
И зм енени е  д и ф ракци онной  эф ф ективности  при при лож ении  н а п р я ж е 
ния к системе сущ ественно зависи т  от Параметров ф и v, т. е. от состоя
ния поляризац ии  п адаю щ ей  волны. Н а  рис. 2 п редставлены  эксперим ен
тальн ы е  зависимости  д и ф ракци онной  эф ф ективности  первого п оряд ка  от 
нап ряж ен и я .  П риведенны е р езультаты  находятся  в хорош ем соответст
вии с вы водам и , следую щ им и из ф орм ўлы  (7 ).  П ри  совпадении плоско
сти поляризац ии  п адаю щ его  излучения с н ап равлени ем  ориентации Ж К

на поверхности н аблю дается  м акси м альн ое  изменение д и ф р а к 
ционной эф ф ективности  под действием  прилож енного  н ап р яж ен и я  (от 
2 % ДО 26 % , см. рис. 2, к р и в ая  I ) .  Е сли  азим ут  п ад аю щ его  излучения 
равен  нулю ( ф = 0 ) ,  то эф ф ективность  тц м еняется  от 1,5 % до 8 % (к р и 
в ая  2) .  Н ебольш ое  изменение гц в этом случае  связан о  с д еф ек там и  
в ориентации Ж К .

Э ксп ери м ен тальн ая  зависимость  д и ф ракци онной  эф ф ективности  н у 
левого порядка  компоненты линейно поляризован ого  излучения, вы д е
ляем ой  п оляризатором , от прилож енного  н а п р яж ен и я  п редставлен а  на 
рис. 3 (кривы е I  и 2 ) . К а к  видно из рисунка, при полной переориентации 
Ж К  п о л яр и зац и я  п ад аю щ его  излучения  при ди ф р акц и и  практически  со
храняется .

Теоретические зависимости  (см. рйсі 3, кривы е 3, 4)  рассчи таны  при 
значениях  парам етров ,  бли зки х  к условию  эксперим ента  и в предполо
ж ении линейной зависимости  п о к азател я  прелом ления  пе от у п р а в л я ю 
щего н ап р яж ен и я .  Р а зл и ч и е  теоретических и эк сп ерим ентальны х к р и 
вых обусловлено нелинейной зависимостью  пе от н ап р яж ен и я  и н ер ав н о 
мерной переориентацией Ж К  по толщ ине ячейки.
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УДК 535.37
В. А. Г ЛИСЕНОК, А. И. СЛОБОДЯНЮК, Ш. ФОХТ

К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И О Н Н А Я  Д Е П О Л Я Р И З А Ц И Я  Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Ц И И  
ПРИ СТУПЕНЧАТОМ В О З Б У Ж Д Е Н И И

И спользовани е  л азер о в  д л я  во зб у ж д ен и я  лю минесценции слож ны х  
м олекул  сти м улировало  исследования  лю минесценции при м ногокван то
вом возбуж дении , и в частности ступ енчато-возбуж даем ой  коротковол
новой лю минесценции (К Л )  [ I— 4]. И з-за  м алого  времени ж и зни  К Л  
п о л яр и зо ван а  д а ж е  в м ал о вязк и х  раствори телях  [ I— 4]. Д е п о л я р и за ц и я  
К Л  м о ж ет  быть вы зван а  процессами релаксаци и , р азви ваю щ и м и ся  к ак  
в пром еж уточном , т а к  и в конечном возбуж денном  состояниях. Учет д е 
п оляризац ии  К Л  в ряде  случаев  яв л яется  существенным. Так, например, 
в [3] ан ал и з  поляризац ионн ы х зависимостей  К Л  позволил сделать  вывод 
о конкуренции ступенчатого  и двухфотонного поглощ ения, в [4] — о б н а 
р у ж и ть  кум уляци ю  энергии синглетных молекул.

Т еория  д еп оляри зац и и  К Л  за счет броуновского вр ащ ен и я  р а с с м а 
тр и в ал ась  в р або тах  [5, 6]. В настоящ ем  сообщении обсу ж дается  кон цен
трац и он н ая  д еп о л яр и зац и я  (К Д )  К Л .
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Рис. I. Схема уровней и переходов:
I, 2 — скорость поглощ ения, 3, 4 — скорость спонтанной дезактиваци и; S - K J I

Рис. 2. Зависимость анизотропии испускания КЛ от параметра (t\)
при Q12=O:

I  — Поі !I d \2  Il ¢ 21, с — 0,5; 2 — doi Il ¢ 2 1  J- d n , C =  0

Будем  исходить из схемы уровней и переходов на рис. I, пренебрегая  
насы щ ением  состояний, т. е. считая  скорости вы нуж денн ы х переходов I 
и 2 м алы м и  по сравнению  со скоростью спонтанны х процессов д е з а к т и 
ваци и  3 и 4 соответственно.

