóæäå-

íèÿ íà ñîñåäíþþ ìîëåêóëó èç-çà íåîáõîäèìîñòè ïåðå-

íîñèòü ãèãàíòñêóþ äåôîðìàöèþ è ñàìîé ìîëåêóëû, è

åå îêðóæåíèÿ (àíàëîã òàê íàçûâàåìîãî ïîëÿðîííîãî

ñóæåíèÿ êîãåðåíòíîé çîíû). Îäíèì èç êðèòè÷åñêèõ

ýêñïåðèìåíòîâ, ñïîñîáíûõ ïîäòâåðäèòü ýòî ïðåäïî-

ëîæåíèå, ÿâëÿåòñÿ âðåìÿ-ðàçðåøåííàÿ ôîñôîðåñöåí-

öèÿ â ñòåêëîîáðàçíîì 2-áðîìáåíçîôåíîíå. Ïðè íàëè-

÷èè çàìåòíîãî ïåðåíîñà â òàêîé ñëó÷àéíîé ïî ýíåðãèè

è ðàñïîëîæåíèÿì ìîëåêóë ñðåäå ìîæíî áûëî îæèäàòü

çíà÷èòåëüíîãî ñìåùåíèÿ 0–0 ïîëîñû ñî âðåìåíåì íà

óðîâíå äåñÿòêîâ ìèêðîcåêóíä (ñì., íàïðèìåð, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ðåçóëüòàòû äëÿ ñòåêëîîáðàçíîãî íåçàìå-

ùåííîãî áåíçîôåíîíà [2,4]). Ýòè âûâîäû òåîðèè áàçè-

ðóþòñÿ íà ðåøåíèè ñîîòâåòñòâóþùåãî êèíåòè÷åñêîãî

óðàâíåíèÿ [9] äëÿ ìèãðàöèè âîçáóæäåíèÿ â ñëó÷àéíîé

ñðåäå, â êîòîðîé âåðîÿòíîñòü îáìåííîãî ñêà÷êà ìåæäó

óçëàìè i è j îïèñûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì [10]
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äó ñîñåäÿìè ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì, ðàâíûì a. Ïðåä-
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Ðèñ. 1. Ìîëåêóëà 2-áðîìáåíçîôåíîía â êðèñòàëëå ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [15] ñ 50% ýëëèïñîèäàìè ñðåäíå-

êâàäðàòè÷íûõ ñìåùåíèé.



ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïëîòíîñòü âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé

ÿâëÿåòñÿ ãàóññîâîé ôóíêöèåé îò ýíåðãèè ñî ñòàíäàðò-

íûì îòêëîíåíèåì σ ñ öåíòðîì ïðè çíà÷åíèè, õàðàê-

òåðíîì äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ðåãóëÿðíîãî (êðèñòàë-

ëè÷åñêîãî) ñîñòîÿíèÿ. Èç ýòîé òåîðèè ñëåäóåò, ÷òî

ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå âåðîÿòíîñòè ñêà÷êà îïèñûâàåò-

ñÿ âûðàæåíèåì [11]

ν ν( ) exp [ ( / ) ],T T T= −∞ 0
2 (2)

ãäå kT0 2 3� ( / )σ. Îáùèé âûâîä ýòîé òåîðèè ãëàñèò,

÷òî â ïðåäåëå áîëüøèõ âðåìåí àíñàìáëü âîçáóæäåíèé,

êîòîðûé íà÷àë ñâîþ ýâîëþöèþ â ïðåäåëàõ ñëó÷àéíîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ýíåðãèÿì è óçëàì, äîëæåí ôèíèøè-

ðîâàòü ñ ýíåðãèåé íèæå öåíòðà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé

íà âåëè÷èíó 〈 〉 = −∞ε σ 2 / kT . Ïðè ýòîì, åñëè ðå÷ü èäåò

êîíêðåòíî î ñòåêëîîáðàçíîì íåçàìåùåííîì áåíçîôå-

íîíå [1], òî 〈 〉ε êàê ôóíêöèÿ âðåìåíè t ïðèáëèæàåòñÿ

ê ñâîåìó ïðåäåëó 〈 〉 ∞ε ïî ëîãàðèôìè÷åêîìó çàêîíó

ñî ñêîðîñòüþ ïîðÿäêà 100 ñì −1 çà êàæäóþ äåêàäó.

Êàê ïîêàçàëè ýêñïåðèìåíòû ïðè 62 Ê ïî ôîñôî-

ðåñöåíöèè â ñòåêëå áåíçîôåíîíà [2], öåíòð 0–0 ïîëî-

ñû ïðè t = −10 3 c ñìåùåí îòíîñèòåëüíî çíà÷åíèÿ ïðè

t = −10 6 c ïðèìåðíî íà 340 ñì −1.

Íàìè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ â ðåæèìå ðàçäå-

ëåíèÿ âî âðåìåíè ôîòîëþìèíåñöåíöèè â îáðàçöàõ

2-áðîìáåíçîôåíîíà â êðèñòàëëè÷åñêîì è ñòåêëîîá-

ðàçíîì ñîñòîÿíèÿõ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð.

Â ïåðâîì ñëó÷àå ìû èçó÷àëè êèíåòèêó çàòóõàíèÿ ðàç-

ëè÷íûõ (ìîíîìåðíûõ è ýêñèìåðíûõ) ïîëîñ è îöåíèâà-

ëè ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

Âî âòîðîì ñëó÷àå îñíîâíîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî

êèíåòèêå ñòðåò÷-ïîëîñ ìîíîìåðíîãî èçëó÷åíèÿ è

ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ.

Ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì íå

òîëüêî äëÿ êîíôîðìàöèè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû â

ðåàëüíîì êðèñòàëëè÷åñêîì îêðóæåíèè, íî è äëÿ âîç-

ìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ ýêñèìåðíîãî ñîñòîÿíèÿ, ðåà-

ëèçóåìîñòü êîòîðîãî êðèòè÷åñêèì îáðàçîì çàâèñèò îò

âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ñîñåäíèõ ãðóïï Ñ=Î. Ñó-

ùåñòâóþò êðèòåðèè íà ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû

[12] ýòîãî âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ, íàäåæíûå çíàíèÿ

î êîòîðûõ ìîæåò äàòü òîëüêî ìîíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ

äèôðàêòîìåòðèÿ. Ó÷èòûâàÿ òîò ôàêò, ÷òî òåïëîâîå ðàñ-

øèðåíèå ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ è, â ÷àñòíîñòè, íà-

ïðèìåð, ïàðà-áðîìáåíçîôåíîíà [13] èëè 4,4'-äèõëîð-

áåíçîôåíîíà [14] äàæå ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà 100 Ê

è íèæå âåñüìà âåëèêî (íà óðîâíå 10 4− –10 5− Ê −1), äå-

òàëüíîå çíàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé è ìîëåêóëÿðíîé

ñòðóêòóð íåîáõîäèìî äëÿ íåñêîëüêèõ çíà÷åíèé òåìïå-

ðàòóðû, êðîìå êîìíàòíîé [15]. Ïîýòîìó ñ ïîìîùüþ

ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ðåíòãåíîãðàôèè íàìè ïðîâåäå-

íû èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëîâ 2-áðîìáåíçîôåíîía ïðè

òåìïåðàòóðàõ 100 è 200 Ê.

Ñòàòüÿ ïîñòðîåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ðàçäåë 2

ïîñâÿùåí îïèñàíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê è

ñîîòâåòñòâóþùèõ óñòàíîâîê. Â ðàçä. 3 ïðèâåäåíû âðå-

ìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû 2-áðîìáåíçîôåíîía â êðèñ-

òàëëè÷åñêîì è ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèÿõ, à òàêæå

ïðåäëîæåíî ïðîñòîå îïèñàíèå êèíåòèêè çàòóõàíèÿ

ñâå÷åíèÿ èç ðàçëè÷íûõ òèïîâ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ-

íèé, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ ïðè

ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè. Â ðàçä. 4 ïðèâåäåíû ñòðóêòóð-

íûå äàííûå ïðè òðåõ òåìïåðàòóðàõ; îñíîâíîé óïîð

äåëàåòñÿ íà òå ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé è ìîëåêó-

ëÿðíîé ñòðóêòóðû, êîòîðûå èìåþò ïðÿìîå îòíîøåíèå

ê èçìåíåíèþ ïðîöåññîâ ëþìèíåñöåíöèè ñ òåìïåðàòó-

ðîé. Ïîñëåäíèé ðàçäåë ñóììèðóåò îñíîâíûå âûâîäû

ñòàòüè.

