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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПОЛЯРИЗОВАННОЙ 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ 

ИЗ ВЫСОКИХ ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ 
ПРИ ДВУХКВАНТОВОМ ВОЗБУЖДЕНИИ

■ Исследование поляризованной люминесценции молекул позволяе' 
получать различного рода информацию о строений и свойствах мoлeкyJ 
и, в частности, определять ориентацию моментов переходов в моле 
куле [1]. Новые возможности в этом плане предоставляет изучение люми 
несценции при двухфотонном возбуждении и люминесценции из высоки} 
возбужденных состояний, так называемой синей люминесценции (СЛ) 
В этих случаях оказывается возможным устанавливать ориентацию мо 
ментов переходов не только между основным и возбужденным, нс 
и между возбужденными состояниями.

В настоящей работе изучена поляризованная СЛ растворов родамине 
6Ж, родамина С и 3,6 тетраметилдиамино-Н-метилфталимида (Ф) в гли­
церине и этиловом спирте с целью изучения относительного расположени5 
моментов переходов и особенностей процесса возбуждения СЛ.

Измерения степени поляризации проводились по двухлучевой мето­
дике. Для возбуждения использовалось излучение основной частоты ла­
зера на неодимовом стекле (9430 см~ )̂ и его второй гармоники. При по­
мощи кристаллической пластинки (пластинка Я/2 для излучения основ­
ной частоты и X для излучения второй гармоники) можно было изменять 
взаимную ориентацию векторов поляризации возбуждающих потоков. 
Для изменения интенсивности световых потоков использовалась система 
калиброванных нейтральных фильтров. Максимальная энергия излуче­
ния основной частоты и второй гармоники за один импульс ('^ЗО нс) 
составляли 0,5 и 0,03 Дж соответственно. Длинноволновая составляющая 
люминесценции отделялась от СЛ при помощи системы фильтров, про­
пускающей излучение в диапазоне 360—420 нм, причем максимум про­
пускания отвечал длине волны 380 нм.

Поскольку частоты возбуждающих световых потоков нерезонансны 
переходам из основного состояния в состояния, благодаря заселению 
которых может наблюдаться СЛ, процесс ее возбуждения доллсен быть 
многоквантовым. Проверка показала, что световые потоки по отдель­
ности не вызывают появления СЛ- Зависимости ее интенсивности от 
интенсивности основной частоты излучения при постоянной интенсив­
ности второй гармоники являются линейными. В случае прстоянства 
интенсивности основной частоты с увеличением 'интенсивности- второй 
гармоники зависимость в начале тйкже. линейна-, а затем начинает прояв­
ляться эффект насыщения. Поскольку излучение второй гармоники {зезо- 
нансно. переходу е поглощением в. пе]рвое возбуи^денное состояние 51, из 
совокупности этих' эффектов -мо>кно заключить,- что ' флуоресцирующее 
состояние -5> 'заселяется под действием излучения основной -частоты. 
Процесс возбуждения, таким образом, является двухквантовым, и в нем 
участвует цр, одному кванту различной частоты. Тогда степень поляриза­
ции СЛ в-жёстких растворах будет определяться взаимной ориентацией 
моментов переходов из основного состояния 5о в 5}, из 51 в более высот
кое 5„, и из 5/ в 5о. Обозначим единичные векторы этих моментов через ■—>■ —►
[XI, (Х2 И цз соответственно. Если регистрация люминесценции осущест­
вляется в направлении оси У лабораторной системы координат, в зави­
симости от ориентации векторов поляризации, излучения основной час-
ТОТЫ и второй гармоники (е̂  и е^), степень поляризации будет опреде­
ляться следующими выражениями:
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при 'б1 II 2, 6а II 2

р  _  —  2 — 4 +  3 +  3 (>Х2>Хз)а +  12 ((д.1>Ха) (|гаРз) (^ l̂^^з)

'4 +  8 (̂ з̂ а)® +  (?1Рз)̂  +  (?2?з)̂  +  4 (№ ) (¡̂ ¡¡Гд) (¡1]]хд)

при б1 II 2, ба Ц Т

р  ^  — 5 +  4 (|Л1̂1а)̂  4- 4 (№ )^  +  И (М'1М'з)̂  ~  12 (l̂ l̂l̂ 2) ([̂ аРз) (|^#8) 
11— 6 0X11X2)2 — 6 0х2]хд)2 +  (¡¡̂ ¡ЛдР +  4 (¡Х1)Ха) (¿Г2|д̂ ) (¡Г1[Гд)

при б1 II V,  ба II 2

р  _  — 5 + 4  ((Х1[Х2)2 +  11 ((Х2Цз)2 +  4 (Ц1Цз)2 — 12 (Ц1̂ а) ( № )  0̂ 11̂ з) 
11 — 6(1Х1|Гг)2 +  (|Г2й2 — 6(|Г1|;1̂ )2 +  4([х11Га)((Х̂ Й)(̂ Г1|х̂ ^

(1>

(2)

(3)

В случае маловязкйх растворов, когда длинноволновая люминесцен­
ция-полностью деполяризована за счет вращательной деполяризации,. 
СЛ будет „по-прежнему поляризована [2, 3] за счет малого времени жизни 
в возбужденном состоянии. Степень поляризации при этом не будет зави-
сеть от ориентации вектора б1 относительно лабораторной системы коор­
динат и ориентации рх относительно рг, рз, так как распределение моле-
кул в состоянии 5х является изотропным. При ez\\Z степень поляризации 
будет определяться формулой Левшина — Перрена

Р =  1 и Р -  О 6̂2 II Г. (4>
3 .+  (РгРз)^

Таким.образом, анализируя значение степени поляризации люмине­
сценции в жестких и маловязкйх растворах, можно установить взаимную 
ориентацию моментов переходов.

