
не равен тому предельному значению , которое принято при расчете еИон, 
и меняется в зависимости от состава . Есть основания полагать , что он 
у величивается  при диам агнитном  разбавлен и и  [12], что будет зам едл ять  
падение еиьн при росте х  в исследуемых ф ерритах, и тогда  расчетное 
уменьш ение будет меньше 23,6 %• О днако  д л я  обсуж дения влияния  q "' 
на  еИон нуж но независимое определение q*.

П олученны е результаты  позволяю т заклю чить, что основной мотив 
поведения электронной и ионной составляю щ их е в бинарной системе 
литий-цинковых ф ерритов (падение е при переходе от ф еррита  лития 
к  ферриту  цинка) связан  с уменьш ением  числа обменных магнитных 
связей  в результате  диам агн итного  разбавлен ия .
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У Ц К  535.37
В. А. ГА И С Е Н О К , Г. Н. С И Ц КО , В. И. ЗУ Б К О

К ВО ПРО СУ ОБ О П Р Е Д Е Л Е Н И И  
АБСОЛЮТНО Й О Р И Е Н Т А Ц И И  О С Ц И Л Л Я Т О Р О В

О пределение абсолю тной ориентации дипольны х моментов переходов 
относительно м олекулярны х осей яв л яется  важ н о й  задачей  спектроско
пии многоатомных молекул  [1, 2]. Д л я  ее реш ения чащ е всего используют 
поляризационны е измерения х а р актер и сти к  поглощ ения и лю м инесцен
ции молекул  в ориентированны х средах  (растянуты е пленки, ж и дк и е  
кри сталлы , и т. п .) .  В настоящ ее  врем я наиболее  разработан н ы м и  
являю тся  методы а н а л и за  ди х р о и зм а  в таких  системах [3— 5], п озволяю 
щие у стан авли вать  ориентацию  осци ллятора  поглощения. П ри  этом 
необходимо знать  не более двух  п арам етров , определяю щ их ориентацию 
молекул в пленке [5]. В случае люминесценции активированны х одно
осных сред число ориентационны х п арам етров , определяю щ их п о л я р и за 
цию свечения, увеличивается  до пяти [6]. Количественный ан али з  таких 
измерений оказы вается , во-первых, весьм а  громоздким и, во-вторых, 
требует д л я  определения ориентационны х парам етров  большего числа 
дополнительных измерений, чем метод дихрои зм а  поглощ ения. В связи 
с этим поляризационны е исследован ия  лю минесценции ориентированных 
сред чащ е всего используют д л я  качественного а н а л и за  [1, 2]. Количест
венные результаты  обычно получаю т лиш ь в р а м к а х  простейш их м оде
лей ориентации молекул  и расп о л о ж ен и я  осцилляторов  [7, 8]. П опы тка
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авторов [9] исп ользовать  д л я  интерпретации дан ны х по поляризац ии  
ф орм улу  П опова  [3] не вы д ер ж и в ает  критики, так  к ак  сп он танн ая  [1] 
п о л яр и зац и я  люминесценции ошибочно о то ж д ествл ялась  ими с п о л яр и 
зацией  лю минесценции при возбуж дении  изотропной радиацией . В н а 
стоящ ем сообщении п ред лагается  метод, с помощ ью которого д л я  опре
делен ия  ориентации осцилляторов  излучения по данны м  п о л яри зац и он 
ных измерений м ож но использовать теоретический апп арат , разви ты й  
д л я  а н ал и за  д и хрои зм а  поглощения.

Б удем  р а ссм атр и в ать  одноосные активированны е среды, связы вая  
с вы деленны м  нап равлен и ем  среды  ось Z  л аб ораторн ой  системы коорди 
нат. Л ю бое  н аб л ю д аем о е  на опыте значение интенсивности лю м инесцен
ции в условиях, когда  двулучепрелом лен ие  не вли яет  на  результаты  
измерений, м ож н о представи ть  через величины I AL (A, L = X ,  У, Z ) ,  п ред 
ставл яю щ и е  компоненты интенсивности люминесценции, п о л яр и зо в ан 
ные вдоль оси L, при возбуж дении  светом, п оляризован ны м  вдоль оси А.  
И з  девяти  компонентов 1Аь  независим ы  лиш ь пять, т а к  к а к  1хт — I y x ,  
I z x  — I z y ,  I х х  =  J y y ,  I x z  =  I y z  в  силу осевой симметрии вдоль оси Z. 
Эти пять величин со д ер ж ат  всю ин ф орм аци ю  об анизотропии процессов 
поглощ ения и излучения  света, к о то р ая  м ож ет  быть получена методом 
поляризован ной  люминесценции.