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåõíèêà è îáðàçöû

Èñïîëüçîâàííûé â äàííîé ðàáîòå ìåòîä èçìåðåíèÿ

âðåìåííûõ ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåíöèè îðãàíè÷åñêèõ

êðèñòàëëîâ îñíîâàí íà ñòðîáèðîâàíèè ïî âõîäó íàáî-

ðà ñ÷åò÷èêîâ (â íàøåì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëîñü äî 16

ñ÷åò÷èêîâ) èìïóëüñàìè ñ çàäàííûìè äëèòåëüíîñòüþ è

ïåðèîäîì ñëåäîâàíèÿ. Áëîê-ñõåìà èçìåðåíèÿ âðåìÿ-

ðàçðåøåííûõ ñïåêòðîâ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Ñèã-

íàë ôîòîïðèåìíèêà ôîñôîðåñöåíöèè ÔÝÓ-106, ðàáî-

òàþùåãî â ðåæèìå ñ÷åòà ôîòîíîâ, îäíîâðåìåííî ïî-

äàâàëñÿ íà âñå âõîäû ñ÷åò÷èêîâ, êîòîðûå îòêðûâàëèñü

òîëüêî íà âðåìÿ, îïðåäåëÿåìîå äëèòåëüíîñòüþ ñòðî-

áèðóþùåãî èìïóëüñà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýòèõ èìïóëüñîâ

èñïîëüçîâàëñÿ êâàðöåâûé ãåíåðàòîð Ã5-60 ñ ïðåöèçè-

îííûì ïåðèîäîì ïîâòîðåíèÿ è äëèòåëüíîñòüþ ïðÿìî-

óãîëüíûõ èìïóëüñîâ. Ñèãíàë ñ ãåíåðàòîðà Ã5-60 ïî-

äàâàëñÿ íà ðàñïðåäåëèòåëü èìïóëüñîâ, íà âûõîäå

êîòîðîãî ôîðìèðîâàëèñü èìïóëüñ äëÿ çàïóñêà àçîòíî-

ãî ëàçåðà ËÃÈ-21 è ñåðèÿ ïðÿìîóãîëüíûõ èìïóëüñîâ

äëÿ ñòðîáèðîâàíèÿ âõîäîâ ñ÷åò÷èêîâ. Âðåìåííîå ïî-

Ñòðóêòóðà è âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè 2-áðîìáåíçîôåíîíà
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Ðèñ. 2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ðåãèñòðàöèè

âðåìÿ-ðàçðåøåííûõ ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåíöèè. 1 — ëà-

çåð; 2 — ïðîçðà÷íàÿ êâàðöåâàÿ ïëàñòèíà; 3 — çåðêàëî;

4 — îáðàçåö; 5 — êðèîñòàò; 6 — ëèíçû; 7 — ñïåêòðîôîòî-

ìåòð; 8 — 1-é ñ÷åò÷èê; 9 — 16-é ñ÷åò÷èê; 10 — ôîðìèðî-

âàòåëü èìïóëüñà; 11 — êîíòðîëëåð.



ëîæåíèå èìïóëüñà äëÿ çàïóñêà àçîòíîãî ëàçåðà îòíî-

ñèòåëüíî èìïóëüñà, ñòðîáèðóþùåãî âõîä ïåðâîãî

ñ÷åò÷èêà, ìîãëî âàðüèðîâàòüñÿ ïðè ïîìîùè áëîêà çà-

äåðæêè. Ïîëîæåíèå èìïóëüñà, ñòðîáèðóþùåãî âõîä

ïåðâîãî ñ÷åò÷èêà, è ëàçåðíîãî èìïóëüñà äëÿ âîçáóæ-

äåíèÿ îáðàçöà âèçóàëüíî êîíòðîëèðîâàëîñü ñ ïî-

ìîùüþ ñêîðîñòíîãî îñöèëëîãðàôà Ñ1-75. Òî÷íîñòü

óñòàíîâêè ýòèõ èìïóëüñîâ ñîñòàâëÿëà ± 10 íc. Ñ÷åò-

÷èêè òèïà 401, èñïîëüçóåìûå â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ,

ïðèìåíÿþòñÿ â èçìåðèòåëüíîì êîìïëåêñå ÊÀÌÀÊ.

Îíè ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ñ÷åòà èìïóëüñîâ ÒÒË óðîâíÿ

è ñîäåðæàò ïî ÷åòûðå 16-òè ðàçðÿäíûõ äâîè÷íûõ

ñ÷åò÷èêà ñ ìàêñèìàëüíîé ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 15 ÌÃö.

Çàãðóçêà ôîòîóìíîæèòåëÿ ÔÝÓ-106 íå ïðåâûøàëà

5000 èìï/ñ.

Ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èçìå-

ðåíèÿ ïðè 100 è 200 Ê ïðîâåäåíû íà äèôðàêòîìåòðå

XCalibur3. Òåìïåðàòóðà ñòàáèëèçèðîâàëàñü íå õóæå

± 0 1, K äëÿ îáåèõ òåìïåðàòóð. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äàííûõ

î ñòðóêòóðå èç äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé èñ-

ïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ïàêåòû ïðîãðàìì: CrysAlis

[16], SHELXS90 [17], SHELX97 [18] è WinGX [19].

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà èñïîëüçîâàëñÿ

êîììåð÷åñêèé 2-áðîìáåíçîôåíîí (Èí-ò ìîíîêðèñòàë-

ëîâ, Õàðüêîâ, Óêðàèíà). Ïðîöåäóðû î÷èñòêè ìàòåðèà-

ëà è ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ è ñòåêëîîáðàçíûõ

îáðàçöîâ ïîäðîáíî îïèñàíû â ïóáëèêàöèÿõ [6,8,15].

3. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ðåçóëüòàòû

è èõ îáñóæäåíèå

Çàáåãàÿ âïåðåä, çàìåòèì, ÷òî íå òîëüêî ñïåêòðû, íî

è êèíåòèêà ôîñôîðåñöåíöèè äëÿ ñòåêëà è, â îñîáåí-

íîñòè, äëÿ êðèñòàëëà ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.

Ïîýòîìó áóäåì ïðåäñòàâëÿòü ðåçóëüòàòû äëÿ êàæäîé

èç õàðàêòåðíûõ òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ ïðîèçâîäè-

ëèñü ýêñïåðèìåíòû. Äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ

òàêèõ òåìïåðàòóð áûëî òðè: T = 16, Ê, ïðè êîòîðîé

íàáëþäàåòñÿ òîëüêî êîðîòêîâîëíîâàÿ ñåðèÿ ìîíîìåð-

íûõ ïîëîñ è âëèÿíèå òåðìè÷åñêîé àêòèâàöèè ìè-

íèìàëüíî; T = 52 Ê, ïðè êîòîðîé â ñïåêòðå íàáëþ-

äàþòñÿ äâå êîëåáàòåëüíûõ ñåðèè ïîëîñ ìîíîìåðíîé

ôîñôîðåñöåíöèè è çàìåòíîå ýêñèìåðíîå ñâå÷åíèå, è

T = 293 Ê, ïðè êîòîðîé ôàêòè÷åñêè ñóùåñòâóåò òîëüêî

äîëãîæèâóùèé ýêñèìåð. Äëÿ ñòåêëîîáðàçíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ áûëè âûáðàíû äâå òåìïåðàòóðû: íèæàéøàÿ

(T = 1,6 Ê), ïðè êîòîðîé âëèÿíèå òåïëîâîãî ôàêòîðà

ìèíèìàëüíî, è 95 Ê, êîòîðàÿ áëèçêà ê òî÷êå, âûøå

êîòîðîé ñòåêëî ïðåòåðïåâàåò ìîðôîëîãè÷åñêèå èçìå-

íåíèÿ [8].