В табл. 1 приведены измеренные значения степени поляризации при 
различных ориентациях векторов поляризации в маловязком (этанол) 
и вязком (глицерин) растворителях.

Для объяснения результатов, полученных в маловязком раствори­
теле, необходимо в соответствии с формулой (4), предположить, что для
родаминов векторы моментов переходов р.2 и р,з примерно перпендику- 
лярны, а для Ф примерно параллельны. Анализ поляризационных спект­
ров длинноволновой люминесценции [1, 4] приводит к выводу о перпен-
дикулярности моментов переходов и'ТХз для всех изучаемых веществ: 

Из данных табл. 1 видно, что степень поляризации меняется при изме-
нении ориентации вектора ег. Это противоречит предположению об изо­
тропном распределении мо- Т б 1

Значения степени поляризации СЛ для 
исследуемых веществ

лекул в состоянии 51 или 
предполагаемому механиз­
му возбуждения. Как пока­
зали выполненные измере­
ния, длинноволновая флуо- ■ 
ресценция из состояния 51 
полностью деполяризована, 
так что предположение об 
изотропности распределения 
в состоянии 51 вполне обо-, 
сновано. Видимо, наряду'со 
ступенчатым поглощением 
имеется еще один канал воз­
буждения, который заселяет 
состояния 5 ”.

Способ возбуждения

, Вещество, растворитель ^111 2. -Т, II 2. '«2 II 2.
^11 2 ХиУ 1',||У-

Родамин 6Ж, этанол —0,25 —0,16 0,00
Родамин С, этанол —0,24 —0,17 0,00
Ф, этанол - 0,24 0,32 —0,08
Родамин 6Ж, глицерин —0,24 —0,10 0,00
Родамин С,- глицерин -0 ,2 5 —0,13 0 ,0 0

Ф, глицерин 0,13 : 0,31 —0,08
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Т а б л и ц а  2
Значения степени поляризации 

двухфотонновозбуждаемой составляющей СЛ 
для предложенных моделей

Т а б л и ц а

Способ возбуждения

Вещество Модель

II 2
Т,112. 
X 11 у

Х \ \ г ,  
Т , II у

Родамин 6 Ж Рг II Ра — 0 ,5 —0 ,2 - 0 . 2

Родамин С Р г Т р з  -

Ф Ра II Рз 0 ,2 0 ,5 — 0 .2

Рг-ТРа

Экспериментальные значение 
поляризационного отношение

р =  '' для растворов
родаминов и Ф в этиловом 

спирте и глицерине

Растворитель

Вещество Гли­
церин

Этиловы!
спирт

Родамин 6Ж. 2,2 1.0

Родамин С 2,3 1,0

Ф 0,85 0,9—1,с

В [5] показано, что для системы, взаимодействующей с двумя пото 
ками резонансного излучения, наряду со ступенчатым должно наблю 
даться двухфотонное поглощение. Естественно предположить, что он; 
и является дополнительным каналом заселения. Как показано в [5] дл) 
случая слабого возбуждения, угловая зависимость вероятности такой
поглощения в наших обозначениях будет определяться величино!—> —*■ —>■
(1x16 1)^(1126%)̂ . Если в качестве первого приближения это будет справед 
ЛИБО и в нашем случае, степень поляризации люминесценции, возбуж 
даемой двухфотонным поглощением, независимо от вязкости выразитс5 
формулами (1)--(3).

В табл. 2 приведены рассчитанные по формулам (1) — (3) значенш 
степени поляризации двухфотонно возбуждаемой составляющей СЛ 
соответствующие предложенным моделям взаимной ориентации момен­
тов переходов для исследованных соединений. Как видно, эти моделк 
позволяют полностью качественно объяснить экспериментальные данные 
для маловязких растворов.

Для вязких растворов, если пренебречь вращательным движением 
молекул, угловые зависимости ступенчатого и двухфотонного поглоще­
ния будут совпадать, и степень поляризации СЛ определится форму­
лами (1) — (3). Результаты измерений , (см. табл. 1). качественно вполне 
согласуются с результатами теоретических расчетов (см. табл. 2).

Поскольку в жестких растворах угловое распределение молекул, 
возбуждаемых за счет ступенчатого поглощения и двухфотонным обра­
зом, совпадает, а для маловязких — различается, дополнительную 
информацию о процессах заселения высоких возбужденных состояний 
можно получить из измерений поляризационных отношений, т. е. отно- 
'Щений р сечений поглощения при параллельной и ортогональной взаим­
ной ориентации векторов поляризации возбуждающих потоков излучения.

Как показывает несложный расчет, в жестких и маловязких раство­
рах соответственно:

л 2(ЩРгР+1 .
2 —(Р#2)^

(Б)

Ogl2 (ЩР2)* +  1]+'^с 
Р — --------------1 :̂5-------- ------>

(Sg [2 — -Ь Яс
(6)

где ag и Ос — молекулярные константы, определяющие вероятность сту­
пенчатого и двухфотонного поглощения.
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в  соответствии с формулами (5), (6) для родамидов в глицерине р 
должно иметь значение близкое к 3, для спиртового раствора эта вели­
чина должна быть меньше. Для Ф р Должно быть меньше единицы в гли­
церине и иметь несколько большее значение в спирте. Выполненные нами 
по люминесцентной методике [6] измерения поляризационного отноше­
ния приведены в табл. 3 и согласуются с изложенными теоретическим» 
представлениями.
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