В общем случае  в ы р аж ен и е  д л я  L a l  с  точностью до константы  мож но 
зап и сать  в виде

I a l  =  f  ( e Aa a) 4 e Ld f ) * f ( Q )d Q ,  ( 1)
где еА , lL — единичные векторы п о л яр и зац и и  света; d a, df  —  единичные 
векторы дипольны х моментов переходов с поглощением и испусканием, 
соответственно, / ( й ) — функция распределен ия  по ориентациям  м оле
кул  й .

Введем в рассм отрени е  величины:
/?  =  S / tt =  J | i i d e |V (G )d Q ,  (2)

k
l \  =  Б 1Ы =  JI еД ,  |2/  (Й) dQ, k  =  X ,  Y ,  Z. (3)

k
П ри  этом учтено, что 2/ёгсгау)/2 =  1. С равним  (2) с вы раж ени ем  д ля

i
мощ ности поглощ ения  поляризован ного  света:

W i =  f l § & aP f ( Q ) d Q ,  (4)
которое запи сан о  т а к ж е  с точностью до константы.

И з  сравнени я  очевидно, что / ?  пропорционально мощности поглощ е
ния. Величина l [  есть интенсивность п оляризован ной  вдоль оси i л ю м и 
несценции при возбуж дении  изотропной ради ацией  и определяется  ф ор
мулой, тож дественной по виду  (4 ) .  Т аки м  образом , если известны вели
чины / “(?), то д л я  а н а л и за  дан ны х по п о л яр и зац и и  лю минесценции можно 
в оспользоваться  методами, р а зр а б о та н н ы м и  в теории д и хроизм а погло
щ ения  [3— 5].

Р ассм о тр и м  теперь способ, с помощ ью  которого м ож но найти вел и 
чины / “(?). П ри  геометрии опыта, и зо б р аж ен н о й  на рис. 1, учи ты вая  о гр а 
ничения, св язан н ы е  с двулучепрелом лен ием , м ож н о получить четыре 
значения  интенсивности люминесценции, соответствую щ ие полож ениям  
п о л яр и зато р а  и ан ал и зато р а ,  при которы х их плоскости пропускания 
п ар ал л ел ь н ы  или п ерп ен ди кулярны  оси р астя ж ен и я  пленки.

Н етрудно  п ок азать ,  что эти величины следую щим образом  в ы р а 
ж а ю тс я  через компоненты I A L:

I и =  I zz ,  1 _L =  J zx , /,Т =  I x z , h  =  ~ 2  {IXX +  I x y )• (5)

З десь  верхний индекс у  /р  у к а з ы в а е т  на полож ение п о л яр и зато р а  (п а 
р ал л ел ьн о  или п ерп ен ди кулярно  оси р а с тя ж ен и я  пленки),  н и ж н и й —• 
ан ал и зато р а .  Д а л е е  м ож н о д о к а за ть ,  что

/ ; ; + 2 / 1 = с  / , !  +
/;; +  2/ , j = /f„ /'1 + 2 /1  =  / 1  (6)
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Рис. 1. Оптическая схема установки для  определения анизотропии возбуж дения и ис
пускания:

1 — лампа возбуждения; 2 , 6  — монохроматоры; 3, 5 — поляроиды; 4 — образец; 7 — ФЭУ

Рис. 2. П оляризационны е характеристики флуоресценции проф лавина в ПВС (А,Воз- =
=  440 нм) :

1 — спектр люминесценции; 2 — спектральная зависимость R ̂  ; 3 — спектральная зависимость R^

Н а  рис. 2 представлены  результаты  измерений д л я  п р оф лави н а  (кон
цен траци я  10-4 г/г) в растян уты х в три р а з а  п ленках  поливинилового 
спирта. К ривы е 2 и 3 п о казы ваю т  зависимость от длины  волны излуче
ния анизотропии в озбуж ден и я  (Ка) и испускания (R f ), которые опреде
ляю тся  как

/ “(В _  / “(f)

^ Q(f) =  / “ ('/) I 2/ а(/) ‘ ^
и -*-

Существенно, что величина  R a зависи т  лиш ь от ориентации осци ллятора  
поглощения, a R f  — ориентации только  осци ллятора  испускания.

К а к  видно из рис. 2, величина R a действительно остается  постоянной 
по спектру флуоресценции, в то врем я к а к  R f  меняется  весьм а  сущ ест
венно. П оследнее м о ж ет  быть связано  с проявлением  электронн о-коле
бательного взаим одействия  [10] и н ап равленн ы м  переносом энергии [11] 
в сочетании со спектральной  неоднородностью молекул  различной 
ориентации.

А нализ этих причин требует  д альн ейш их  исследований.
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