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ФИЗИКА
Академик С. И. ВАВИЛОВ

ЗАМЕЧАНИЯ О ДЕПОЛЯРИЗАЦИИ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
ПРИ ЗАТУХАНИИ

Миграция энергии возбуждения в люминесцирующей совокупности 
беспорядочно расположенных молекул необходимо должна со­
провождаться постепенным ослаблением поляризации свечения по мере 
его затухания, после прекращения возбуждения (х).

Указанный эффект впервые экспериментально был обнаружен 
А. Н. Севченко (2) в свечении урановых стекол. Для свечения раство­
ров органических красителей деполяризация при затухании была 
найдена и количественно изучена при помощи ультразвукового флуоро­
метра М. Д. Галаниным (3,4). При этом было доказано, что ход явле­
ния объясняется миграцией не только в смысле правильности функ­
циональных зависимостей, но также и в отношении входящих в них 
постоянных величин, определяемых независимыми опытами.

Приближенные формулы, первоначально предложенные для 
пояснения деполяризации (1), были явно неточными.

Ниже дается простой вывод точной формулы деполяризации для 
практически мгновенного возбуждения. Найденная формула приме­
няется к фосфороскопическим измерениям А. Н. Севченко с урано­
выми стеклами.

§ 1. В основу теории миграции энергии возбуждения положены 
выражения для вероятностей отсутствия переноса энергии в соседние 
частицы за время t при концентрации с (5,6). При их выводе среда 
формально рассматривается состоящей из двух сортов молекул. Пере­
ход возбуждения в молекулы первого сорта никогда не сопровож­
дается тушением. Вероятность отсутствия переходов в эти молекулы 
обозначается q (с, t). При миграции энергии в молекулы другого сорта 
может происходить тушение. Вероятность отсутствия переходов в мо­
лекулы второго сорта обозначается г (с, t). Общая вероятность отсут­
ствия переходов возбуждения выражается произведением q (c,t)-r(c, t). 
Указанные вероятности имеют следующий вид:

q (с, t) = k*, (1)
Ct

г (с, t) = е . (2)

В этих формулах f обозначает вероятность „внутреннего" туше­
ния, сохраняющегося и при с -> 0 (6), в то время как постоянные 
Ao, w0, kb &2 определяют взаимодействие молекул. Эти постоянные мо­
гут быть найдены независимыми опытами.

Вычислим вероятность s„ (t) излучения света ко времени t после п 
переходов возбуждения между молекулами. Определим сначала s0 (t). 
Вероятность отсутствия миграции за время t равна произведению (1) 
на (2). С другой стороны, вероятность излучения в момент от t до

।__L
t + dt равна — е т. Следовательно:
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где
Ф (c) = e-c . (3)

и
1 , c , c , ..W = - + r • (4)L. ** 1 2

Для вычисления sr заметим, что: 1) вероятность переноса 
энергии без тушения в некоторый момент от 6Х до 0Х + равна 

_ С9, С0,

/<р (с) г- е ■ е 2) вероятность отсутствия дальнейших пере-
«2 

Z-Ot /-А

ходов за время (Д составит fy(c)e к*с-е к* , 3) вероятность 
1

излучения в момент от t до 14- dt, как и прежде, равна — е т. Сум­
марная вероятность излучения к указанному моменту после одного 
перехода возбуждения, происходящего в любое время (Д от 0 до t, 
представится интегралом:

0

Аналогичным рассуждением определится s2 и т. д. Вообще
t t t _wt

sn = № (c))n+1 • • • $ e w =
0 0 0

=4^<<+4x)’^“ ®

Наблюдаемая суммарная поляризация люминесценции P(t) сла­
гается из парциальных поляризаций, соответствующих отдельным 
звеньям процесса миграции энергии возбуждения. При переходе 
к каждому следующему звену степень поляризации резко понижается. 
Для переходов между твердыми диполями степень поляризации при 
отсутствии переходов: р0 = х/2-

