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ВЛИЯНИЕ НЕОДНОРОДНОГО УШИРЕНИЯ УРОВНЕЙ
НА ВРЕМЕННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ ПРИ ПЕРЕНОСЕ ЭНЕРГИИ

Ранее [1, 2] нами обнаружено, что при переносе энергии (ПЭ) между 
сложными молекулами, электронные уровни которых неоднородно уши
рены за счет флуктуации межмолекулярных взаимодействий, имеет 
место ряд эффектов: длинноволновый сдвиг спектра люминесценции с 
повышением концентрации; рост степени поляризации при переходе к 
возбуждению на длинноволновом краю спектра поглощения; рост степе
ни поляризации и уменьшение времени затухания на коротковолновом 
краю спектра люминесценции при возбуждении частотами полосы погло
щения в области максимума и выше. Общей причиной наблюдаемых за
висимостей является превышение вероятности ПЭ с молекул, обладаю
щих более высокими частотами О — 0-перехода, над вероятностью об
ратного ПЭ, обусловленное различием в интегралах перекрытия «инди
видуальных» спектров люминесценции и поглощения [1, 2].

Нами высказано предположение [1], что при ПЭ в условиях неодно
родного ущирения электронных уровней (НУЭУ) кинетика затухания 
должна иметь неэкспоненциальный характер. Целью настоящей работы 
является экспериментальное и теоретическое исследование спектральных 
зависимостей кинетики затухания и концентрационной деполяризации 
люминесценции, а также мгновенных спектров люминесценции при ПЭ 
в условиях НУЭУ.

Объекта.ми исследования служили описанные в [1, 2] пленки поли
винилового спирта (ПВС), ■ содержащие 3-аминофталнмид. Кинетика 
затухания измерялась на нмпульсно.м флуорометре, описанном в [3]. Воз
буждение производилось в области максимума спектра поглощения.

На рнс. 1,0 показаны кривые затухания (/, 2) для 3-аминофталимн- 
да. Наблюдаются существенные различия в ходе кривых затухания при 
регистрации на коротковолновом (/) и длинноволновом (2) краях спект
ра люминесценции. Затухание при регистрации на краях спектра сущест
венно неэкспоненцнальное (при регистрации вблизи максимума — близ
ко к экспоненциальному). Величина к{і) = ---- ^ / ^ ( 0 .  не зависящая
.от времени в случае экспоненциального затухания и равная 1/тфл 
(Тфл — время жизни флуоресценции), при регистрации на коротковолно
вом краю спектра люминесценции уменьшается по мере затухания 
(см. рис. 1,а , кривая Г), а при длинноволновой регистрации резко воз
растает на начальных стадиях затухания (кривая 2'). На поздних ста
диях затухания кривые 1' и 2' сближаются. Обнаружено, что различия 
в ходе кривых затухания постепенно исчезают по мере снижения кон
центрации.



Рнс. 1. Экспериментальные завнснмостн (3-амннофталимид в ПВС, С =  10~^ М, 
Уа гг 27,7-10* см"'), а — /( /)  ( / ,  2); г!г^(1)(3, 4); к ( і ) ( І ' ,  2'), возбуждающий 
импульс (5). \-р =  23,510* ( / , / ' ,  3), 17,610* см"' {2,2', 4). б — мгновенные спек

тры. 1, =  4 (1), 1, =  17 нс (2)

Для получения мгновенны.х спектров люминесценции регистрирова
лись кривые затухания /(/, V,) для ряда частот V; в спектре испускания. 
Определялись численно площади под кривыми затухания: /  (у̂ ) =

=  ]■ /(/, У,)Л. / '» Т ф

Регистрировался стационарный спектр люминесценции / ст(у). И з по
лученных данных вычислялись мгновенные спектры люминесценции для 
ряда времен (и-

Д\гновенные спектры лю.минесценцин изображены на рис. 1,6 для 
/ = 4 нс (/) и 17 нс (2). Спектр испускания на поздних стадиях затуха
ния сдвинут в область низких частот относительно мгновенного спектра 
на ранних стадиях.

Для теоретического описания спектральных характеристик молекул 
при НУЭУ будем пользоваться схемой «элементарной ячейки» [4] и 
ограничимся рассмотрением случая Тфл<?Стд, где тя — время ориентаци
онной релаксации. В рамках допущений, сделанных в [4], пусть Віг(у) и 
2̂1 (у) — спектральные коэффициенты Эйнщтейна в поглощении и вы

нужденном испускании для переходов между уровнями, из которых 
исходный для поглощения является равновесным. Тогда для переходов, 
в которых исходный для поглощения уровень характеризуется энергией 
ориентационного взаимодействия 4 7 , а конечный — \V2̂ , спектральные 
коэффициенты Эйнщтейна запнщутся в виде В12(у^-0 )̂ и В гі(у+0і). 
где 0 ; = [и7,,4-(ДІГг—и72;)]/Л; Д472 — величина энергетического зазора 
между равновесным и предельно высоким неравновесным уровнем для 
возбужденного состояния (ДЙ7, — то же для основного состояния).

