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БИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ  ПРОЦЕССЫ  ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ   
ТРИПЛЕТНЫХ  МОЛЕКУЛ  НА  ПОВЕРХНОСТИ  КРЕМНЕЗЕМА 

Кремнезем бетіндегі триплет-триплеттік энергия тасымалдауы жəне триплет-триплеттік 
аннигиляция процестері зерттелді. Адсорбат ретінде антрацен, 1,2-бензантрацен, эозин, 
силохром С-80 жəне химикалық өзгертілген кремнезем қолданылды. Кластер ішіндегі қозу 
миграция процесі бөлшектердің əсерлесу процесімен анықталынатыны көрсетілді. Триплет-
триплеттік энергия тасымалдауда силохром бетінде аралдық толтыру кезінде байқалды. 

The processes of triplet-triplet annihilation and triplet-triplet energy transfer on the surface of silica 
are investigated. As adsorbates were used antrotsen, 1,2-benzoantrotsen, eosin. The sorption was 
realized on surfaces silochromes C-80 and chemical modification of cremneseum. It is shown that the 
interaction of particles occurs due to migration of excitations within the cluster. The carrying of 
energy of the excitement also occurs when surface of silochrome was filling by isle form method. 

 
Изучение процессов переноса энергии и электрона на поверхности твердого тела представляет 

научный и практический интерес. Это связано с тем, что современные технологии создания функ-
циональных элементов молекулярной электроники, физических и химических сенсоров, молекуляр-
ный катализ и т.д. основаны природой и закономерностями обмена энергией и электроном между ад-
сорбированными частицами и поверхностью твердого тела. 

Изучению триплет-триплетного (Т-Т) переноса энергии от адсорбатов бензофенона к нафталину 
на разнопористых кремнеземах посвящена работа [1]. Показано, что, наряду со статистическим пере-
носом энергии, может протекать перенос энергии по диффузионному механизму. Методом импульс-
ного фотолиза исследовался Т-Т перенос энергии от 9-антраценкарбоксида к оксазиновому красите-
лю на поверхности TiO2 в [2]. 

Реакции возбужденных триплетных молекул в жидких растворах осуществляются в контактных 
комплексах столкновения [3]. На поверхности твердого тела такие комплексы могут образовываться 
в статистических кластерах или в результате диффузии возбужденных молекул. Изучение свойств 
фосфоресценции и аннигиляционной замедленной флуоресценции (АЗФ) может дать ответ о меха-
низме переноса энергии на поверхности. В настоящей работе представлены результаты исследования 
межмолекулярного переноса энергии по триплетным уровням молекул, сорбированных пористой по-
верхностью. 

Гомогенная триплет-триплетная аннигиляция (ТТА) изучалась на примере молекул антрацена и 
1,2-бензантрацена. В качестве сорбента использовался силохром С-80 (удельная поверхность 
S = 80 м2/г, диаметр пор 40–50 нм). Люминофоры на поверхность сорбента наносились из гексано-
вых растворов. Статические концентрации составляли С = 10–3–10–4 моль/нм2. Перед измерениями 
осуществлялась дегазация кюветы с образцом до остаточного давления 10–4 мм рт. ст. в течение 2 ч. 
Фотовозбуждение осуществлялось второй гармоникой рубинового лазера ОГМ-20. 

Адсорбция ароматических углеводородов на поверхности негидратированного силохрома С-80 
приводит к деформации и длинноволновому сдвигу спектров флуоресценции по сравнению со спир-
товыми растворами. На рисунке 1 приведены спектры быстрой флуоресценции антрацена в гексане 
(кривая 1) и на поверхности силохрома (кривые 2–4). Из рисунка видно, что у адсорбатов спектр 
флуоресценции смещен на 20 нм в длинноволновую сторону. Смещение спектров, видимо, обуслов-
лено неспецифической адсорбцией молекул антрацена на ОН-группах поверхности кремнезема [4]. 
Повышение концентрации адсорбата на поверхности кремнезема также приводит к дополнительному 
искажению спектров флуоресценции. Аналогичные картина наблюдается и у образцов с 1,2-бенз-
антраценом. 