Ëàçåðíûé ôîòîí ïåðåâîäèò ìîëåêóëó â âîçáóæäåí-

íîå ñèíãëåòíîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå. Ïîñëå áûñò-

ðîé âíóòðåííåé èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè [20]

ìîëåêóëà ïåðåõîäèò â òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå, èç êî-

òîðîãî è ïðîèñõîäèò îòíîñèòåëüíî ìåäëåííîå ôîñ-

ôîðåñöåíòíîå èçëó÷åíèå. Ïîñêîëüêó ôîðìà âîç-

áóæäåííîé ìîëåêóëû â ýíåðãåòè÷åñêè îïòèìàëüíîé

ñèòóàöèè (ãëîáàëüíûé ìèíèìóì) êàðäèíàëüíî îò-

ëè÷àåòñÿ îò ôîðìû â íåâîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, âîç-

áóæäåíèå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íå ïåðåâîäèò

ìîëåêóëó â êîíôîðìàöèþ ãëîáàëüíîãî ìèíèìóìà, à

îñòàâëÿåò åå â íåêîòîðîì ìåòàñòàáèëüíîì âîçáóæäåí-

íîì ñîñòîÿíèè, ðàçíîñòü ìåæäó çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè

êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó E0. Ïåðåõîäó â ãëîáàëü-

íûé ìèíèìóì, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ î÷åíü áîëüøîé

äåôîðìàöèåé ñàìîé ìîëåêóëû, ìåøàåò êðèñòàëëè÷åñ-

êîå îêðóæåíèå. Êðîìå òîãî, äëÿ ïåðåõîäà èç ìåòàñòà-

áèëüíîãî ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà ìîëåêóëà, êîòîðàÿ

ñòðåìèòñÿ ïåðåñòðîèòü ñâîþ ôîðìó, äîëæíà âûçâàòü

ñóùåñòâåííûå ëîêàëüíûå äåôîðìàöèè îêðóæåíèÿ,

÷òî ñâÿçàíî ñ ïîâûøåíèåì ýíåðãèè è ïðèâîäèò ê ïîÿâ-

ëåíèþ áàðüåðà ΔE. Ýòîò ïðåäëîæåííûé ðàíåå [6] ìå-

õàíèçì ìîæåò áûòü ïîÿñíåí ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 3

ñõåìîé èçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ äëÿ ìîëåêóëû

2-BrBP â êðèñòàëëè÷åñêîì îêðóæåíèè. Ñëåäóåò

ó÷åñòü, ÷òî äàæå åñëè ñâå÷åíèå ïðîèñõîäèò èç ãëî-

áàëüíîãî âîçáóæäåííîãî ìèíèìóìà, ìãíîâåííàÿ ôîð-

ìà ìîëåêóëû íå îáÿçàòåëüíî áóäåò áëèçêà ê òîé, êîòî-

ðàÿ ñîîòâåòñòâóåò (êàê ôóíêöèÿ çíà÷åíèé äâóõ

òîðñèîííûõ óãëîâ) íèæàéøåìó ìèíèìóìó â îñíîâíîì

ñîñòîÿíèè (ââèäó îòñóòñòâèÿ ó ìîëåêóëû 2-áðîìáåí-

çîôåíîíà ýëåìåíòà ñèììåòðèè C 2 äâà ýíàíòèîìåðíûå

ìèíèìóìà îêàçûâàþòñÿ íåîäèíàêîâûìè). Ýòî, âîç-
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Ðèñ. 3. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà ìîëåêóëû 2-BrBP â êðèñòàë-

ëå â âîçáóæäåííîì òðèïëåòíîì è îñíîâíîì ñîñòîÿíèÿõ

(îáîçíà÷åíèÿ ñì. â òåêñòå).



ìîæíî, îáúÿñíÿåò äîâîëüíî áîëüøîå ðàññòîÿíèå ïî

ýíåðãèè ìåæäó ñèíåé è êðàñíîé 0–0 ïîëîñàìè â êðèñ-

òàëëè÷åñêîì 2-áðîìáåíçîôåíîíe. Íàëè÷èå äâóõ ìè-

íèìóìîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëû ïîêàçàíî íà

ðèñ. 3 ïóíêòèðîì.

3.1. Êðèñòàëë, 1,6 Ê

Ñíèìàëèñü 16 âðåìÿ-ðàçðåøåííûõ ñïåêòðîâ ôîñ-

ôîðåñöåíöèè ñ äëèòåëüíîñòüþ ñòðîáà 5 ìêñ è ïåðèî-

äîì 100 ìêñ. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ñåìü èç øåñòíàäöàòè

çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ. Íà ýòîì è ïîñëåäóþ-

ùèõ ðèñóíêàõ ñïåêòðû íîðìèðîâàíû íà ìàêñèìàëü-

íîå çíà÷åíèå äëÿ äàííîé ñåðèè, ïîëó÷åííîé ïðè êîí-

êðåòíîé òåìïåðàòóðå è ìîðôîëîãèè îáðàçöà. Íà ðèñ. 5

ïðèâåäåí ïðèìåð ðàçäåëåíèÿ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîãî

ó÷àñòêà ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè êðèñòàëëà ïðè 1,6 Ê

çà ïåðâûå 5 ìêñ íàêîïëåíèÿ ñèãíàëà. Ïîñêîëüêó íå-

êîòîðûå èç ïîëîñ ñèëüíî àñèììåòðè÷íû, ðàçäåëåíèå

ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê êà÷åñòâåííîå, òàê êàê âñå

ïîëîñû àïïðîêñèìèðîâàëèñü ñèììåòðè÷íûìè ãàóñ-

ñîâñêèìè êðèâûìè. Õàðàêòåðíûå ïîëîñû îáîçíà÷å-

íû ñëåäóþùèì îáðàçîì (ñì. òàêæå ðèñ. 3). Ïîëîñà

1 — 0–0 ïîëîñà èçëó÷åíèÿ ñ öåíòðîì ïðè çíà÷åíèè

ýíåðãèè E loc èç ìåòàñòàáèëüíîãî ëîêàëüíîãî ìèíèìó-

ìà âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû (ñèíÿÿ 0–0 ïîëîñà). Ïî-

ëîñà 2 — ôîíîííîå êðûëî ïîëîñû 1; äëÿ ñòîëü ïîäàò-

ëèâîé ìîëåêóëû, êàê 2-BrBP, íàëè÷èå èíòåíñèâíîãî

ôîíîííîãî êðûëà âïîëíå åñòåñòâåííî. Ïîëîñà 3 ñî-

îòâåòñòâóåò ñâå÷åíèþ èç ãëîáàëüíîãî ìèíèìóìà âîç-

áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â áåçâèáðîííîå îñíîâíîå ñî-

ñòîÿíèå (ïåðåõîä ñ ýíåðãèåé Eglob , êðàñíàÿ 0–0

ïîëîñà). Íàêîíåö, ïîëîñà 4 — ýòî âèáðîííûé ïîâòîð

ïîëîñû 1 , îòäåëåííûé îò 0–0 ïîëîñû ýíåðãèåé

ECO � 1680 ñì −1 ïðîäîëüíîãî êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ=Î.

Èíòåíñèâíîñòü ñèíåé 0–0 ïîëîñû ñ ó÷åòîì ôîíîííîãî

êðûëà ïðèìåðíî â 2 ðàçà âûøå, ÷åì ó êðàñíîé 0–0 ïî-

ëîñû. Êàê âèäíî íà ðèñ. 6, ãäå ïðåäñòàâëåíà êèíåòèêà

Ñòðóêòóðà è âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè 2-áðîìáåíçîôåíîíà
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Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè êðèñòàëëà

2-BrBP ïðè 1,6 Ê ñ ðîñòîì âðåìåíè çàäåðæêè. Ñèíÿÿ 0–0

ïîëîñà çàìåòíî èíòåíñèâíåå êðàñíîé 0–0 ïîëîñû.
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Ò = 1,6 Ê
ñòðîá 5 ìêñ

Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì
–1
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Ðèñ. 5. Ó÷àñòîê ñïåêòðà ôîñôîðåñöåíöèè êðèñòàëëà

2-BrBP ïðè 1,6 Ê çà ïåðâûå 5 ìêñ ïîñëå âîçáóæäåíèÿ. 1 —

ñèíÿÿ 0–0 ïîëîñà; 2 — ôîíîííîå êðûëî ñèíåé 0–0 ïîëî-

ñû; 3 — êðàñíàÿ 0–0 ïîëîñà; 4 — ñèíÿÿ 0–1 ïîëîñà.
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ñèíÿÿ 0 0 ïîëîñà
= 970 ± 720 ìêñ

–
τ ( )

êðàñíàÿ 0 0 ïîëîñà
= 840 ± 200 ìêñ

–
( )τ

Ðèñ. 6. Çàòóõàíèå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñèíåé è

êðàñíîé 0–0 ïîëîñ ñïåêòðà ôîñôîðåñöåíöèè êðèñòàëëà

2-BrBP ïðè 1,6 Ê.



