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В газовой фазе изучены спектрально-люминесцентные свойства молекул с протяженной 
системой сопряженных связей: 2,5-дифенилоксазол; 1,4-ди[2-(5-фенилоксазолил)]бензол; 
1,4-ди(бензоксазол-2'-ил)бензол. Установлена эквивалентность термического и опти-
ческого способов изменения запаса колебательной энергии и определены их колебательные 
теплоемкости. Сопоставлены люминесцентные и генерационные характеристики этих молекул. 

К настоящему времени в газовой фазе детально изучены спектрально-
люминесцентные свойства преимущественно молекул с плотной структурой 
колец [1]. Значительный интерес представляет исследование люминесцентных 
и генерационных свойств важных в сцинтилляционной и лазерной технике 
ароматических и гетероциклических соединений с протяженной системой 
сопряженных связей. Вследствие высоких температур, необходимых для ис-
парения вещества, отсутствия стабилизирующего влияния среды и ряда других 
причин могут усилиться внутримолекулярные взаимодействия, фотоизомери-
зация и нарушение компланарности молекул, что приведет к росту безызлуча-
тельных переходов или вообще потере люминесцентной способности молекул 
в газовой фазе. Например, хорошо флуоресцирующие в нейтральных раст-
ворителях 1,4-дифенилбутадиен и 1,1,4,4-тетрафенилбутадиен (в н-гептане 
квантовый выход, соответственно, у = 0,31 и 0,43 [2]), не флуоресцируют в 
парах (у <0,001). 

В настоящей работе рассмотрены спектральные свойства паров фенил-
производных оксазола и бензоксазола: 2,5-дифенилоксазол (1-ППО); 1,4-ди 
[2-(5-фенилоксазолил)]бензол (П-ПОПОП) и 1,4-ди(бензоксазол-2'-ил)бензол 
(III). Эти и родственные им соединения в растворах [3,4] и твердой фазе [5] 
являются эффективными активными средами ОКГ. На фенилпроизводных 
оксазола впервые получена генерация в газовой фазе [6, 7]. 

Флуоресценция возбуждалась излучением ртутной лампы ДРШ-500 и в 
разряде. Поглощение изучалось на установке, собранной на базе спектрофото-
метра SP-700, флуоресценция — на нестандартном светосильном спектрофлуо-
риметре. 

Упругость насыщенных паров Р определена в [8] для соединения I при 
одной температуре Тн. Зависимость Р(//Тн) получена для II и III путем из-
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мерения оптической плотности D при полном или частичном испарении в 
кювете определенного количества вещества. Путем несложных расчетов в 
предположении пропорциональности изменения Р и D от Тн можно получить 

коэффициенты а и b для изветсного соотношения: log р= + Ь. Для соеди-
ни 

нений II и III, соответственно, а = 2770 и 4730, b = 3,9 и 7,6. Из зависимости 
Р(1/Тн) следует, что соединение III более летучее, чем II. 

Изученные соединения имеют высокие значения коэффициента погло-
щения в максимумах электронных полос. На длинноволном крыле полосы 
поглощения этих ^-гетероциклических соединений не обнаружено слабой 
ил*-полосы [8, 9], как у паров карбонилсодержащих соединений [10]. Значения 
коэффициента экстинкции е в максимуме длинноволновой полосы и рассчитан-
ные по спектрам поглощения вероятности излучательного перехода А для II и 
III приведены в табл. 1, из которой следует, что в пределах точности измере-
ний значения е в газовой фазе и растворах близки. 

Таблица 1 

Соединение 
е, л. моль"1 см~ 1 А 1 0 - 8 , сек- 1 

Соединение 
пары раствор пары раствор 

I I 
H I 

48 200 
52 500 

47 000* 
53 300** 

7 ,15 
7,7 

5,5* 
7 ,1** 

* — в циклогексане, ** — в хлороформе. 

Свечение паров имеет малую длительность т. Значения т для соединения 
I при различных длинах волн возбуждающего излучения в пределах длинновол-
новой полосы поглощения приведены в табл. 2. Там же для сравнения дано 
значение т раствора в толуоле. В хлороформе т(Ш) = 1,25 нсек [II], в толуоле 
т(П) = 0,8 нсек. Для паров II и III можно считать ориентировочно т~1нсек . 

Таблица 2 

Пары (Г=408 °К) Раствор 

Х ь , н м 313 302 296 ,7 313 
т, нсек 0,9 0 ,44 0 ,44 1,6 

По измеренной флуориметрической длительности т и рассчитанной 
естественной длительности возбужденного состояния т0 для I оценен кванто-
вый выход у ~ 0,24 [8]. Число столкновений молекулы за время жизни в воз-
бужденном состоянии при выбранных упругостях паров 10~2ч- Ю - 3 , 
т. е. пары являются разреженными. 

