
ные эк сп ери м ен тальн ы е  исследования в ди ап азо н е  t =  20— 100 °С п о к а ­
зали ,  что значения  тем п ератур  исследуемых приборов на воздухе при­
мерно на 10,2 °С выше, чем в этиленгликоле. Т аки м  образом , тем п ер ату ­
ра  поверхности корп уса  тест-структуры в воздухе с учетом поправки 
/ 0б =  45,8°С. Д остоверн ость  полученного значения  проверена  и зм ерени я­
ми с помощ ью  терм ои н ди катора  п лавления  с /Пл =  45°С . С учетом погреш ­
ности измерений ( ± 2 ° С )  молено говорить о хорош ем соответствии р е ­
зу л ьтато в .
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П О Л Я Р И З А Ц И О Н Н Ы Е  С П Е К Т Р Ы  Ф Л У О Р Е С Ц Е Н Ц И И  
О К С А З О Л Ь Н Ы Х  П Р О И З В О Д Н Ы Х  С Т И Л Ь Б Е Н А

Ш ирокое  применение производных стильбен а  в качестве  оптических 
отбеливателей , акти вато р о в  ж и дк и х  и пластм ассовы х  сцинтилляторов, 
а т а к ж е  в квантовой  электрон и ке  [1— 3] обусловли вает  необходимость си­
стематического  исследован ия  спектральны х, лю м инесцентны х и п о л яр и ­
заци онны х х а р ак тер и сти к  этих соединений.

В данной рабо те  исследую тся п оляризац ионн ы е спектры  ф луоресцен­
ции оксазольн ы х  производны х стильбена, о б щ а я  структурная  ф орм ула  
которых имеет  вид:

— ^  —  СН  =  С Н — ^  y  —  Rz

З ам ести тел и  Ri  и Р 2 п редставлены  в табл . 1.
Д л я  исследован ия  поляризац ионн ы х спектров флуоресценции произ­

водных стильбена б ы л а  и сп ользован а  у стан овка , опи сан ная  ранее  [4]. 
О тносительная  погреш ность измерений не п р ев ы ш ала  3 % при значениях 
степени поляризац ии  флуоресценции, бли зки х  к предельны м, и 10 % при 
Р  =  0,1.

Спектры  поглощ ения оксазольн ы х  производны х стильбена в ближ ней 
ультраф и олетовой  области  состоят из трех  ш ироких  полос. Д л и н н о в о л ­
новая полоса поглощ ения  (Л-полоса) об условлена  возбуж дением  я-элек- 
тронной системы м олекулы  в целом. В ведение в молекулу  фенильного 
и оксазольн ого  колец  приводит к появлению  новой полосы поглощения 
( P -полоса) ,  м аксим ум  которой расп о л о ж ен  в области  290 нм. К оротко­
волновая  В -полоса в ы зв а н а  возбуж дением  я -электронов  бензольных 
колец.

П о л яр и зац и о н н ы е  спектры  флуоресценции 2 - (стильбенил-4)-5-фени- 
л о к с а зо л а  (соединение V) и 2 - (сти льбен и л-4 )-5 - (4 '-м етоксиф енилокса- 
д и а зо л а )  (соединение V I)  в бутиловом спирте при тем п ературе  — 130 °С 
приведены  на рисунке. Степень поляризац ии  ф луоресценции по полосе 
испускания практи чески  постоянна, немного повы ш ается  лиш ь на местах 
колебательны х  м аксим ум ов. Т акой  ход п оляризац ионн ого  спектра сви-
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Т а б л и ц а  1 
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детельствует  о п ри надлеж ности  полосы испускания одному электронному 
переходу.

Степень поляризац ии  флуоресценции в области  Л -полосы поглощ е­
ния соединений V  и VI в стеклообразн ом  растворе  бутилового спирта 
бли зка  к предельном у  значению , характерн ом у  д ля  молекул, поглощ ение 
и испускание которых м оделируется  линейными о сц и лляторам и  (41 и 
42 % со ответственно) . Столь ж е  высокие значения степени поляризац ии  
флуоресценции в области  длинноволновой полосы поглощ ения н а б л ю д а ­
ются и д л я  других оксазольн ы х производных стильбена (табл. 2 ) .  С л е ­
довательно, дипольны й момент электронного  перехода, ответственного за  
длинноволновую  полосу поглощ ения, п ар ал л елен  моменту электронного  
перехода, ответственного за  флуоресценцию .

Т а б л и ц а  2

Степень поляризации флуоресценции оксазольны х производных стильбена 
для различны х полос поглощения

Соединения
Полосы

п оглощ е­
ния I 11 I I I IV V VI Стнльбен

А 44 44 44 43 41 42 45
А ' 41 39 41 41 39 37 43

А " 28 — 27 27 32 26 23

R 24 3 2 3 — 3 12 —

В 18 22 14 24 13 22 12

и



И звестно, что степень поляризац ии  флуоресценции по спектру погло­
щ ения имеет  высокие полож ительны е, близкие к 50 %, значения, если 
за  полосу поглощ ения ответствен линейный, полностью  анизотропный 
осциллятор, п а р ал л ель н ы й  осци ллятору  испускания, и значения, б л и з ­
кие к —33 %, если линейны й осциллятор поглощ ения перпендикулярен 
к осц и ллятору  испускания. Отнесение осци лляторов  к полосам погло­
щ ения, в о бласти  которы х степень п оляри зац и и  флуоресценции прини­
м ает  пром еж уточны е значения  от — 33 до 50 %, неоднозначно. Так, н а ­
пример, невысокие п олож ительн ы е значения  степени п оляризац ии  ф лу о ­
ресценции в области  5  и 5 -п о л о с  поглощ ения стильбен а  (см. табл . 2) 
м ож но описать  к а к  линейным, полностью анизотропны м  осциллятором, 
ориентированны м , под некоторы м углом  к осц и ллятору  испускания, т а к  
и плоским осци ллятором  с преимущ ественны м поглощ ением  света вдоль 
одной из осей.