çàòóõàíèÿ ýòèõ ïîëîñ â îäíîýêñïîíåíöèàëüíîì ïðè-

áëèæåíèè, ó íèõ áëèçêèå âðåìåíà âûñâå÷èâàíèÿ. Êðî-

ìå òîãî, ñóäÿ ïî âñåìó, ýòè äâå ïîëîñû èçëó÷àþòñÿ íå-

çàâèñèìî â òîì ñìûñëå, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

ìåæäó êîíôîðìàöèîííî ðàçëè÷àþùèìèñÿ âîçáóæäåí-

íûìè ñîñòîÿíèÿìè ïåðåõîäîâ íåò. Îòíîñèòåëüíî

áîëüøàÿ äèñïåðñèÿ âðåìåí âûñâå÷èâàíèÿ íà ðèñ. 6

ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñî ñëåäóþùèì îáñòîÿòåëüñòâîì.

Êèíåòèêà ñâå÷åíèÿ òðèïëåòíîãî ýêñèòîíà äîëæíà

îïðåäåëÿòüñÿ òðåìÿ íåçàâèñèìûìè ïåðåõîäàìè ñî

ñïèíîâûõ ïîäóðîâíåé âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, êàæ-

äûé èç êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîèì âðåìåíåì çà-

òóõàíèÿ. Ââèäó íåâûñîêîé òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè ïîëîñ (ñì. âåðõíèé ãðàôèê íà ðèñ. 6) ìû

ïðèíÿëè, ÷òî ýòè òðè âðåìåíè ñëàáî ðàçëè÷àþòñÿ.

Êðîìå òîãî, ñëåäóåò òàêæå çàìåòèòü, ÷òî â ïðåäëîæåí-

íîì íàìè ìåõàíèçìå ñïåêòð ôîñôîðåñöåíöèè ïðè ñà-

ìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íå äîëæåí ñîäåðæàòü ïîëîñ

èç ãëîáàëüíîãî ìèíèìóìà. Åñëè, îäíàêî, ó÷åñòü òîò

ôàêò, ÷òî äëèíà âîëíû âîçáóæäàþùåãî ëàçåðà, èñ-

ïîëüçîâàâøåãîñÿ â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ, áûëà ñóùåñ-

òâåííî ìåíüøå äëèíû âîëíû êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, ìîæíî

ïîíÿòü, ÷òî â ïðîöåññå áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè

â âîçáóæäåííîì ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè è ïîñëå èíòåð-

êîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè â òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèe

âîçáóæäåííàÿ ìîëåêóëà îáëàäàåò ïîâûøåííîé ýíåð-

ãèåé, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê ïðÿìîìó ïåðåõîäó â ãëî-

áàëüíûé ìèíèìóì, ìèíóÿ ìèíèìóì ìåòàñòàáèëüíûé.

Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ñîîáðàæåíèÿ ñëåäóåò èñïîëüçî-

âàòü ëàçåð, ýíåðãèÿ èçëó÷åíèÿ êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò

ýíåðãèè ñèíãëåòíîãî 0–0 ïåðåõîäà.

3.2. Êðèñòàëë, 52 Ê

Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíî, êàê ìåíÿåòñÿ ñïåêòð ëþìèíåñ-

öåíöèè ñî âðåìåíåì ïðè òåìïåðàòóðå 52 Ê. Ñðàçó âèä-

íî íåñêîëüêî êà÷åñòâåííûõ îòëè÷èé ïî ñðàâíåíèþ ñ

íèçêèìè òåìïåðàòóðàìè (ñì. ðèñ. 4). Âî-ïåðâûõ, õîðî-

øî âèäåí âêëàä îò ýêñèìåðà, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé êîíòèíóóì, ïðîñòèðàþùèéñÿ ïðèìåðíî îò

18000 äî 24000 ñì −1. Ìîíîìåðíîå ñâå÷åíèå ïðåäñòàâ-

ëåíî, êàê è ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, äâóìÿ ñåðèÿìè

ÑÎ-ïîâòîðîâ èç ãëîáàëüíîãî è ëîêàëüíîãî ìèíèìó-

ìîâ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû. Îäíàêî èçëó÷åíèå èç

ãëîáàëüíîãî ìèíèìóìà íåìîíîòîííî èçìåíÿåòñÿ âî

âðåìåíè, ÷òî õîðîøî âèäíî ïî êðàñíîé 0–0 êîìïî-

íåíòå. Âñå ïîëîñû èç ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà çàòóõàþò

çíà÷èòåëüíî áûñòðåå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîíåíò

èçëó÷åíèÿ èç ãëîáàëüíîãî ìèíèìóìà, ÷òî ââèäó ñêà-

çàííîãî âûøå ÷àñòè÷íî îáÿçàíî áåçûçëó÷àòåëüíûì

òåðìîàêòèâèðîâàííûì ïåðåõîäàì èç ëîêàëüíîãî ìè-

íèìóìà â ãëîáàëüíûé ñ ïîñëåäóþùèì èçëó÷åíèåì

â âèäèìîé îáëàñòè ñ áîëüøåé äëèíîé âîëíû. Àêêó-

ðàòíîå ðàçäåëåíèå íà îòäåëüíûå êîìïîíåíòû ñïåêò-

ðîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 7, âåñüìà çàòðóäíèòåëüíî

è, êðîìå òîãî, õàðàêòåð ñïåêòðà ìåíÿåòñÿ ñ íàðàñòàíè-

åì âðåìåíè çàäåðæêè, à ýêñèìåðíîå ñâå÷åíèå, êàê

áóäåò ïîêàçàíî íèæå, äîëæíî ñîñòîÿòü èç äâóõ ïåðå-

êðûâàþùèõñÿ î÷åíü øèðîêèõ ïîëîñ. Îäíàêî, äàæå

ïðèìåíÿÿ ãðóáîå ïðèáëèæåíèå (ïðåäñòàâëåíèå ýêñè-

ìåðíîãî èçëó÷åíèÿ â âèäå îäèíî÷íîãî ãàóññîâñêîãî

ìàêñèìóìà, âêëþ÷åíèå ôîíîííûõ êðûëüåâ â îáùóþ

èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ, òàêæå ïðåäñòàâëÿåìûõ â âèäå

ñèììåòðè÷íûõ ãàóññîâñêèõ ìàêñèìóìîâ), ìîæíî

ïîëó÷èòü âàæíóþ èíôîðìàöèþ.

Êèíåòèêà çàòóõàíèÿ ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñ. 8. Äîñòàòî÷íî íàäåæíî óñòàíàâëèâà-

åòñÿ ïðîñòàÿ ýêñïîíåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñ õàðàê-

òåðíûì âðåìåíåì τex = ±( )174 19 ìêñ.

Àíàëèç ìîíîìåðíîãî èçëó÷åíèÿ ìîæíî ïðîâåñòè

äîñòàòî÷íî íàäåæíî íå äëÿ âñåõ ïîëîñ. Ïîñêîëüêó èí-

òåíñèâíîñòü êðàñíîé 0–0 ïîëîñû ïðè t = 0 îïðåäåëÿåò-

ñÿ ïëîõî, ìû ïîëàãàåì åå ðàâíîé çíà÷åíèþ, îïðåäå-

ëåííîìó ïðè T = 1,6 Ê. Îáîñíîâàíèå îïèðàåòñÿ íà
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Ðèñ. 7. Èçìåíåíèå ñïåêòðà ôîñôîðåñöåíöèè êðèñòàëëà

2-BrBP ïðè 52 Ê ñ ðîñòîì âðåìåíè çàäåðæêè. Õàðàêòåð-

íûå îñîáåííîñòè: ïðèñóòñòâèå ñóùåñòâåííîãî ýêñèìåðíî-

ãî èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè 18000–22000 ñì −1, íåìîíîòîííàÿ

âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü êðàñíîé 0–0 ïîëîñû.
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τ ±= (174 19) ìêñ

Ðèñ. 8. Êèíåòèêà çàòóõàíèÿ ýêñèìåðíîãî èçëó÷åíèÿ â

êðèñòàëëå ïðè T = 52 Ê.



ïðåäïîëîæåíèÿ, âî-ïåðâûõ, ÷òî âåðîÿòíîñòü çàñåëå-

íèÿ îáîèõ ìèíèìóìîâ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â íà-

÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè íå äîëæíà ñèëüíî çàâèñåòü

îò òåìïåðàòóðû, ïî êðàéíåé ìåðå, äî 52 Ê, à âî-âòî-

ðûõ, ÷òî âðåìåíà âûñâå÷èâàíèÿ êðàñíîé 0–0 ïîëîñû

ïðè 1,6 è 52 Ê íå ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ.