Спектры флуоресценции изученных соединений зависят от запаса колеба-
тельной энергии, сообщаемой молекуле оптическим (Аь) или термическим (Г) 
путем. Такие зависимости представлены на рис. 1. Повышение Т, как и умень-
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шение 1 в , вызывает размытие колебательной структуры и смещение спектра 
в длинноволновую сторону. Однако эти изменения спектров невелики и мень-
шие, чем, например, у антрацена [12]. Удлинение цепи сопряженных связей 
приводит к сдвигу спектров в длинноволновую область (рис. 1а и б). 

При возбуждении паров ПОПОПа высокочастотным безэлектродным 
разрядом наблюдается интенсивная полоса свечения, совпадающая по поло-
жению с полосой флуоресценции при оптическом возбуждении. Для поджига 
разряда использовалась смесь ПОПОПа с гелием при небольших давлениях 
последнего. Спектр свечения ПОПОПа в разряде (температура печи Т = 523 °К) 
более размыт, чем спектр при оптическом возбуждении (Ав = 296,7 нм, Т = 
= 11Ъ °К), максимумы колебательных полос совпадают. Такое размытие 

Рис. I. Спектры флуоресценции (1—3) паров для различных Хв и Т 
и спектры поглощения (4). а — 2,5-дифенилоксазол (Г=388 "К 
Р = 10 "2 мм рт. ст.): 1 — ¿¿ = 313,2 — 302,3 — 289,3 нм, 4 - Т= 388 °К; 
б — 1,4-ди[2-(5-фенилоксазолил)]бензол (Ав = 334нм, Р=2-10" 2 мм 
рт. ст.) 1 — Т= 458,2—603, 3 - 7 7 3 , 4 - 5 7 3 °К, стрелкой показана 
частота накачки, область полосы генерации заштрихована; в — 
1,4-ди(бензоксазол-2'-ил)бензол (Г=469°К, / ,=152-10"3 мм рт. 

ст.) 1 - А в = 313,2-334, 3 -296 ,7 нм, 4 - Г = 5 7 3 °К. 
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спектра является следствием высоких энергий возбуждения и температуры 
в области разряда. Нами совместно с В. В. Рожковым показано, что введение 
в разряд дополнительно к парам исследуемого вещества эффективно стабили-
зирующих посторонных газов приводит к более заметной колебательной 
структуре в спектре флуоресценции. Аналогичные изменения происходят со 
спектрами II в присутствии посторонних газов и при оптическом возбуждении, 
если < АИнверсии • 

Спектр свечения в разряде ПОПОПа и других изученных нами соединений 
состоит из одной электронной полосы ^ — 5 0 , что существенно для получения 
генерации излучения. У ряда соединений при таком способе возбуждения часто 
излучательным переходом является Т— 50 . Например, при оптическом воз-
буждении паров антрахинона наблюдается замедленная флуоресценция [10], 
а в разряде осуществляется испускание, за которое ответственны переходы 
• Я - Я о и Г - 50 [13]. 

По сравнению с растворами в толуоле (рис. 2), максимумы спектров флуо-
ресценции и поглощения паров сдвинуты в коротковолновую сторону, соот-
ветственно, для II на 2250 и 3450 см" 1 , для III на 2200 и 3100 с м - 1 . Колебатель-

Рис. 2. Спектры флуоресценции (Д« = 334 нм) 1,4-ди[2-(5-
фенилоксазолил)]-бензола (1,2) и 1,4-ди(бензоксазол-2'-ил)-
бензола (3,4) в толуольном растворе (1,3) и в парах (2 — Т= 
= 543 "К, 4 — Т= 578 °К). Стрелками указаны частоты макси-

мумов полос генерации. 

ная структура спектров паров более размыта вследствие высокой температуры, 
чем спектров растворов. Структура спектра паров III при близких Т более 
выражена, чем II. В нейтральных же растворителях их спектры мало различают-
ся по форме. 

Зависимость спектров флуоресценции разреженных паров органических 
молекул от Хв и Т позволяет определить их колебательные теплоемкости Скол, 
в предположении эквивалентности оптического и термического способов 
изменения запаса колебательной энергии [14]. Наиболее простой способ зак-
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лючается в сопоставлении спектров флуоресценции, измеренных при различ-
ных ),„ и Т. При их совпадении 

С = СП-»--КОЛ. гр гр • 
2 1 

Значения найденных Скол. приведены в табл. 3. 