После импульсного лазерного возбуждения адсорбатов антрацена и 1,2-бензантрацена наблюда-
лась АЗФ в результате процесса ТТА, так как данные молекулы имеют большую величину энергии 
S1-T1-расщепления и интеркомбинационные переходы из триплета в нижнее возбужденное синглет-
ное состояние не реализуются. Интенсивность, спектральный состав и кинетика затухания  
АЗФ зависели от концентрации адсорбатов на поверхности. При малых концентрациях  
(С = 2,10–3 моль/нм2) затухание было экспоненциальным у обоих люминофоров, а свыше этой кон-

Ре
по
зи
то
ри
й К
ар
ГУ



40 

центрации наблюдалась биэкспоненциальность с константами: kАЗФ = 1,5105 с–1 и kАЗФ = 0,6105 с–1 для 
1,2-бензантрацена. В спектре длительной люминесценции 1,2-бензантрацена наблюдалось свечение 
эксимеров с max = 520 нм. 
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Рис. 1. Спектры флуоресценции антрацена в гексане (1) (С = 210–5 моль/л) и на поверхности сило-
хрома (2–4) при концентрациях: 2 — 10–3 моль/нм2; 3 — 10–2 моль/нм2; 4 — 210–1 моль/нм2 

Результаты температурных исследований представлены на рисунке 2, из которого видно, что 
при концентрации 1,2-бензантрацена С = 210–3 моль/нм2 на поверхности (кривая 2) интенсивность 
свечения не зависит от температуры в интервале 100–270 К и лишь незначительно увеличивается 
вблизи комнатной температуры. 
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Рис. 2. Зависимость интенсивности АЗФ адсорбатов 1,2-бензантрацена (1 — 410–1;  
2 — 210–3 моль/нм2) и антрацена (3 — 410–1 моль/нм2) на С-80 от температуры 

При больших концентрациях, С = 410–1 моль/нм2, с понижением температуры происходит моно-
тонное уменьшение интенсивности свечения (кривые 1, 3). 

Одновременно с уменьшением интенсивности АЗФ при понижении температуры происходило 
вымораживание быстрой составляющей компоненты затухания АЗФ. При этом величина константы 
скорости затухания АЗФ обоих люминофоров стремилась к значению kАЗФ = 0,6105 с–1, характерному 
для малых концентраций молекул на поверхности сорбента. 
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Полученные данные по ТТА ароматических молекул на поверхности сорбента при еще домоно-
слойных концентраций позволяют сделать вывод об островковой (кластерной) сорбции люминофо-
ров под влиянием универсальных межмолекулярных взаимодействий на ОН-группах поверхности 
оксида кремния. При этом Т-Т взаимодействие в этих условиях осуществляется в контактных ком-
плексах, которые образуются в результате миграции внутри кластера. Поскольку интенсивность АЗФ 
практически не зависит от температуры, то следует предположить, что кластер имеет кристалличе-
скую природу и АЗФ обусловлена миграцией некогерентных экситонов. 

При больших концентрациях, когда есть условия для образования сплошного монослоя из моле-
кул люминофоров, формирование триплетных комплексов происходит по диффузионному механиз-
му. Действительно, из наклона кривых 1 и 3 (рис. 2) АЗФ в координатах ln(I0АЗФ/IАЗФ) от I/T были оп-
ределены активационные барьеры температурного тушения АЗФ, равные ЕА = 7,3 кДжмоль–1 и 
ЕА = 9,3 кДжмоль–1 для 1,2-бензантрацена и антрацена соответственно. Полученные значения энер-
гии активации свойственны процессам диффузионного перемещения физически сорбированных мо-
лекул [5]. 

Таким образом, на поверхности кремнезема можно наблюдать ТТА ароматических углеводоро-
дов, адсорбированных из раствора под влиянием универсальных межмолекулярных взаимодействий, 
когда молекулы люминофора диффундируют внутри островкового кластера на поверхности. 

Рассмотрим процессы обмена триплетной энергией между разнородными частицами на поверх-
ности сорбента. В качестве донора энергии использовали триплетные молекулы эозина, а акцептором 
выступали молекулы антрацена в основном электронном состоянии. 