Íà ðèñ. 9 è 10 ïðèâåäåíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè

èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâåííî ñèíåé è

êðàñíîé áåçâèáðîííûõ 0–0 ïîëîñ. Çàòóõàíèå ñèíåé

0–0 ïîëîñû ïðè 52 Ê õîðîøî îïèñûâàåòñÿ äâóìÿ ýêñ-

ïîíåíòàìè. Õàðàêòåðíûå âðåìåíà çàòóõàíèÿ ñèíåé

0–0 ïîëîñû, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 9, áóäóò îáñóæäàòü-

ñÿ íèæå ïðè àíàëèçå êèíåòèêè çàòóõàíèÿ êðàñíîé 0–0

ïîëîñû, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé êàê ôóíêöèÿ âðåìåíè

ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 10. Ýòà çàâèñèìîñòü èìååò ÿðêî

âûðàæåííûé íåìîíîòîííûé õàðàêòåð, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò [21] î ñîâìåñòíîé êèíåòèêå ôîñôîðåñöåíöèè

îáåèõ ìîíîìåðíûõ ñåðèé è ÿâëÿåòñÿ âåñêèì ïîäòâåðæ-

ä å í è å ì â û ñ êà ç à í í î é ð à í å å ã è ï î ò å ç û [ 6 ] î

ñóùåñòâîâàíèè â êðèñòàëëå äâóõ ñèëüíî ðàçëè÷àþ-

ùèõñÿ êîíôîðìàöèé ìîëåêóë â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-

íèè.

Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå ñîâìåñòíóþ êèíåòèêó ôîñ-

ôîðåñöåíöèè ñèíåé è êðàñíîé 0–0 ïîëîñ êðèñòàëëà

ïðè 52 Ê. Íà ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî, êàê è ïðè íèçêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ, â ïåðâûé ìîìåíò âðåìåíè ïîñëå èíòåð-

êîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè ëîêàëüíûé ìèíèìóì áî-

ëåå çàñåëåí, ÷åì ãëîáàëüíûé. Ïî ñëåäóþùóþ

êèíåòèêó ìîæíî îïèñàòü ñèñòåìîé ñëåäóþùèõ

óðàâíåíèé:

dN

dt

N N dn

dt

n N

b r

= − − = − +
τ τ τ τcr cr

; . (3)

Çäåñü N è n — çàñåëåííîñòè ìåòàñòàáèëüíîãî è ãëî-

áàëüíîãî ìèíèìóìîâ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû; τ b è

τ r — õàðàêòåðíûå âðåìåíà âûñâå÷èâàíèÿ ñèíåé è

êðàñíîé 0–0 ïîëîñ; τcr — õàðàêòåðíîå âðåìÿ áåçûçëó-

÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà èç ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà â ãëî-

áàëüíûé ñ ïîìîùüþ òåðìîàêòèâàöèîííîãî ïðåîäîëå-

íèÿ áàðüåðà ΔE (ñì. ðèñ. 3). Ðåøåíèå ñèñòåìû (3)

èìååò âèä (1 1 1/ / /τ τ τ≡ +b cr )

N N n n
Nt t

r

t tr r= = +
−

⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥

− − − −
0 0

0

1
e e e e/ / / /;

/
– ,τ τ τ τ

τ τ
(4)

ãäå N 0 è n0 — ýòî çàñåëåííîñòè ñîîòâåòñòâåííî ëî-

êàëüíîãî è ãëîáàëüíîãî ìèíèìóìîâ â ìîìåíò âðåìå-

íè t = 0.

Ñðàâíèâàÿ õàðàêòåðíûå âðåìåíà çàòóõàíèÿ äëÿ ñè-

íåé è êðàñíîé 0–0 ïîëîñ, à òàêæå ó÷èòûâàÿ ðåøåíèå

(4), ïðèõîäèì ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî áëèçêèå âåëè÷èíû

66,8 è 56,5 ìêñ äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü âðåìåíè τ.

Íåñìîòðÿ íà íåâûñîêóþ òî÷íîñòü îöåíêè èíòåãðàëü-

íûõ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ è íåçàâèñèìîñòü ïîäãîí-

êè äàííûõ íà ðèñ. 9 è 10, òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ τ îêà-

çàëàñü äîñòàòî÷íî âûñîêîé, ÷òîáû ïîëó÷èòü ñðåäíåå

çíà÷åíèå τ = ±( , , )62 6 8 2 ìêñ. Çíà÷èòåëüíî (â 20 ðàç)

áîëüøåå âðåìÿ, óêàçàííîå íà ðèñ. 10, ñîîòâåòñòâóåò

âðåìåíè çàòóõàíèÿ ñâå÷åíèÿ èç ãëîáàëüíîãî ìèíèìó-

ìà τ r = ±( , , )123 0 21 ìñ. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ïàðàìåò-

ðîâ ïîäãîíêè íà ðèñ. 9 è 10, ìîæíî âîññòàíîâèòü

çíà÷åíèÿ îñòàëüíûõ âåëè÷èí, ôèãóðèðóþùèõ â ðå-

øåíèè (4): τcr = ±( )141 18 ìêñ; τ b = ±( )112 17 ìêñ;

N 0 140 9= ±( ) îòí. åä.; n0 0 3 3 5= ±( , , ) îòí. åä.

Èç ïðèâåäåííîãî, â ÷àñòíîñòè, ñëåäóåò, ÷òî â ïðå-

äåëàõ ïîãðåøíîñòè îöåíêè ãëîáàëüíûé ìèíèìóì ñðà-

çó ïîñëå èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè ïðàêòè-

÷åñêè íå çàñåëåí. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî

ìåõàíèçì «äëèòåëüíîãî» ñâå÷åíèÿ ñèíåé 0–0 ïîëîñû

ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì ( )644 50± ìêñ íå ÿñåí. Ïðè-

ðîäà ýòîãî ñâå÷åíèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ êðèñòàëëè-

÷åñêîé è âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êîëåáàòåëüíîé ïåðå-

Ñòðóêòóðà è âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè 2-áðîìáåíçîôåíîíà
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ñèíÿÿ 0–0 ïîëîñà

τ1 = (56,5 ± 5,3) ìêñ

τ2 = (644 ± 48) ìêñ
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ëå 2-áðîìáåíçîôåíîíà ïðè T = 52 Ê.
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Ðèñ. 10. Êèíåòèêà ñâå÷åíèÿ êðàñíîé 0–0 ïîëîñû â êðèñ-

òàëëå 2-áðîìáåíçîôåíîíà ïðè T = 52 Ê. Âðåìÿ τ1 õàðàêòå-

ðèçóåò ïåðåõîä èç ëîêàëüíîãî â ãëîáàëüíûé âîçáóæäåí-

íûé óðîâåíü; âðåìÿ τ2 õàðàêòåðèçóåò âûñâå÷èâàíèå èç

ãëîáàëüíîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â îñíîâíîå.



ñòðîéêîé ëèáî ñ êèíåòèêîé îáðàçîâàíèÿ ýêñèìåðà,

êîòîðàÿ òàêæå (ïî êðàéíåé ìåðå, ÷àñòè÷íî) îïðåäåëÿ-

åòñÿ êîíôîðìàöèîííîé ïåðåñòðîéêîé äâóõ ìîëåêóë,

âîâëå÷åííûõ â ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ýêñèìåðà.

3.3. Êðèñòàëë, 293 Ê

Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå õàðàêòåð ñïåêòðà ôîñ-

ôîðåñöåíöèè âî âðåìåíè ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ñïåê-

òðîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1,6 è 52 Ê. Ïðàêòè÷åñêè âñå

èçëó÷åíèå ñîñðåäîòî÷åíî â äâóõ ýêñèìåðíûõ ïîëî-

ñàõ (ñì. ðèñ. 11). Èõ èíòåíñèâíîñòü ñóùåñòâåííî íè-

æå, ÷åì ïðè 52 Ê, îäíàêî äëèòåëüíîñòü ñâå÷åíèÿ íà

äâà–òðè ïîðÿäêà áîëüøå (ñì. ðèñ. 12). Âèäíî, ÷òî èí-

òåíñèâíîñòü ýòîãî ñâå÷åíèÿ õîðîøî îïèñûâàåòñÿ

åäèíñòâåííîé ýêñïîíåíòîé ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì

( , , )46 7 2 1± ìñ. Ïîñêîëüêó õàðàêòåðíûå âðåìåíà ñòðî-

áèðîâàíèÿ (ñòðîá 1 ìñ, ñêâàæíîñòü 10 ìñ) áûëè ñ íå-

èçáåæíîñòüþ äîñòàòî÷íî áîëüøèìè, ìîíîìåðíîå

ñâå÷åíèå ñåáÿ íå ïðîÿâèëî.

