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При любом процессе уменьшения поляризации флуоресценции, 
происходящей в течение времени возбужденного состояния, должно 
наблюдаться, как указал С. И. Вавилов Ц), уменьшение степени по
ляризации по мере постепенного затухания свечения. Это приводит 
к различным законам затухания для компонент света флуоресценции, 
поляризованных параллельно и перпендикулярно электрическому век
тору возбуждающего света: параллельная компонента должна зату
хать быстрее перпендикулярной. В случае вращательной деполяриза
ции флуоресценции (вследствие броуновского вращения) теория этого 
явления дана Яблоньским (2), а измерения проводились Шимановским 
(3) и Кесселем (4). Исследование соответствующего явления для слу
чая концентрационной деполяризации имеет принципиальное значение 
для подтверждения всей концепции о миграции энергии возбужде
ния в растворах. Такое исследование, произведенное Севченко (5) для 
люминесценции урановых стекол фосфороскопическим методом, под
твердило наличие деполяризации в течение затухания. В случае флуо
ресценции растворов, ввиду малой длительности возбужденного со
стояния, требуется флуорометрический метод, примененный в настоя
щей работе.

Исходя из общей теории, развитой С. И. Вавиловым (6, 7) и осно
ванной на идее о резонансной передаче энергии возбуждения, можно 
получить следующие выражения для законов затухания параллельной 
и перпендикулярной компонент интенсивности флуоресценции при 
концентрации с:
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где t — среднее время жизни при концентрации с\ w=——-—[—-----  
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вероятность дезактивации; -—- — вероятность излучения; — и —----  

вероятности переносов энергии с тушением и без тушения; f—e~w°c— 
вероятность отсутствия „мгновенного" тушения; р^ — предельная по
ляризация; —поляризация излучения после одного переноса 
энергии.

Как видно из (]), при экспоненциальном законе затухания суммар
ной интенсивности " законы затухания отдельных 
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компонент оказываются более сложными. Вычисление средних времен 
жизни, соответствующих этим законам затухания, дает:
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Экспериментальная проверка различия т и т, и их ависимости. 
от концентрации была произведена на флуорометрической ^установке 
Л. А. Тумермана (8) (рис. 1), в которую были внесены только несу
щественные конструктивные изменения, а также произведена замена

Рис. 1. Схема флуорометрической установки. L—лампа 
СВД-ш, Aft —модулирующее устройство (первая моду
ляция), ■ вторая модуляция, Q—пьезокварц, F— 
кювета с флуоресцирующим раствором, Ph — трубка 

Кубецкого

визуального фотометра на фотоэлектронный умножитель Кубецкого. 
что значительно ускорило и облегчило измерения. При определении т 
из наблюдаемого сдвига фаз флуорометрических кривых делалась 
поправка на неэкспоненциальность законов затухания (1). Возбужде
ние флуоресценции производилось поляризованным светом, а наблю
дение через параллельный или скрещенный анализатор N2. Для 
исключения влияния вращательной деполяризации измерения прово
дились с растворами большой вязкости—в глицерине с вязкостью 
свыше 8 пуаз при 20 С. Вращательная деполяризация в таких раство
рах еще настолько мала, что эффект различия т. и т ], рассчитанный 
по теории Яблоньского, не превышает 3%. Для контроля были сде
ланы измерения с твердыми сахарными растворами, давшие совпада
ющие результаты.

При сравнении теории с опытом значения констант, входящих в 
выражения для и т±, могут быть определены из независимых из
мерений (6). Вероятность переноса с тушением и сфера действия 
“о определяются из измерений концентрационного тушения или из 
уменьшения т с концентрацией. Вероятность переноса без тушения 
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определяется из измерения концентрационной деполяризации. Полу
ченные значения даны в табл. 1.

Когда такое определение констант сделано, то величины Тц и yL 
вычисляются однозначно по формулам (2).

Рис. 2. Теоретические кри
вые и экспериментальные 
точки для отношений т|]'х 
и -сх/т в зависимости от кон
центрации для растворов 
флуоресцеина в глицерине 

(О) и в сахаре (а)

Рис. 3. Теоретическая кривая
Р (Г)—Р и экспериментальные 

точки для глицеринового раствора 
флуоресцеина, с = 3-10—4 г/см3 •

На рис. 2 показаны теоретические кривые для и т^/т в за
висимости от концентрации и экспериментальные точки для растворов 
флуоресцеина-Na (щелочный раствор) в глицерине и в сахаре.

Можно применить несколько другой метод измерения — измерять 
на флюорометре непосредственно степень поляризации флуоресценции, 
соединив таким образом измерение т(| и в одном эксперименте.

Таблица 1

Вещество со 0-104

sr
. 4

* 
L ?

Флуоресцеин . . . 0,010 0,001 0,33
Родамин ................ 0,010 0,006 0,25
Родулин-оранж 0,012 0,008 0,10

Такая возможность имеется в применявшемся флуорометре с моду
ляционным устройством, основанном на эффекте Дебая—Сирса (п), в 
противоположность флуорометрам с ячейкой Керра, где наблюдение 
производится всегда в поляризованном свете. Для этих измерений 
фотометр на флуорометрической установке был заменен поляримет
ром Савара, причем пластинка Савара и компенсирующая стопа ста
вились между О7 и S3 (рис. 1), чтобы избежать деполяризующего 
действия кварцевой пластинки. Ясно, что при наличии деполяризации 
в течение затухания степень поляризации должна зависеть от длины 
оптического пути / между первой и второй модуляцией. На рис. 3 
показана теоретическая кривая для разности Р{Г)— Р, где Р — сте
пень поляризации при постоянном возбуждении, и экспериментальные 
точки для раствора флуоресцеина в глицерине с концентрацией 
3-10-4 г/см3.
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Описанный метод оказался очень удобным для исследования рас
сматриваемого явления. При измерениях определялась разность сте
пеней поляризации ДР в крайних симметричных точках кривой Р(Г) 
(например О и 300 см). Результаты таких измерений для глицериновых 
растворов флуоресцеина-Na, родулин-оранжа NO и родамина 5G раз

Рис. 4. Разность Р (0) — 
—Р (300) в зависимости от 
концентрации глицериновых 
растворов флуоресцеина (/), 
родамина 5G (//) и родулин- 

оранжа (III)

личной концентрации представлены на рис. 4 
(кривые вычислены по константам табл. 1 ). 
Экспериментальные данные вполне удовлет
ворительно согласуются с теорией. Несколько 
большее отклонение экспериментальных то
чек для флуоресцеина и родамина при ма
лых концентрациях должно быть приписано 
вляниию вторичной флуоресценции ^), что 
вполне согласуется с измеренным отноше
нием степеней поляризации при наблюдении 
в тонком и толстом слое, характеризующем 
деполяризацию вследствие вторичной флуо
ресценции (9,10). Это отношение равно 1,25 
для флуоресцеина и родамина и 1,04 —для 
родулин-оранжа. В последнем случае мы 
имеем дело с практически чистым эффектом 
концентрационной деполяризации.

Количественное совпадение описанных 
опытов с теорией при определении постоянных 
из независимых измерений концентрационной
деполяризации и тушения является веским 

подтверждением правильности основных представлений, положенных 
в основу теории С. И. Вавилова.

Приношу глубокую благодарность акад. С. И. Вавилову, по пред
ложению которого сделана настоящая работа, и проф. Л. А. Тумер- 
ману за постоянное внимание и ряд ценных указаний.
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