Эозин адсорбировали из водных растворов. Поверхностную концентрацию красителя определя-
ли, измеряя оптическую плотность растворов красителя до и после сорбции. Антрацен наносили на 
воздушно-осушенный адсорбент, содержащий эозин, из гексановых растворов с последующим уда-
лением растворителя под вакуумом 10–15 торр при температуре 35–40 С. Фотовозбуждение предва-
рительно вакуумированных образцов осуществляли лазерным импульсом на удвоенной частоте не-
одимового лазера ( = 532 нм,  = 20 нс) в полосе поглощения красителя. 

При возбуждении адсорбированного эозина наблюдается его замедленная флуоресценция 
(max = 560 нм) и фосфоресценция (max = 680 нм). Константы скоростей этих процессов при концен-
трации красителя до С = 7,410–3 моль/нм2 совпадали, что свидетельствовало об испускании молеку-
лами адсорбата замедленной флуоресценции типа Е. 

После нанесения на кремнезем с адсорбированным на нем эозином (С = 7,410–3 моль/нм2) ан-
трацена до его концентрации 1,7510–3 моль/нм2 наблюдается значительное монотонное уменьшение 
интенсивности замедленной флуоресценции и фосфоресценции красителя (рис. 3, кривые 1, 2). Даль-
нейшее увеличение концентрации антрацена приводит к росту интенсивности замедленной флуорес-
ценции эозина и падению интенсивности фосфоресценции. Минимум выхода фосфоресценции на-
блюдается при концентрации антрацена на поверхности (С = 110–2 моль/нм2). Одновременно с этим 
наблюдалась АЗФ антрацена, интенсивность которой увеличивалась с ростом концентрации люми-
нофора. Следует отметить, что быстрая флуоресценция эозина практически не изменялась с увеличе-
нием концентрации антрацена, что свидетельствовало о развитии Т-Т переноса энергии между воз-
бужденными триплетными состояниями красителя и основным состоянием молекул антрацена. 

Полученные результаты могут быть объяснены в рамках спин-селективных фотопроцессов, про-
текающих между красителями и ароматическими углеводородами в жидких растворах [6]. 
 

Реакция Скорость 
TD + S0A → S0D + TA  kT-T (1) 
TA + TA → S1A + S0A  k1  (2) 
TA + TD → S1D + S0A  k2,  (3) 

 
где индексы А и D относятся к акцептору (антрацену) и донору (эозину) триплетной энергии соответ-
ственно, а k — константы соответствующих процессов. 

Увеличение интенсивности свечения антрацена (рис. 3 кривая 3) обусловлено реакцией (2), а 
рост интенсивности свечения акцептора (кривая 1) — гетероаннигиляционным процессом (3). Кине-
тические процессы (1) и (2) представляют собой последовательные реакции первого и второго поряд-
ков. Поэтому осциллограммы замедленной флуоресценции имели характерные стадии нарастания 
свечения и последующего затухания. Время нарастания АЗФ акцептора зависело от концентрации 
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антрацена и уменьшалось от 60 (С = 1,710–3 моль/нм2) до 5 мкс (С = 2,910–3 моль/нм2). Время нарас-
тания замедленной флуоресценции эозина в результате процесса гетероаннигиляции было меньше 
1 мкс. Увеличение интенсивности фосфоресценции донора при концентрации антрацена большей, 
чем С = 1,810–2 моль/нм2, может быть объяснено возрастанием обратного переноса энергии с три-
плетных молекул антрацена на эозин, так как разность триплетных уровней взаимодействующих мо-
лекул лежит в пределах kT. 
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Рис. 3. Зависимость интенсивности замедленной флуоресценции (1); фосфоресценции (2) эозина 
(С = 7,410–3 моль/нм2) и АЗФ антрацена (3) от концентрации антрацена на поверхности силохрома 
С-80 