3.4. Còåêëî, 1,6 Ê

Êàê îòìå÷åíî â ðàáîòå [8], èíòåãðàëüíûé ïî âðåìå-

íè ñïåêòð ôîñôîðåñöåíöèè ñòåêëîîáðàçíîãî 2-BrBP

ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñóùåñòâåííî îòëè÷à-

åòñÿ îò àíàëîãè÷íîãî ñïåêòðà êðèñòàëëà [6]. Âî âðå-

ìÿ-ðàçðåøåííûõ ñïåêòðàõ ýòè ðàçëè÷èÿ ïðîÿâëÿþòñÿ

áîëåå îò÷åòëèâî (ðèñ. 13). Âî-ïåðâûõ, îòìåòèì ñèëü-

íîå ýêñèìåðíîå ñâå÷åíèå; âî-âòîðûõ, èç ìîíîìåðíûõ

746 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 7
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Ðèñ. 11. Èçìåíåíèå ñïåêòðà ôîñôîðåñöåíöèè êðèñòàëëà

2-áðîìáåíçîôåíîí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ðîñòîì

âðåìåíè çàäåðæêè ðåãèñòðàöèè. Ìîíîìåðíîå èçëó÷åíèå

íå íàáëþäàåòñÿ.
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τ = (46,7 ± ìñ2,1)

Ðèñ. 12. Êèíåòèêà ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ â êðèñòàëëå

2-áðîìáåíçîôåíîí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïî âåðòè-

êàëüíîé îñè îòëîæåíà èíòåãðàëüíàÿ ïî ýíåðãèè èíòåíñèâ-

íîñòü ïðè çàäàííîì âðåìåíè çàäåðæêè.
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Ðèñ. 13. Èçìåíåíèå ñïåêòðà ôîñôîðåñöåíöèè ñòåêëîîáðàçíîãî 2-áðîìáåíçîôåíîía ïðè 1,6 Ê ñ ðîñòîì âðåìåíè çàäåðæêè.

Ââèäó áîëåå ÷åì ïÿòèêðàòíîãî ïðåâûøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòð çà ïåðâûå 5 ìêñ ïîêàçàí íà îòäåëüíîé âñòàâêå.



ñåðèé â ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóåò òîëüêî îäíà, êîòîðàÿ

ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó èç ãëîáàëüíîãî ìèíèìóìà.

Îáúÿñíåíèå ýòèõ ýôôåêòîâ, âûñêàçàííîå íàìè ðàíåå

[8], ñîñòîèò â òîì, ÷òî, â îòëè÷èå îò êðèñòàëëà, õàî-

òè÷íîñòü âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë 2-BrBP

îáåñïå÷èâàåò, âî-ïåðâûõ, ïðàêòè÷åñêè ñâîáîäíóþ

êàðäèíàëüíóþ òðàíñôîðìàöèþ ôîðìû ìîëåêóë â ïðî-

öåññå âíóòðåííåé è èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè,

à âî-âòîðûõ, íàëè÷èå ïàð ìîëåêóë ñ äîñòàòî÷íî ìàëû-

ìè ðàññòîÿíèÿìè ìåæäó Ñ=Î ãðóïïàìè ãàðàíòèðóåò

îáðàçîâàíèå ýêñèìåðà. Â êðèñòàëëå óìåíüøåíèþ ýòî-

ãî ðàññòîÿíèÿ ñïîñîáñòâóåò òåðìîàêòèâèðóåìîå óñè-

ëåíèå âíóòðåííèõ âðàùàòåëüíûõ è êîëåáàòåëüíûõ

äâèæåíèé, à òàêæå êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîíîííûõ ìîä.

Ïîýòîìó â êðèñòàëëå ýêñèìåð «ïðîñûïàåòñÿ» òîëüêî

ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 50 Ê, à ïðè êîìíàòíîé åãî

ñâå÷åíèå ñòàíîâèòñÿ ïðåîáëàäàþùèì.

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ñïåêòðîâ ôîñôîðåñ-

öåíöèè ñòåêëà ïðè 1,6 Ê ÿâëÿåòñÿ áûñòðîå çàòóõàíèå

ýêñèìåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîìåðíûì

(ñì. ðèñ. 13). Äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ ñîâìåñòíîé

êèíåòèêè ýêñèìåðíîé è ìîíîìåðíîé ñîñòàâëÿþùèõ

íàìè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ñîîáðàæåíèÿ. Èç ïðå-

äûäóùåãî ñëåäóåò, ÷òî ïîëîñû ìîíîìåðíîãî ñâå÷åíèÿ

èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðíîãî âðåìåíè çàòó-

õàíèÿ. Ïîýòîìó, ïîñòðîèâ çàâèñèìîñòü îáùåé èíòåã-

ðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè îò âðåìåíè è èñïîëüçóÿ ñó-

ùåñòâåííîå ðàçëè÷èå âðåìåí æèçíè ýêñèìåðíîé è

ìîíîìåðíîé êîìïîíåíò, ìîæíî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî

íàäåæíóþ èíôîðìàöèþ îá èõ êèíåòèêå â îòäåëüíî-

ñòè. Äåéñòâèòåëüíî, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 14, îáùàÿ

èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü õîðîøî îïèñûâàåòñÿ

äâóìÿ ýêñïîíåíòàìè ñ õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè

τexc = ±( , , )45 2 2 5 ìêñ (äëÿ ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ) è

τ mono = ±( )1043 76 ìêñ (äëÿ ìîíîìåðíîãî ñâå÷åíèÿ).

Òàêîå áîëüøîå ðàçëè÷èå âî âðåìåíàõ çàòóõàíèÿ ýêñè-

ìåðà è ìîíîìåðà ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè ïåðå-

íîñà ýíåðãèè.

3.5. Còåêëî, 95 Ê

Èçìåíåíèå ôîñôîðåñöåíöèè âî âðåìåíè ñòåêëîîá-

ðàçíîãî 2-BrBP ïðè T = 95 Ê èëëþñòðèðóåòñÿ íà

ðèñ. 15. Íà ôîíå ìîùíîãî ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ íà-

äåæíî ðåãèñòðèðóåòñÿ è ñëàáàÿ ìîíîìåðíàÿ êîìïî-

íåíòà, à áîëåå êîíêðåòíî, êðàñíàÿ 0–0 ïîëîñà. È ïðè

ýòîé òåìïåðàòóðå çàòóõàíèå ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ

Ñòðóêòóðà è âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè 2-áðîìáåíçîôåíîíà
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Ðèñ. 14. Êèíåòèêà çàòóõàíèÿ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ñâå÷åíèÿ â ñòåêëîîáðàçíîì 2-áðîìáåíçîôåíîíå ïðè T = 16, Ê.
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Ðèñ. 15. Èçìåíåíèå ñïåêòðà ôîñôîðåñöåíöèè ñòåêëîîáðàçíîãî 2-áðîìáåíçîôåíîíà ïðè 95 Ê ñ ðîñòîì âðåìåíè çàäåðæêè.

Ââèäó áîëåå ÷åì 25-êðàòíîãî ïðåâûøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðû çà ïåðâûå 3 è 58 ìêñ ïîêàçàíû íà âñòàâêå.



ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíî áûñòðåå, ÷åì ìîíîìåðíîãî.

Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî õàðàêòåðíûå âðåìåíà âûñâå-

÷èâàíèÿ (ñì. ðèñ. 16) ñîñòàâëÿþò ( , , )24 1 0 6± ìêñ äëÿ

ýêñèìåðíîé è ( )123 13± ìêñ äëÿ ìîíîìåðíîé êîìïî-

íåíò.