Рассм отри м  случай, когда  возб уж д ен и е  осущ ествляется  им п ульсам и  
м алой  длительности  (б -и м п у л ьсам и ) , т а к  что переход  в к а н а л е  0->1 п ро
исходит в момент £ = 0 ,  а в к а н а л е  I->-2—  в момент ti. Тогда интенсив
ность К Л  с единичным вектором п оляри зац и и  еа зап и ш ется  (с точ
ностью до константы ) следую щ им  образом :

I a  —  I J  j* ( в а ^ 2 і ) й  (^ 1 ^ 0 1 )¾  X

X  ( ^ 2 ^ 1 2 ) 0 2 ^ 1 ( ¾ !  ^ 2> ^ i)  G2 ( Q 2, Q i ^ i ) -  ( I )

Здесь в і  и е 2 —  единичные векторы поляризации внешних световых пото
ков; d tj — единичный вектор поляризации перехода i - >  / ;  t \  =  t  —  Z1; 
G1 (Q1, Q2. ^1 ) и G2 (Q2, Q, ^ i ) - функции Грина, описывающие релаксацию 
анизотропного  распределен ия  м олекул  и населенности возбуж денны х 
состояний; Qi, Q2 и Q определяю т (через углы  Э й лера)  ориентацию  мо
л еку л  в моменты времени 0, ti и t соответственно.

Д а л е е  будем п редполагать , что реш ение зад ач и  о концентрационной 
деп о л яр и зац и и  при одноквантовом  возбуж дении  лю минесценции из со
стояния  I  и состояния  2 известно. П усть  закон  К Д  лю минесценции из 
i-го состояния при одноквантовом  возбуж ден и и  последнего б-импульсом 
имеет вид

- ^  =  и ( 0 .  (2)'01

где Гг — анизотроп ия  испускания; гоі — ее предельное значение. Тогда 
ф ункц ия  Грина д л я  данного  состояния м о ж ет  быть представлена  в виде:

Я, (О, Q', t) =  f i ( t ) [gt ( t ) b ( Q - Q , ) + r ± r ( I — <7,(0)). (3)

где f i  ( t) — нормированный ( f / г- (t) d t  =  l )  закон затухания люминесцен-
0

ции из состояния i. В формуле (3) предполагается, что молекулы рас
пределены изотропно и неподвижны.

В ы р аж ен и е  (3) м ож но обосновать , используя известное соотношение
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м еж д у  анизотропией испускания и кван товы м  выходом п ервон ачальн о  
возбуж денны х  молекул  [7].

Н а  основании ( I )  и (3) получим:

I a  —  f I (^ l)  /2 ( ^ l )  

, I

Ql  (̂ 1) <?2 (П ) <  (^а^2о)“ (e i^oi)“ (^2^12)2 >

< 7г (М  ( I  —  Д  ( M )  <  ( M 2O 2 (^arf20) 2 >  +

+  - Y Q i  ( t i )  ( I — Q2 ( t i )) <  ( M o i ) *  ( М 1 2 ) 2 >  +

+ -^(1- ft  (M) ( I- ft  (M) (4)

Угловые скобки здесь о зн ач аю т  изотропное ориентационное усреднение. 
Р езу л ь таты  такого  усреднения  д л я  практически  в аж н ы х  случаев, когда  
векторы  еь е2 п а р ал л ель н ы  либо перп ен ди кулярны  друг  другу, п ри веде
ны в таблице.

Р езультаты  ориентационного усреднения

Ориентация
векторов Ol O2 а2 O4 Pi Р2

+Ii<мсоIlI—I
Co 2 4 4 4 16 I 2

2 -I- 6 12 — 2 — 2 — 8 I 2

в і а_ 6 — 2 — 2 +  12 — 8 2 — I

е2 .I e 1 =  еа 6 — 2 12 —2 —8 2 — I

et  1 е2 х  еа  ±  ег 16 —  10 — 10 — 10 16 2 — I

П р и м е ч а н и е :

а )  <  (ea d )2 (Cjrfi)2 (^ rf2)2 >  =  210 +  °2 (“б + )2 +  а з (rfrfi)2 -Ь a t  (d d 2)2 +
+  аъ (rfirf2) (rf2rf) (rfrf 1) ]:

I
б) <  (Cirf1)2 (e2rf2)2 >  =  -Xg- [Pt 4- P2 (rfirf2)2] •

Ф орм ула  (4) д ае т  решение поставленной зад ач и  при условии, что 
известны врем енны е зако н ы  К Д  и обеднения возбуж денны х  состояний. 
У становление этих закон ов п р ед ставл яет  традиционную  з а д ач у  л и н ей 
ной спектроскопии слож ны х  молекул  [7].