В пределах изученных концентраций эозина и антрацена на поверхности затухание фосфорес-
ценции молекул эозина для медленной компоненты было экспоненциальным, и уменьшение времени 
жизни триплетных состояний красителя в присутствии антрацена позволило вычислить константу 
скорости Штерна-Фольмера (kШ-Ф) (рис. 4) тушения триплетных состояний эозина молекулами антра-
цена в основном состоянии 
 0D/ – 1 = kШ-ФCA, 
где 0D и  — время жизни триплетных состояний эозина в присутствии антрацена с его концентраци-
ей С = 7,410–3 моль/нм2 и k — бимолекулярная константа тушения, т.е. константа скорости Т-Т пере-
носа энергии. Значение kT-T оказалось равным 9108 моль–1нм2с–1. Полученное значение kT-T более чем 
на два порядка меньше константы тушения пирена бромнафталином, адсорбированных на сухом 
кремнеземе [7]. 
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Рис. 4. Вычисление константы Штерна-Фольмера тушения триплетных состояний адсорбатов мо-
лекул эозина молекулами антрацена 
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Полученные данные позволяют сделать некоторые предположения об адсорбции и динамике фо-
топроцессов исследованных соединений на поверхности кремнезема для поверхностных концентра-
ций эозина и антрацена, равных соответственно С = 7,410–3 моль/нм2 и С = 2,910–3 моль/нм2. 
В предположении о статическом распределении молекул среднее расстояние между ними равно при-
мерно 80 Å. При таких расстояниях перенос энергии по обменному механизму и ТТА возможны 
лишь при наличии латеральной диффузии, о существовании которой можно говорить в большей мере 
для молекул антрацена, для которых специфические взаимодействия с силанольными группами 
кремнезема проявляются в значительно меньшей степени, чем у содержащих электронодонорные 
атомы молекул эозина. Диффузия и фотопроцессы с участием изученных соединений могут разви-
ваться в приповерхностном слое молекул воды, существование которого даже в условиях «горячей» 
пробоподготовки было обнаружено в экспериментах. Следует отметить, что изменение степени гид-
ратации поверхности кремнезема приводило к изменению констант тушения пирена бромнафталином 
более чем в три раза [7]. 

Таким образом, наиболее вероятным является предположение об островковом заполнении по-
верхности кремнезема адсорбированными молекулами эозина и антрацена. Подтверждением этому 
служит сокращение стадии нарастания свечения гетероаннигиляционной замедленной флуоресцен-
ции эозина, когда миграция возбуждения или диффузия молекул происходят в ограниченном про-
странстве кластера. 

Химическое модифицирование поверхности твердого тела позволяет в широких пределах изме-
нять свойства поверхности. Рассмотрим результаты исследований АЗФ антрацена и 1,2-бензантраце-
на, сорбированных на поверхности химически модифицированного кремнезема. В качестве сорбента 
использовался химически модифицированный углеводородными радикалами С16Н33 силохром С-80. 

Измерения спектров быстрой флуоресценции антрацена и 1,2-бензантрацена на поверхности 
иммобилизованного силохрома С-80 (ИМС-80) показали, что у адсорбатов спектры на ИМС-80, в от-
личие от их спектров на С-80, не искажаются и совпадают с их спектрами в растворах. Поэтому мож-
но говорить, что адсорбция молекул осуществляется не на силанольных группах. Число привитых 
Н-алкильных групп на единицу площади равно 2,3 [8], что составляет 50 % от всех имеющихся сила-
нольных групп на поверхности кремнезема (4,6 групп/нм2) [9]. Следовательно оставшиеся ОН-
группы экранируются углеводородными цепями и молекулы люминофоров не имеют возможности 
сорбироваться на них. Тогда и большую адсорбционную емкость ХМК, в отличие от не иммобилизо-
ванного кремнезема, можно объяснить тем, что на ХМК сорбция происходит на длинных Н-алкиль-
ных группах. 

Исследование спектров замедленной флуоресценции показало, что спектр эксимерного свечения 
отсутствует. Следовательно молекулы люминофоров даже при больших концентрациях  
(С  10–1 моль/нм2) не образуют полислои. Они могут быть распределены равномерно по объему при-
витой фазы, а из-за слабости межмолекулярного взаимодействия адсорбат-адсорбент могут переме-
щаться по поверхности. В пределах поверхностных концентраций 210–3–410–1 моль/нм2 кинетика 
затухания была экспоненциальной, что свидетельствует об однородном распределении частиц на по-
верхности. 