Êàê óêàçûâàëîñü âî ââåäåíèè, óâåëè÷èâàþùååñÿ ñî

âðåìåíåì êðàñíîå ñìåùåíèå ïîëîæåíèÿ öåíòðà 0–0

ïîëîñû â ñòåêëå ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç êîñâåííûõ ñâèäå-

òåëüñòâ òîãî, ÷òî òóííåëüíî-ïðûæêîâûé òðàíñïîðò

òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ ïðîèñõîäèò â ñëó÷àéíîé ñðåäå

ïîñðåäñòâîì òåïëîâîé àêòèâàöèè íàäáàðüåðíûõ ïåðå-

õîäîâ ñ óçëà íà óçåë [1]. Êàê âèäíî íà ðèñ. 17, ïîëîæå-

íèå öåíòðà 0–0 ïîëîñû íå óäîâëåòâîðÿåò òåîðèè Ðè-

õåðòà è Áýññëåðà [4]: âî-ïåðâûõ, êðàñíîå ñìåùåíèå

0–0 ïîëîñû â ñòåêëå 2-áðîìáåíçîôåíîíà íàìíîãî

ìåíüøå, ÷åì íàáëþäàëîñü íà ñòåêëîîáðàçíîì íåçàìå-

ùåííîì áåíçîôåíîíå [2], à âî-âòîðûõ, ïðè âðåìåíàõ,

ïðåâûøàþùèõ 1 ìñ, òåíäåíöèÿ ñìåùåíèÿ èçìåíÿåòñÿ

íà ïðîòèâîïîëîæíóþ. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ-

÷èòü, ÷òî òðàíñïîðò òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ â ñòåêëå

2-áðîìáåíçîôåíîía îòñóòñòâóåò ëèáî ñèëüíî

ïîäàâëåí.

4. Ñòðóêòóðà êðèñòàëëè÷åñêîãî

2-áðîìáåíçîôåíîía è åå âëèÿíèå íà

ôîñôîðåñöåíöèþ

Íåîáõîäèìîñòü ïðîâåäåíèÿ ñòðóêòóðíûõ èññëåäî-

âàíèé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îïðåäåëÿëàñü íå òîëü-

êî ñîîáðàæåíèÿìè, èçëîæåííûìè âî ââåäåíèè, íî è

òåì, ÷òî ñ ó÷åòîì î÷åíü ðåçêîãî êà÷åñòâåííîãî èçìå-

íåíèÿ õàðàêòåðà ôîñôîðåñöåíöèè ìû íå èñêëþ÷àëè

âîçìîæíîñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ðàéîíå 150 Ê. Áûëî,

îäíàêî, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû

îò 100 äî 300 Ê êðèñòàëë èìååò îäíó è òó æå ìîíî-

êëèííóþ ñòðóêòóðó ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé

P a Z2 41 / ( )= , ÷òî èñêëþ÷àåò íàëè÷èå ôàçîâîãî ïåðå-

õîäà ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ. Äåòàëüíûå äàííûå äëÿ

óêàçàííûõ ñòðóêòóð ìîæíî ïîëó÷èòü â Êåìáðèäæñêîì

öåíòðå ñòðóêòóðíûõ äàííûõ (íîìåðà õðàíåíèÿ CCDC

716814 è CCDC 716815).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå

êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, à â òàáë. 2 äàíû êîíôîð-

ìàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè, êîòîðûå ïîìîãàþò ïî-

íÿòü èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ôîñôîðåñöåíöèè êðèñòàë-

ëà ñ òåìïåðàòóðîé. Àíàëèçèðóÿ äàííûå òàáë. 1,

íàõîäèì, ÷òî òåïëîâîå ðàñøèðåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ

çàìåòíîé, íî òèïè÷íîé äëÿ îðãàíèêè àíèçîòðîïèåé:

ñðåäíèå êîýôôèöèåíòû òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ â

èíòåðâàëå 200–300 Ê ñîñòàâëÿþò (èíäåêñû ñîîò-

âåòñòâóþò êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì íàïðàâëåíèÿì)

α α αa b c= ⋅ = ⋅ = ⋅− − − − − −51 10 7 6 10 101 105 1 5 1 4 1, ; , ; , .Ê Ê Ê

Îáúåìíûé êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ â ýòîì

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ñîñòàâëÿåò 197 10 4 1, ⋅ − −Ê . Çà-

ìåòíîå óìåíüøåíèå âñåõ ðàññòîÿíèé ïðè ïîíèæåíèè

òåìïåðàòóðû äîëæíî îêàçûâàòü âëèÿíèå íà òàêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè, êàê âðåìåíà âûñâå÷èâàíèÿ, âåðîÿò-

íîñòü îáðàçîâàíèÿ áèìîëåêóëÿðíîãî ýêñèìåðà è äð.

Êðîìå òîãî, èçìåíåíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè

è èõ âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ âëèÿþò è íà ðàñïðåäå-

ëåíèå çàðÿäà â ìîëåêóëå, ÷òî (íàðÿäó ñ êîíòàêòíûì

ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì) ïðèâîäèò ê èç-

ìåíåíèþ êîíôîðìàöèè íåâîçáóæäåííîé ìîëåêóëû â

êðèñòàëëå. Èçó÷àÿ èçìåíåíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ

ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (òàáë. 2), çàìå÷àåì, ÷òî

÷àñòü èç íèõ çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû íåìîíîòîííî,

êàê, íàïðèìåð, óãëû ñîïðÿæåíèÿ êåòîííîé ãðóïïû ñ

ôåíèëüíûìè êîëüöàìè èëè òîðñèîííûé óãîë çàìå-

ùåííîãî êîëüöà. Â öåëîì, àñèììåòðèÿ ðàçâîðîòà êî-

ëåö ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû çàìåòíî óìåíüøàåò-

ñÿ: òîðñèîííûé óãîë çàìåùåííîãî êîëüöà ïðè 100 Ê

óìåíüøàåòñÿ íà 20% ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî âåëè÷èíîé

748 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 7

Î.Ñ. Ïûøêèí, Ë.Ì. Áóðàâöåâà, Â.Í. Áàóìåð, Ð.Â. Ðîìàøêèí, Ì.À. Ñòðæåìå÷íûé, Ä.È. Çëîáà
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= 24,1 ± 0,6 ìêñ ýêñèìåð( )

τmono = 123 ± 13 ìêñ ìîíîìåð( )

Ðèñ. 16. Êèíåòèêà çàòóõàíèÿ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ñâå÷åíèÿ â ñòåêëîîáðàçíîì 2-áðîìáåíçîôåíîíå ïðè T = 95 K.
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Ðèñ. 17. Ñìåùåíèå öåíòðà 0–0 ïîëîñû ôîñôîðåñöåíöèè â

ñòåêëîîáðàçíîì 2-áðîìáåíçîôåíîíå ïðè 95 Ê. Â íåçàìå-

ùåííîì áåíçîôåíîíå ïðè 42 Ê (ïðÿìàÿ [2]) öåíòð òàêîé

ïîëîñû ñìåùàåòñÿ îò 23740 ñì −1 ïðè çàäåðæêå 1 ìêñ äî

23390 ñì −1 ïðè çàäåðæêå 103 ìêñ.



ïðè 300 Ê; òîðñèîííûé óãîë íåçàìåùåííîãî êîëüöà,

íàîáîðîò, âîçðàñòàåò â ðàâíîé ñòåïåíè. Ïî-âèäèìîìó,

íàèáîëåå ÿðêî ïðîÿâëÿþòñÿ ýôôåêòû ïåðåðàñïðåäåëå-

íèÿ çàðÿäà (êàê âíóòðè ìîëåêóëû, òàê è ìåæäó ñîñåäÿ-

ìè) â äëèíàõ ñâÿçè óãëåðîäîâ ñ îêèñëèòåëÿìè O è Br.

Çàìåòíîå óäëèíåíèå ñâÿçè C=O ïðè íèçêèõ òåìïåðà-

òóðàõ ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá óñèëåíèè òàê íàçû-

âàåìîé ñëàáîé âîäîðîäíîé ñâÿçè êèñëîðîäà ñ äâóìÿ

àòîìàìè âîäîðîäà ñîñåäíèõ ìîëåêóë (ñì. ñõåìó â ðà-

áîòå [15]).

