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ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ФЕНАНТРЕНА 

В УСЛОВИЯХ ВЫСОКОГО ДАВЛЕНИЯ И СДВИГА * 
 

Проведены исследования кристаллического фенантрена с помощью оптической микроскопии и люминесцент-
ной спектроскопии в алмазных наковальнях при давлении до 5,0 ГПа с одновременным сдвигом наковальни. По-
казано, что при высоком давлении спектры люминесценции фенантрена обратимо изменяются, подобно ранее 
исследованному антрацену: полоса смещается в длинноволновую область, уменьшается интенсивность, исчезает 
колебательная структура. В отличие от антрацена димеризации (и иных необратимых превращений) фенантрена 
при одновременном воздействии высокого давления и сдвига не наблюдается. 
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Введение 
 
Димеризация кристаллического антраце-

на при высоком давлении и сдвиге [1] явля-
ется удобной модельной реакцией для  
изучения механизма механохимических ре-
акций синтеза. На основании квантово-
химических расчетов энергетики [2] нами 
предложен механизм механохимической 
реакции, состоящий в том, что давление по-
рядка 10 кбар в молекулярных кристаллах 
позволяет преодолевать активационный 
барьер, разделяющий две изолированные 
молекулы антрацена и димер, равный 
55 ккал/моль. В то же время механохимиче-
ская димеризация антрацена остается уни-
кальной системой, и важно найти другие 
подобные примеры. Фенантрен имеет тот же 
состав С14Н10 и относится к классу трицик-
лических конденсированных ароматических 
соединений, но имеет отличное от антраце-
на строение. По данным [3], для фенантрена 
характерна экситонная люминесценция, то-
гда как для антрацена – эксимерная [4]. 
Изучено влияние давления на спектры по-
глощения и люминесценции кристалличе-

ского фенантрена: при давлении более 
1,8 ГПа механизм люминесценции меняется 
со свободных экситонов на собственные 
ловушки [4]. Однако исследования фенан-
трена при одновременном воздействии вы-
сокого давления и сдвига не проводилось. 
Цель работы – исследовать поведение фе-
нантрена при тех же условиях, в которых 
наблюдается димеризация антрацена (дав-
ление ~ 2–3 ГПа и сдвиг наковален относи-
тельно друг друга). 

 
Методика эксперимента 
 
Для экспериментов использовали алмаз-

ные наковальни со специальным устройством 
конструкции А. А. Политова и Б. А. Фурсен-
ко, позволяющие сжимать образец до 5 ГПа 
с одновременным сдвигом посредством 
вращения нижней наковальни вокруг своей 
оси [1]. Сжатие производили без запираю-
щей прокладки, поэтому давление в образце 
не являлось гидростатическим. Образец под 
давлением имеет форму чечевицы около 
700 мкм в диаметре с толщиной 5–20 мкм. 
Спектры люминесценции in situ регистриро-
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вали с помощью микроскопа-спектрофото- 
метра МСФУ-6 производства ЛОМО, 
Санкт-Петербург. Возбуждение люминес-
ценции осуществлялось полосой излучения 
λ = 365 нм, вырезаемой светофильтрами из 
полосы излучения ртутной лампы. Кон- 
струкция микроскопа-спектрофотометра по- 
зволяла регистрировать спектры люминес-
ценции с пространственным разрешением 
10–100 мкм; выбор участка образца под вы-
соким давлением для съемки спектра люми-
несценции контролировали визуально под 
окуляром микроскопа. Поликристалличе-
ский фенантрен, на котором были проведе-
ны эксперименты, предварительно очищали 
методом сублимационной перегонки под 
вакуумом. 

 
Результаты и обсуждение 
 
На рис. 1, а приведен совпадающий с ли-

тературными данными [5] спектр люминес-
ценции исходного фенантрена при атмо-
сферном давлении, на котором хорошо  

 

 
 

Рис. 1. Спектры люминесценции: а – сравнение  
исходных антрацена (1) и фенантрена (2); б – измене-
ние спектра фенантрена с увеличением давления (1 – 
2,4; 2 – 3,2; 3 – 4,0; 4 – 5,0 ГПа) 

видна колебательная структура в сравнении 
со спектром антрацена. Увеличение давле-
ния без сдвига наковален относительно друг 
друга приводит к изменениям спектра 
(рис. 1, б): максимум и центр масс полосы 
поглощения смещается в длинноволновую 
область, уменьшается интенсивность, исче-
зает колебательная структура. Эти измене-
ния аналогичны изменениям люминесцен-
ции антрацена при высоком давлении [1; 6]. 
При разгрузке камеры и возвращении к ат-
мосферному давлению восстанавливается 
исходный спектр – так же, как это наблюда-
лось для антрацена [1]. 