Выделим объем V и заполним его молекулами, координаты кото
рых задаются случайными числами. Произвольны.м образом выбере.м 
первую молекулу, вокруг которой построим меньший объем V, но доста-’ 
точно большой для того, чтобы вероятность выхода энергии за пределы о 
при ПЭ была незначительной. Опишем ПЭ между т молекулами, попав
шими в о, с помощью системы дифференциальных уравнений [5]:

т  т

= + (і) — '^К^^ю^+ 2  “’і(О) =  1. ч>̂ {0) =  0./=з1 /^1 ( I )



Здесь хіі) — вероятность заселенности возбужденного состояния; Л и ^ — 
вероятности переходов с испусканием и безызлучательных; кцфк,{  — 
вероятности ПЭ; =  (Л +  с/) /?/у — расстояние между моле
кулами; /?о,у = ■'Д® ^0 — критическое расстояние ПЭ для пары 
молекул со спектрами Вц  (м) и 5 ;, (у), а

«О =  I [ (V +  0,) В,, (V +  0у) с/у] / [ [ (у) В,, (у) ^у]
о о

есть отношение интегралов перекрытия. Величины 0<, 0у задаются слу
чайными числами, распределенными на интервале (О, [ДН̂ 'іЛ-АІР'гІ/Л) 
с плотностью, пропорциональной плотности распределения молекул 
по и̂ 1у.

После нахождения путем расчета на ЭВМ решения системы
(I) для набора объемов типа о*, содержащих по т* молекул, можем 
вычислить

В21 (V», Vр, N і V , I ) =  2 2  В »  (Vр -ь 0 ,*)  (О  5,2 (Ур +  в  и ) .  (2 )
* ( = 1

Здесь ^  означает суммирование по большому числу объемов типа о*
к

(усреднение), Уп и Ур— частоты возбуждения и регистрации. Выраже
ние (2) содержит как кинетики затухания для различных Ур, Ур н кон
центраций С = М1У, так и мгновенные спектры для различных Ур, С и (.

Принимая, что первоначально возбужденная .молекула дает в ани
зотропию испускания г вклад, равный предельному значению Го, а 
остальные молекулы — нулевой вклад, получаем

Ур. с, /)/го= (Ур +  0 ,*)ы^,*(()5 ,2(Ур4- 0 ,*)1/В.,, (Ур, Ур. с. ().
к

Результаты расчета спектральных н временных характеристик люми
несценции приведены на рис. 2. Для удобства сравнения теории с экспе
риментом (см. рнс. 1) элементарные спектры задавались близкими к



спектрам 3-амннофталнмнда в ПВС; частоты возбуждения и регистра
ции, времена /і и (г для рис. 2 близки к экспериментальным (см. рис. 1). 
Функция распределения по в соответствии с моделью элементарной 
ячейки [4] использовалась, как и в [2], вида ф(й і̂>) = ^ і схр [—\Гіў/гГ], 
в расчете полагалось 5 і = сопзІ. Несмотря на сделанные допущения, как 
видно нз сравнения рис. 1 и 2, имеет место совпадение общего характера 
расчетных и полученных в эксперименте зависимостей. Следовательно, 
используемая модель в целом правильно описывает процессы, протекаю
щие при ПЭ в условиях НУЭУ.

Кривые 3 м 4 рис. 2, а изображают рассчитанные зависимости отно
сительной анизотропии испускания от времени для высокочастотной и 
низкочастотной регистрации соответственно. Более быстрое падение 
анизотропии испускания при низкочастотной регистрации объясняется 
тем, что молекулы с низкими частота.мн электронного перехода в значи
тельной степени получают энергию за счет переноса. Была предпринята 
попытка получить экспериментальные зависимости анизотропии испу
скания от времени. Измерялись кривые затухания вертикальной и гори
зонтальной компонент. Необходимый для расчета анизотропии испуска
ния коэффициент определялся нз независимо измеренной стационарной 
анизотропии испускания и интегралов по времени от кинетнк поляризо
ванных компонент. Результаты измерений приведены на рис. \ ,а  (кри
вые 3 п 4); Го полагалось равным 0,3. Начальный этап падения анизо
тропии ускользает от регистрации в связи с тем, что возбуждающий 
импульс обладает конечной длительностью, а падение анизотропии 
испускания на начальных этапах происходит чрезвычайно быстро. Тем 
не менее, из сравнения кривых 3 н 4  рис. 1,а и 2, а можно сделать вывод 
о качественном соответствии хода экспериментальных н теоретических 
зависимостей анизотропии для различных частот регистрации.

Экспериментальные результаты, аналогичные описанным, получены 
для 1-аннлино-8-нафталинсульфоната и эскулина в пленках ПВС и для 
4-амино-N-метнлфтали.мнда в пленках полнметнлметакрилата. Сопо
ставление экспериментальных данных с результатами расчета позволяет 
сделать заключение об универсальном характере обнаруженных спект
ральных зависимостей временных характеристик люминесценции.

Авторы выражают признательность С. К. Горбацевнчу за выполнение 
расчетов на ЭВМ.
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С. Ю. ЯНОВСКИЙ. В. Л. КОЛПАШИКОВ

К ОПРЕДЕЛЕНИЮ ФУНКЦИЙ РЕЛАКСАЦИИ 
ВНУТРЕННЕЙ ЭНЕРГИИ И ТЕПЛОВОГО ПОТОКА 

ДЛЯ СРЕД С ТЕПЛОВОЙ ПАМЯТЬЮ

В последнее время интенсивное развитие получили исследования не- 
классическнх моделей переноса тепла. Много работ посвящено гипербо
лическому уравнению теплопроводности, основанному на гипотезе Макс
велла — Каттанео, учитывающей время релаксации теплового потока Тг
П-з].