Температурная зависимость интенсивности АЗФ 1,2-бензантрацена показала, что с понижением 
температуры сорбента до 250 К наблюдается уменьшение интенсивности АЗФ. Из графика зависимо-
сти интенсивности свечения от температуры в предположении аррениусовской была определена 
энергия активации процесса ТТА, которая оказалась равной 12,1 кДж/моль, что соответствует физи-
ческой сорбции. 

Полученные результаты можно объяснить следующим образом. Молекулы ароматических угле-
водородов адсорбируются на Н-алкильных группах за счет неспецифических универсальных ван-дер-
ваальсовых взаимодействий. Длинные углеводородные группы занимают определенный приповерх-
ностный объем, который можно рассматривать как псевдожидкостную фазу, где находятся молекулы 
адсорбата. Перемещения, а следовательно, встреча и последующая ТТА происходят из-за конформа-
ционной подвижности Н-алкильных групп. Температурный ход интенсивности АЗФ молекул 1,2-
бензантрацена на поверхности ХМК можно объяснить тем, что с понижением температуры уменьша-
ется конформационная подвижность углеводородных цепей. Это приводит к снижению скорости 
диффузии триплетных молекул, что проявляется в уменьшении интенсивности АЗФ. 

Для доказательства диффузии молекул люминофоров в псевдожидкостном слое и оценки кон-
станты скорости диффузии был исследован Т-Т перенос энергии от эритрозина к антрацену на по-
верхности ХМК. Концентрация эритрозина составляла С = 610–3 моль/нм2, а концентрация антрацена 
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изменялась в пределах от С = 210–3 до 10–1 моль/нм2. Были получены качественно аналогичные ре-
зультаты как и в случае Т-Т переноса энергии на поверхности немодифицированного силохрома 
С-80. Из кинетики тушения фосфоресценции эритрозина антраценом была вычислена константа ско-
рости тушения триплетных состояний донора kT-T = 5,4109 моль–1нм2с–1. 

Из анализа полученных результатов можно сделать следующие выводы. Химическое модифици-
рование поверхности кремнезема Н-алкильными группами увеличивает адсорбционную емкость сор-
бента. Углеводородные группы равномерно покрывают поверхность кремнезема. Ароматические уг-
леводороды физически сорбируются на поверхности ХМК и могут перемещаться в псевдожидкост-
ном слое. 
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СУХОЕ  ТРЕНИЕ  И  ПОВЕРХНОСТНАЯ  ЭНЕРГИЯ  ТВЕРДЫХ  ТЕЛ 

Мақалада вакуумда үйкеліс күш коэффициентін өлшеудің ерекшеліктері қарастырылады. 
Үйкеліс коэффициенттері жəне беттік керілудің температуралық тəуелділігі үшін 
формулалар алынды. Беттік энергиямен құрғақ үйкеліс коэффициентінің байланысына 
талдау жасалды. Металл-металл жұбына үйкеліс коэффициенті теориялық есептелінді. 
Үйкеліс жұбы үшін материал таңдау бойынша ұсыныстар берілген. 

In work features of measurement of factors of a friction in vacuum are considered. Formulas for tem-
perature dependence of a superficial tension and for friction factors are received. The analysis of 
communication of superficial energy with factors of a dry friction is carried out. Friction factors in 
steam metal-metal are theoretically calculated. Recommendations for choice materials for friction 
pairs are given. 

 

Введение 

Сила трения — это совокупный эффект, возникающий в результате самых различных физиче-
ских явлений: упругости, адгезии, вязкости, капиллярных сил, химических особенностей, фононного 
и электростатического взаимодействий и др. В зависимости от условий может преобладать то или 
другое явление. 

В случае сухого трения считается, что при скольжении трущихся поверхностей микронеров-
ности задевают друг за друга. При преодолении препятствий возникают атомарные вибрации, кото-
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