Òàáëèöà 1. Êðèñòàëîãðàôè÷åññêèå ïàðàìåòðû 2-áðîìáåíçî-

ôåíîía ïðè òðåõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû

Ïàðàìåòð 100 K 200 K 300 K

a, � 7,7623(8) 7,796(2) 7,836(2)

b, � 16,6237(18) 16,706(2) 16,833(4)

c, � 8,4057(9) 8,4506(15) 8.490(2)

β, ãðàä 98,414(9) 97,668(19) 96,72(2)

V, �3 1073,0(2) 1090,8(4) 1112,3(5)

Òàáëèöà 2. Êîíôîðìàöèîííûå ïàðàìåòðû ìîëåêóëû 2-áðîì-

áåíçîôåíîíà â êðèñòàëëå ïðè òðåõ òåìïåðàòóðàõ. Îáîçíà÷åíèÿ

àòîìîâ ñì. íà ðèñ. 1

Ïàðàìåòð 100 K 200 K 300 K [15]

Äëèíà ñâÿçè Ñ1-Î1, � 1,2158(14) 1,208(2) 1,197(4)

Äëèíà ñâÿçè Br1-C2a, � 1,9014(13) 1,899(2) 1,893(4)

Óãîë O1-C1-C1a, ãðàä 118,86(11) 118,70(17) 120,5(3)

Óãîë O1-C1-C1b, ãðàä 121,38(11) 121,93(17) 121,6(3)

Òîðñèîííûé óãîë

O1-C1-C1a-C2a çàìåùåííîãî

áåíçîëüíîãî êîëüöà, ãðàä

–65,53(14) –63,1(3) –73,6(5)

Òîðñèîííûé óãîë

O1-C1-C1b-C2b íåçàìåùåííî-

ãî áåíçîëüíîãî êîëüöà, ãðàä

22,12(12) 21,90(19) 18,7(4)

Ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè

áëèæàéøèõ Ñ=Î ñâÿçåé, �
3,372 3,445 3,442

5. Âûâîäû

1. Èçìåðåíû âðåìÿ-ðàçðåøåííûå ñïåêòðû ôîòîëþ-

ìèíåñöåíöèè 2-áðîìáåíçîôåíîía â êðèñòàëëè÷åñêîì

è ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèÿõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, êîã-

äà íàáëþäàþòñÿ õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè èíòåãðàëü-

íûõ ñïåêòðîâ, à èìåííî, ïðè T = 1,6; 52 è 300 Ê äëÿ

êðèñòàëëà è T = 16, è 95 Ê äëÿ ñòåêëà. Èçó÷åíà êèíåòè-

êà çàòóõàíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíò ñâå÷åíèÿ, â ÷àñò-

íîñòè ýêñèìåðà è äâóõ ñåðèé ïîëîñ ìîíîìåðíîãî èç-

ëó÷åíèÿ. Ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ

õàðàêòåðíûõ âðåìåí êèíåòèêè çàòóõàíèÿ.

2. Ïîêàçàíî, ÷òî ñïåêòðû ìîíîìåðíîãî ñâå÷åíèÿ

ôîñôîðåñöåíöèè êðèñòàëëà ïðè 52 Ê ÿâëÿþòñÿ íåìî-

íîòîííûìè ôóíêöèÿìè âðåìåíè. Ïðîâåäåí àíàëèç ñî-

âìåñòíîãî âûñâå÷èâàíèÿ äâóõ ñåðèé ìîíîìåðíûõ ïî-

ëîñ, êîòîðûé îñíîâûâàåòñÿ íà ïðåäñòàâëåíèè î

ñóùåñòâîâàíèè â êðèñòàëëå äâóõ ñèëüíî ðàçëè÷àþ-

ùèõñÿ êîíôîðìàöèé ìîëåêóë â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-

íèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå õîðîøî îïèñûâàþò-

ñÿ ïðåäëîæåííîé ñèñòåìîé óðàâíåíèé. Â ðåçóëüòàòå,

âî-ïåðâûõ, ïîäòâåðæäåíî ñóùåñòâîâàíèå äâóõ âîç-

áóæäåííûõ êîíôîðìàöèé è, âî-âòîðûõ, îïðåäåëåíî

õàðàêòåðíîå âðåìÿ òåðìîàêòèâèðîâàííîãî ïåðåõîäà

âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû èç ìåòàñòàáèëüíîãî â

ãëîáàëüíîå ñîñòîÿíèå.

3. Ìåòîäîì ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ðåíòãåíîãðàôèè

îïðåäåëåíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóê-

òóðû 2-áðîìáåíçîôåíîía ïðè 100 è 200 Ê. Ïîêàçàíî,

÷òî ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà îäíà è òà æå (P /a21

( )Z = 4 ) äëÿ òåìïåðàòóð îò 100 Ê äî êîìíàòíîé; òåïëî-

âîå ðàñøèðåíèå ýòîãî êðèñòàëëà àíèçîòðîïíî ñ

êîýôôèöèåíòàìè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ, õàðàêòåðíû-

ìè äëÿ êðèñòàëëîâ ìàëîé îðãàíèêè (10 104 5 1− − −− Ê ),

íî èçìåíåíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ñ òåìïå-

ðàòóðîé çíà÷èòåëüíû ïî ñðàâíåíèþ, íàïðèìåð, ñ

êðèñòàëëè÷åñêèì 4,4'-äèõëîðáåíçîôåíîíîì.

4. Ïîêàçàíî, ÷òî ôîñôîðåñöåíöèÿ â êðèñòàëëå ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõîäèò ïî÷òè èñêëþ÷è-

òåëüíî èç áèìîëåêóëÿðíîãî ýêñèìåðà. Íàëè÷èå ìîíî-

ìåðíîãî ñâå÷åíèÿ ñ î÷åíü êîðîòêèì âðåìåíåì âûñâå-

÷èâàíèÿ (ïîðÿäêà 5 ìêñ) ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î

òîì, ÷òî ýòî âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì äëÿ

îáðàçîâàíèÿ ýêñèìåðà ïðè 295 Ê.

5. Àíàëèç âðåìÿ-ðàçðåøåííûõ ñïåêòðîâ ôîñôîðåñ-

öåíöèè â ñòåêëîîáðàçíîì 2-áðîìáåíçîôåíîíå ïðè

95 Ê ïîêàçàë, ÷òî ïîëîæåíèå 0–0 ïîëîñû åäèíñòâåí-

íîé ìîíîìåðíîé ñåðèè íå äåìîíñòðèðóåò ñóùåñòâåí-

íîãî ñìåùåíèÿ ñ ðîñòîì âðåìåíè çàäåðæêè, êàê ýòî

ïðåäñêàçûâàåò òåîðèÿ òóííåëüíîãî òðàíñïîðòà òðèï-

ëåòíûõ ýêñèòîíîâ â äèñïåðñíûõ ñðåäàõ. Ýòîò ôàêò, íà-

ðÿäó ñ îòñóòñòâèåì óçêèõ ïîëîñ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî

ñâå÷åíèÿ íà ëîâóøêàõ â êðèñòàëëå , ÿâëÿåòñÿ

ñâèäåòåëüñòâîì â ïîëüçó îòñóòñòâèÿ òðàíñïîðòà

òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ â 2-áðîìáåíçîôåíîíå.
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Structure and low-temperature time-resolved

phosphorescence spectra of crystalline and

glassy ortho-bromobenzophenone

O.S. Pyshkin, L.Ì. Buravtseva, V.N. Baumer,

R.V. Romashkin, M.A. Strzhemechny, and D.I. Zloba

The time-resolved photoluminescence spectra

were measured on a microsecond scale over a wide

temperature range in crystalline (at 1.6, 52, and

300 K) and glassy (at 1.6 and 95 K) 2-bromobenzo-

phenone. For each of the five physical situation the

characteristic decay times of the spectral features

have been determined, namely, of the monomeric

emission from the metastable (blue 0–0 band) and

global (red 0–0 band) excited states of molecules in

the crystal as well as of the bimolecular excimer

emission. The time dependence of the intensity of

the (blue) 0–0 band in the crystal at 52 K is found

to be nonmonotone, which is another proof of the

existance of two excited states in the crystal and

which suggests that the emissionless transitions

from the metastable to global excited state is acti-

vated thermally. The relevant kinetics is well de-

scribed by a set of equations for coordinated emis-

sion from those two states. To understand better the

photoluminescence anomalies, we employed the

single-crystal x-ray diffractometry to determine the

crystal and molecular structure of 2-bromobenzo-

phenone at 100 and 200 K. Within the temperature

range studied the crystal structure remains mo-

noclinic with space group P a Z2 41 / ( )= . The li-

near thermal expansivity is anisotropic and typical

(10 5− – 10 4 1− −K ) of organic molecular crystals. The

parameters of the molecular conformation change

appreciably with temperature; the most interesting

is the shrinking of the C-Br and C=O bonds with

increasing temperature, which might be indicative

of a weakening of the weak hydrogen bonding be-

tween the peripheral oxidizer atoms and acceptors

of neighboring molecules.

PACS: 33.50.Dq Fluorescence and phosphores-

cence spectra,

78.55.Qr Amorphous materials; glasses

and other disordered solids.

Keywords: 2-BrBP glass, photoluminescence, exci-

mer, triplet exciton.
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