Таблица 3 

Соединение т, °к ^КОЛ. ' 
с м - 1 град - 1 

расч. 
кол. > 

с м - 1 град ~ 1 

I 390 18,2 19,6 
п 536 38 ,0 44 ,6 

1Н 4 9 3 34,5 35 ,2 

Проведен также расчет теплоемкостей молекул с помощью соотношения [15],. 
полученного на основе квантовой теории: 

СР0 = 4Я + А> + 2 Ч 1Е„ + Ф 2 , (2) 

где ф = ($п — 6 — а' — 2чд12Я1> п — общее число атомов в молекуле, д1 и 
ос' — число связей и внутренних вращений в молекуле, ЕЩ и ЕД. — функции 
Эйнштейна, V и <5 — частоты валентных и деформационных колебаний. Два 
последних члена в соотношении (2) определяют вклад колебательного дви-
жения в общую теплоемкость молеку-
лы. Значения рассчитанных колебатель-
ных теплоемкостей также приведены в 
табл. 3. Различие между эксперимен-
тальными значениями Скол. и рассчитан-
ными Ско"' невелики и для данных моле-
кул с протяженной системой сопряжен-
ных связей имеет место эквивалентность 
оптического и термического способов из-
менения запаса колебательной энергии. 

В отличие от некоторых арома-
тических соединений со структурными 
спектрами флуоресценции (антрацен 
[16], перилен [17, 18]), у которых наблю-
дается независимость у и т от А, у ППО 
т падает с уменьшением Хв (табл. 2). 
Значительно уменьшается и у с повы-
шением Т у паров ППО и ПОПОПа. 
На рис. 3 представлена зависимость от 
Т в широких пределах относительной 
интенсивности флуоресценции И70™-
ПОПОПа в максимуме полосы. При 

ТГЮ 
Рис. 3. Зависимость интенсивности флуо-
ресценции 1,4-ди[2-(5-фенилоксазолил)] бен-
зола (Р=6-10~ 3 мм рт. ст.) от температу-
ры: 1—Д„ = 365, 2—334, 3—313, 4—302, 

5—296,7 нм. 
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антистоксовом возбуждении ИА>тн- сначала медленно растет, а затем резко 
уменьшается. В стоксовой области возбуждения коэффициент поглощения 
обычно медленно убывает с ростом Т [1], поэтому в первом приближении 
можно принять, что приведенная зависимость \У°тш (Т) соответствует зависи-
мости уотн- (Г). Поскольку для ПОПОПа имеет место эквивалентность опти-
ческого и термического способов изменения запаса колебательной энергии, 
можно ожидать и значительного изменения у (Я,). Так при возбуждении молекул 
паров в пределах второй полосы поглощения, несмотря на большие значения 
е, флуоресценция практически отсутствует. У паров ПОПОПа с увеличением 
Т интенсивность флуоресценции значительно уменьшается, поэтому должно 
сокращаться и т, так как в отсутствие других тушащих факторов при возбуж-
дении в пределах первой полосы поглощения обычно у и т изменяются про-
порционально [1]. 

Совокупность полученных данных (высокий коэффициент поглощения, 
отсутствие длинноволновой ил*-полосы поглощения, небольшая длительность 
люминесценции, зависимость спектров флуоресценции и т от энергии возбуж-
дающего кванта) свидетельствует о том, что длинноволновая полоса погло-
щения и полоса флуоресценции изученных и родственных соединений [8, 9] 
в газовой фазе обусловлены переходом Б ^ Б * . 

Большое значение вероятности излучательного перехода А (табл. 1) во 
многом определяет высокий коэффициент усиления изученных и родственных 
соединений. В случае структурных спектров усиления в зависимости от вида 
растворителя и условий накачки в спектре генерации наблюдается несколько 
полос, соответствующих максимумам спектра флуоресценции (предельного 
усиления) А£а'х, причем наиболее интенсивный максимум полосы генерации 
обычно совпадает с наиболее интенсивным максимумом А£л

а'„ (0—1). На рис. 4 

Я " " Щ Д 5 6 5 

Рис. 4. Спектры излучения, генерируемого раство-
рами: 1—2,5-дифенилоксазол в толуоле, 2—1,4-ди[2-
(5-фенилоксазолил)]бензол в толуоле, 3—1,4-ди-(бен-

зоксазол-2'-ил)бензол в диметилформамиде. 