Время жизни высоких возбужденных состояний 5  очень мало [8] 
поэтому даж е при использовании пикосекундных импульсов населенность 
состояния 2 можно рассчитывать в квазистационарном приближении. Тог
да в формуле (4) следует провести интегрирование по t \ .  Если длитель
ность импульса  возбуж ден и я  в к а н а л ^  0—>-1 т а к ж е  значительно больш е 
времени ж и зни  состояния I , необходимо провести интегрирование и по t \ .

В ы р аж ен и е  (4) п озволяет  найти достаточно общ ее вы р аж ен и е  д ля  
анизотропии испускания К Л . О бозначи в  эту величину г , а ее значение 
в отсутствие м играци и — г02, нетрудно показать , что

Г — Г02Qv, (tl  ) I ' Q i (б)
I — Q i (б )  (I —  C ( M o i )2 ( М 1 2 ) 2»  І ’ (5)

где Г і 2 = 3 ( <  (ezd2i )2(e2di2)2>  — <  (evd2i)2(e2di2) 2> ) , индексы z  и x от
носятся  к осям лабо р ато р н о й  системы координат.

К а к  видно из (5), ки нетика К Д  при ступенчатом возбуж ден и и  зави-
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си т  от взаим ной ориентации дипольны х моментов переходов и п о л я р и з а 
ционных условий возбуж дения .

Э ксп ери м ентальн о  вопрос о К Д  КЛ за счет миграции энергии по вы с
ш им электронн ы м  состояниям  слож н ы х  молекул  в н астоящ ее  врем я  не 
изучен. Д а н н ы е  работы  [9] у к а зы в а ю т  на возм ож н ость  такого  процесса. 
П р и  его изучении м ож ет  возникнуть необходимость учета  или исклю че
ния влияния  на п оляри зац и ю  К Л  м играции энергии в состоянии I. Ф о р 
м улы  (4) и (5) могут быть полезны  д л я  этих целей.

Зам ети м  так ж е ,  что концентрационную  зависи м ость  анизотропии ис
пускания  или поляризац ии  К Л  м ож н о использовать  и д л я  изучения м и
грации энергии по ниж ним возбуж денны м  состояниям. П ри  этом в силу 
м алого  квантового  вы хода К Л  о тп адает  необходимость учета  перепогло- 
щ ения  люминесценции. К ром е того, к а к  видно из рис. 2, анизотропия 
испускания К Л  достаточно чувствительна к наличию  м играции энергии 
по пром еж уточны м  возбуж ден н ы м  состояниям, м еняясь  наи более  бы ст
ро в области  значений п ар ам етр ^  qi ( t i )  п оряд ка  единицы, т. е. при м а 
лы х ко н центраци ях  или на н ачальном  этапе  разви ти я  миграции. Это по
зв о л я ет ,  исп ользуя  д л я  изучения миграции по состояниям  S i слож ны х 
м олекул  поляри зован н ую  лю минесценцию  не из Si, а из более высоких 
состояний, повысить чувствительность при изучении н ачальн ы х  э т а 
пов КД.

П риведенны е вы ш е р езу л ьтаты  получены без учета  насы щ ения  со
сто ян и я  I.  В более общ ем случае, когда  населенность этого состояния 
нельзя  считать малой, необходимо исходить из вы раж ен и я .

Ia ~  £л2 С dQdQidQz  (^а^2о)я^і 0 ) X

X  (¢2^12)¾ Gi (Q i, Пг. Zi) G2 (Q>, Q, Zi), (6 )
где

H1 (Q1, 0) =  - g b -  ( I — exp ( S o 01N  (^ 1(Z01)2)) (7)

—  н а ч аль н ая  населенность состояния I ; Ooi — сечение поглощ ения в к а 
н ал е  О-»-1; N  — и н тегральн ая  за  импульс плотность потока фотонов.