П оявлен и е  5 -п о л о сы  оксазольн ы х  производны х стильбена обусловле­
но поглощ ением арильны х  группировок. В следствие  этого степень п о л я ­
ризации в области  дан ной  полосы д о л ж н а  зависеть  от вводимых в м о­
л ек у л у  арильны х звеньев. Т а к  к а к  за  полосы поглощ ения соединений 
I I— V  ответственны  одинак овы е  ари льн ы е  группировки (фенильное и 
о к сазольн ое  к о л ь ц а ) , следует  ож и дать , что степень поляризац ии  данны х 
соединений в области  5 -п о л о сы  будет иметь бли зки е  значения. Д ей ств и ­
тельно, значения  5  д л я  д ан н ы х  соединений р асп олож ен ы  в интервале  от 
— 3 % до 3 % (табл. 2 ) .  З а м е н а  в м олекуле  оксазольн ой  группы на окса- 
д и азольн ую  приводит к увеличению  степени п о л яр и зац и и  от 3 до 12 %.

И сследован и я  электронн ой  структуры стильбена с помощ ью  кванто-
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во-механических расчетов методом П а р р а -П а р и зе р а  — П опла  [5— 7] 
п р ед сказал и  сущ ествование нескольких скрытых электронных переходов 
в коротковолновой области  А-полосы [8]. Экспериментально наличие д а н ­
ных переходов обнаруж ено  в работе  [4]. Т ак  к а к  д обавление  к м о л еку л я р ­
ной цепи разли чн ы х  структурных групп м ож ет  вы звать  хотя бы частич­
ное снятие зап р ета  по симметрии на электронн ы е переходы в вы сокоч а­
стотной области  длинноволновой полосы и увеличить их долю  в к л а д а  в 
спектры, следует  о ж и д ать  более отчетливого проявления данны х перехо­
дов в п оляризац ионн ы х спектрах.

В поляризац ионн ы х спектрах флуоресценции оксазольны х п рои звод­
ных стильбена  в коротковолновой части A -полосы поглощения отчетливо 
регистрирую тся два  у частка  (обозначим их А '  и А " ) ,  в области которых 
значения  степени поляризации ф луоресценции постоянны. Степень п о л я ­
ризации в области  А '-полосы лиш ь на несколько процентов ниж е зн а ч е ­
ния Р  в длинноволновой части A -полосы поглощ ения. Д л я  всех исследо­
ванных оксазольн ы х производных стильбена значения степени п о л я р и за ­
ции в области  А "-полосы  примерно одинаковы  (см. табл . 2).

В спек трах  поглощения оксазольн ы х производных стильбена к о л е б а ­
тельн ая  структура  в ы р аж ен а  значительно слабее, чем в спектре стиль­
бена. Тем не менее, в поляризационном  спектре флуоресценции по по­
глощению области  А '  и А "  в ы р аж ен ы  более четко. Ступенчатый ход 
поляризац ионн ого  спектра в коротковолновой части A -полосы, по-видимо- 
му, нельзя  связать  с колебаниям и  молекул. О бъяснить  падение степени 
п оляризац ии  флуоресценции в коротковолновой части A -полосы можно, 
предполож ив, что в ее ф ормировании, как  и у стильбена, участвую т два  
скры ты х электронн ы х перехода.
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Б. Ю. Х А Н О Х

ОПТ ИЧЕ СК ИЕ  СВОЙСТВА Т ЕТ РА ЭД РИ Ч ЕС К О ГО  
ЗЕ Р К А Л Ь Н О Г О  ОТ РА ЖАТЕ ЛЯ  С ОД НО Й  

Ц И Л И Н Д Р И Ч Е С К О Й  О Т Р А Ж А Ю Щ Е Й  ПОВЕРХНОСТЬЮ

В [1] исследованы  о тр аж аю щ и е  свойства зеркальн ого  тетраэдри ческо­
го о т р а ж а те л я  с одной цилиндрической о тр а ж а ю щ е й  поверхностью, о б ­
разую щ ие которой пересекаю т плоские взаим н о  ортогональны е о т р а ж а ю ­
щие поверхности под углом 45 °.

Н а с то я щ а я  р абота  посвящ ена исследованию  оптических свойств з е р ­
кального  тетраэдрического  о т р а ж а т е л я  с одной цилиндрической поверх­
ностью, о бразую щ и е которой под произвольны м  углом пересекаю т две 
плоские о т р а ж а ю щ и е  поверхности, двугран ны й угол м еж ду  этими по­
верхностями им еет  небольш ое отступление от 90°.

Пусть ось цилиндрической поверхности P O Q  о т р а ж а те л я  п а р а л л е л ь ­
на плоскости X O Y  и пересекает  ось Z  прям оугольной  системы координат