приведены спектры излучения, генерируемого рассматриваемыми соединения-
ми в растворах [3, 4, 19]. У соединений I и III в используемых растворителях 
интенсивность колебательных полос (0—1) и (0—2) мало различается и генера-
ция осуществляется на двух полосах даже в резонаторе с малой добротностью 
и в пороговом режиме. У ПОПОПа (рис. 2, кр. 1) вследствие значительного 
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перепада интенсивности полос (0—1) и (0—2) обычно наблюдается однополос-
ная генерация (рис. 4, спектр 2). 

Интересно сопоставить спектры генерируемого излучения и флуоресцен-
ции в газовой фазе для изолированных молекул и при добавлении посторонних 
химически неактивных газов. Как отмечалось ранее, генерация впервые была 
получена на парах ПОПОПа [6]. Накачка производилась на длинноволновом 
крыле полосы поглощения (рис. 16), е347 = 28000 л. моль - 1 , с м - 1 . На рис. 5 
представлены спектры генерируе-
мого излучения парами этого со-
единения без постороннего газа 
(спектр 1) и в присутствии пента-
на (спектры 2—4), взятые из ра-
боты [20]. В газовой фазе на кон-
тур полосы флуоресценции (уси-
ления) существенное влияние ока-
зывают температура и энергия 
возбуждающего кванта [1]. В чис-
тых парах для соответствующих 
Яв и Т максимум полосы генери-
руемого излучения Яв = 383 нм 
практически совпадает с наиболее 
интенсивным максимумом в спек-
тре флуоресценции (0—1). По дан-
ным [20] при давлениях посто-
роннего газа порядка атмос-
феры длина волны максиму-
ма полосы генерации Яг паров 
ПОПОПа практически совпада-
ет с Я2 чистых паров, однако 
мощность генерации возрастает. Посторонний газ пентан (р = 460 мм рт. ст.) 
оказывает стабилизирующее влияние при возбуждении паров ПОПОПа Я„ = 334 
нм, колебательная структура спектра становится резче. Дальнейшее увеличение 
давления постороннего газа, согласно [22, 23] приводит к смещению спектра 
флуоресценции паров в длинноволновую сторону и после перехода через 
критическое состояние он приближается к спектру раствора (рис. 2, кр. 1). 
Этим объясняется сдвиг полосы генерируемого излучения ПОПОПом в длин-
новолновую сторону при увеличении Р пентана, наблюдавшийся в [20]. 
В области давлений пентана 3—8 атм генерируется две полосы излучения 
Яв = 383 и 403 нм (рис. 5, спектр 2). Дальнейшее увеличение давления пентана 
приводило к смещению спектра генерации в длинноволновую область (рис. 5, 
спектры 3 и 4). Наблюдавшаяся при более высоких Т = 683—773 °К полоса 
генерации чистых паров ПОПОПа Яг = 400 нм [21] соответствует колебатель-
ной полосе в спектре флуоресценции (0—2), что, вероятно, вызвано темпера-
турным изменением спектра флуоресценции (рис. 2, кр. 2). С увеличением Т 
увеличивается поглощение на длинноволновом крыле полосы, что приводит 
к росту вредных потерь в области генерации. Отсутствие генерации при 
>773°К связано со значительным уменьшением выхода флуоресценции с 
ростом Г (рис. 3). 
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Рис. 5. Спектры генерации паров 1,4-ди[2-(5-фе-
нилоксазолил)]бензола: 1—без постороннего газа 
(Г— 543 °К). 2—4 — в присутствии пентана 
(Т= 513 °К), 2—концентрация пентана Сп = 1,3 • 
• 1020 с м - \ 2—Сп = 6- 10го с м - 3 , 4—Сп = 4-10" 

см"3 
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Эффективная генерация 1,4-(бензоксазол-2-'ил)бензола в нейтральных 
растворителях, интенсивная флуоресценция в парах, низкие температуры ис-
парения, а также большая фотоустойчивость позволяют считать, что это 
вещество и родственные ему могут быть активными средами в газовой фазе. 
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LUMINESCENCE AND STIMULATED RADIATION OF VAPOURS 
OF PHENYL OXAZOLE AND BENZOXAZOLE 
N. A. Borisevich, L. A. Barkova and V. V. Gruzinsky 

The spectral and luminescence properties of the molecules with extended system of conjugated 
bonds: 2,5-diphenyloxazole, 1, 4-bis[2-(5-phehyloxazolyl)]benzene, 1, 4-dibenzoxazolylbenzene are 
studied in the gas phase. The thermal and optical methods of changing the stored vibrational energy 
content are found to be equivalent and the vibrational heat capacities are estimated. The luminescence 
and radiation characteristics of these molecules are compared. 