Н а  основании (6) и (3)

7а = / 1  (Zi) /2 (Zi) <7i (Zi) (Zi) <1 ( ^ a d i0)~ ( ^ t d 12Y n 1 (й ,  0) >  -f- 

+  ¢2 (Zi) (I  — ^i (Zi )) <  п х (Q, 0) >  <  (ead 20)2 ( e 2d 12)2>  +
_j_
34 - ^ 1  ( Z i )  ( I  - я Л й ) ) <  « I  ( Q ,  0 ) ( M i 3 ) 2 >  +

+  —  ^ i ( M )  ( 1 —  < 7 « ( Z | ' ) ) < / I i  ( Q .  0 ) > ] ,  ( 8 )

а в ы р аж ен и е  д л я  анизотропии испускания в данном случае  имеет вид

„   „ _ / f ' \  1 1 I r i2  • 6)2________________ (I Qi (Zi)) С  Zi1 (Й, 0) > _______________ \
\ I /  ̂ I Го2 ( I - A T 1 (Z ) X n 1 (Q, 0 )>  +  a?1(<1)< n i(Q , 0)(e2di2)2>  I'

Здесь г12 определяется так ж е, как  и в (5),

С  Zi1 ( й , 0) (C2Zf12)2 ((& zd21)2 — (e ,\d 21)2) >
02 C z i 1 ( й ,  0 ) ( M 2) 2 >

— зави сящ ее  от энергии н акачки  в первом к а н а л е  предельное значение 
анизотропии испускания КЛ- Р асчет  этой величины особых трудностей 
не п р ед ставл яет  (методику таких  расчетов  см. в [ 1 0 ] ) .  По мере увели ч е
ния энергии н акачк и  ориентационное р аспределен ие  молекул  в состоя
нии I  стрем ится  к изотропному [[I I], при этом г0г стрем ится  к г 12, и в л и я 
ние миграции по пром еж уточны м  состояниям на анизотропию  К Л  ниве
лируется.



При стационарном или квазистационарном возбуждении во втором ка 
нале выражение (8), так ж е  как  и (4), может быть усреднено по t \ .  О д
нако  подобная  оп ераци я  по отношений) к Ц при возбуж дении  д остаточ 
но д ли тельн ы м  импульсом в к а н а л е  0->-1 в д ан ном  случае не применима. 
Д е л о  в том, что в условиях  н асы щ ения  в стац ионарн ом  р еж и м е  м и гр а 
ция энергии ск а зы в а е тс я  на  населенности состояний [12], что не учтено 
в приведенных вы ш е в ы раж ен и ях .  П ри  необходимости расчеты  д л я  с л у 
чая  стационарного  во зб у ж д ен и я  состояния I м ож н о выполнить, исп оль
зуя р езультаты  работы  [12].
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УДК 535.37
Ю. И. МИКСЮК, и. М. ГУ ЛИС, С. к. ГОРБАЦЕВИЧ

В Л И Я Н И Е  М Е Ж М О Л Е К У Л Я Р Н Ы Х  В З А И М О Д Е Й С Т В И Й  
НА РЕ А К Ц И Ю  ФО ТО ПЕ РЕ НО СА ПРОТОНА  

В П О Л Я Р Н Ы Х  РАСТ ВО РАХ  З- М Е Т О К С И Б Е Н ЗА Н Т Р О Н А

И звестен  р я д  эксп ерим ентальны х р езультатов  [ I— 5], у к а зы в а ю щ и х  
на то, что в ж и д к и х  системах, врем я  ориентационной р ел аксац и и  в ко 
торы х значительно меньш е времени зату х ан и я  ф луоресценции, д о лж н ы  
сущ ествовать  достаточно м едленны е по сравнению  со врем енем  ж и зни  
м олекулы  в возбуж денном  состоянии релаксац и он н ы е  процессы, кото 
рые в силу ф луктуац ионн ой природы  м е ж м о л еку л яр н ы х  в заи м о д ей ст 
вий (M M B ) п р оявляю тся  в зависимости  п олож ен ия  спектра ф луоресц ен 
ции от частоты  во зб у ж д ен и я  [I, 2] и рел ак сац и и  мгновенного спектра со 
врем енем  после мом ента во зб у ж д ен и я  [4, 5]. Одним из таки х  процессов 
является , например, тран сл яц и о н н ая  р е л а к с а ц и я  в м и к рообъ ем ах  тр е х 
компонентной ж и дкости  [4].

В ж и дк и х  системах, подверж енн ы х  ф отопротолитическим реакц иям , 
н аб лю д али сь  т а к ж е  зависимости  протонной ассоциации [2] и д и ссоц и а
ции [3] от дли ны  волны возбуж дения . А вторы  [2, 3] п редполагаю т, что 
на ход фотопротолитических реакц ий  вли яю т  М М В , однако  однозначной 
интерпретации эк сперим ентальны х  результатов  и подробного а н а л и за  
роли  M M B  в р еакц и ях  фотопереноса протона в [2, 3] не приводится.

Ц е л ь  п редлагаем ой  р аботы  — исследование влияни я  M M B  на д и н а 
мику р еакц ии  ф отоприсоединения протона слож ной  м олекулой  в п о л я р 
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