Визуально также фиксируется, что с уве-
личением давления на фоне голубой люми-
несценции фенантрена (рис. 2, а) появляется 
зеленая и даже желтая окраска (рис. 2, б). 
Изменение окраски фиксируется почти во 
всем объеме образца (рис. 2, б, в). Подобное 
изменение спектров люминесценции при 
увеличении давления наблюдалось ранее 
для антрацена [1], что связывалось с образо-
ванием и люминесценцией эксимеров. 

При одновременном воздействии высо-
кого давления и сдвига наковальни проис-
ходит тушение люминесценции, заметное 
как по потемнению центральной части  
образца (рис. 2, в), так и по уменьшению 
интенсивности в спектре. Интенсивность 
люминесценции падает с увеличением ве-
личины сдвига (рис. 3, а). Для антрацена, 
как нами было показано, необратимое ис-
чезновение люминесценции обусловлено 
димеризацией, которая разрушает исходную 
сопряженную систему связей, что смещает 
поглощение в коротковолновую область, 
характерную для изолированного бензоль-
ного кольца. В этом случае полоса возбуж-
дения с λ = 365 нм не попадает в полосу по-
глощения диантрацена, и люминесценция в 
области 400–600 нм не наблюдается [1]. 
Воздействие давления и сдвига на антрацен 
приводит к необратимому образованию ди-
меров, более того, выход димеризации уве-
личивается с ростом величины сдвига. Од-
нако поведение фенантрена при сдвиге 
отличается от поведения антрацена – при 
полной разгрузке наковален после воздейст-
вия давления и сдвига люминесценция вос-
станавливается (рис. 2, г, 3, б),  из чего мож-
но сделать вывод о том, что димеризации 
фенантрена в указанных условиях (давление 
2–5 ГПа, сдвиг посредством вращения ниж- 
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Рис. 2. Микрофотографии люминесценции фенантрена: а – исходный; б – при давлении 3,0 ГПа; в – давление 
3,0 ГПа + сдвиг 60º; г – после воздействия давления и сдвига и разгрузки (темный кружок в центре кадров а и г 
показывает расположение той части образца, с которой фиксировался спектр люминесценции) 

 
 
 

      
 

Рис. 3. Спектры люминесценции фенантрена: а – сдвиг 20º (1) и 50º (2) при давлении 5,0 ГПа; б – изменение спек-
тра фенантрена после воздействия давления 5,0 ГПа (1), 5,0 ГПа + сдвиг (2) и при разгрузке наковален до атмо-
сферного давления (3) 

 
 
 

ней наковальни вокруг своей оси на 50°) не 
происходит.  

Отсутствие превращения доказать труд-
нее, чем его наличие, поэтому будут прове-
дены дополнительные эксперименты по по-
иску продуктов превращения фенантрена 
при действии давления и сдвига. Однако не 
вызывает сомнения тот факт, что при анало-
гичных (и даже более мягких) условиях 
(давление 1,5–3,0 ГПа и сопоставимые ве-
личины сдвига) антрацен димеризуется в 
значительной степени, порядка 10–50 %, 
чего не происходит с фенантреном. 

Причины такого разного поведения по-
хожих трициклических конденсированных 
ароматических углеводородов предстоит 
выяснить. Возможно, это вызвано отличия-
ми в степени ароматичности и реакционной 
способности к присоединению по 9- и 10- 
атомам углерода [5], или с различной жест-

костью молекул, особенно к изгибу, или с 
различием в кристаллических структурах. 
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PHENANTHRENE CRYSTALS FLUORESCENCE UNDER HIGH-PRESSURE AND SHEAR 
 

Investigations of crystalline phenanthrene in the Bridgman diamond anvils under pressure up to 5,0 GPa and simulta-
neous shear caused by optical microscopy and fluorescence spectroscopy were carried out. It’s proven that phenanthrene 
fluorescence spectrums are reversibly changed under high pressure. The phenanthrene vibrational structure of lines disap-
pears similar to the one of the anthracene. Dimerization or any other irreversible changes under combination of high pres-
sure and shear in phenanthrene, unlike anthracene, were not observed.  

Keywords: phenanthrene, anthracene, high pressure, shear, mechanochemistry, dimerization, fluorescence. 