При наличии одного перехода до излучения степень поляризации 
чрезвычайно сильно падает. По расчетам М. Д. Галанина (4) А = 
При увеличении числа переходов р падает еще больше. В теории 
миграции выводится, что

„ , „ 3 — р0 st 3 — р0 s2
Ро + Л з  „ у + з— » У 4—р _ _______ ° Р\ д0 _____ ° Pi . Zg\

1 I 3 Ро ?1 . 3 Ра £2_ .
3—Pi $о 3 —рг sQ

Принимая во внимание, что
pi^Pt+P, Si^si^ (7)

и, кроме того, что можем с точностью, вполне удовлетвори­
тельной в пределах экспериментальных возможностей, переписать (6) 
в следующем виде:

=-------• (8)'
1 4- З-Ро V sn

3 s0 (0
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На основании (5)

^^< = 2^----7^-^ = e
1 1

Следовательно,
P(t) = ---------------------------

1 + Цй(?м
Поскольку p0 никог­

да на опыте не превы­
шает 0,5, можно при­
ближенно переписать 
(9) в очень простой 
форме:
P(t)^Poe~f^^

Формула (10) и вы­
ражает с достаточным 
приближением закон 
деполяризации при за­
тухании при условии 
практически мгновен­
ного возбуждения.

§ 2. Условиям выво­
да (10)вполне удовле­
творяют опыты А. Н. 
Севченко с деполяри­
зацией фотолюминес­
ценции урановых сте­
кол при затухании (2, 
7, 8). Наблюдения про­

Рис. 1. Деполяризация фотолюминесценции урановых 
стекол при различных концентрациях UO2 по измере­

ниям А. Н. Севченко
изводились при помощи
фосфороскопа беккерелевского типа, и возбуждение было значительно 
короче средней длительности затухания. Чрезвычайно большая вязкость 
уранового стекла полностью исключала возможность влияния броунов­
ского вращения возбужденных молекул. А. Н. Севченко произвел 
измерения деполяризации для различных концентраций UO2 от 1 до 
8 процентов весового состава стекла. По экспериментальным кривым 
А. Н. Севченко составлен рис. 1, на котором по оси- абсцисс отложены 
времена затухания, а по ординатам — значения — log10R Из рисунка 
видно, что за исключением начальных стадий процесса деполяриза­
ция для всех концентраций подчиняется показательному закону.

Причины отклонений в начальных стадиях не ясны. Отклонения 
могут быть чисто технического порядка, возникая вследствие неболь­
шой примеси рассеянного поляризационного света ртутной лампы 
вблизи области возбуждения. Не исключена также возможность на­
личия в излучении уранового стекла помимо основного процесса еще 
второго, более быстро затухающего свечения с другими постоян­
ными (9).

По измерениям А. П. Севченко степень поляризации урановых 
стекол при стационарном возбуждении весьма мало зависит от кон­
центрации. Она падает с 10 до 9°/0 при увеличении весовой концент­
рации UO2 в стекле с 1 до 8°/0, в то же время угловой коэффициент 
прямых на рис. 1 при том же изменении концентрации меняется в 
2 раза. Это кажущееся противоречие объясняется тем, что при фосфо­
роскопических наблюдениях увеличение крутизны падения поляризации
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при возрастании концентрации сопровождается ускорением затухания. 
Принимая во внимание, что затухание урановых стекол происходит 
по показательному закону и пользуясь (5), для среднего (стационар­
ного) значения степени поляризации можно написать

-/ф (О 1 - —
Рое k' е х dt

(И)= Ро

несценции к т перестает быть постоянным и очень резко 
падает, что указывает на коренные физико-химические изменения в 
среде, несомненно влияющие на Л2. Обращает на себя внимание

В табл. 1 по измерениям А. Н. Севченко и
____ _____ с С „ „ Ро „„„ „„„„„... .

по рис. 1 приведены
дпдюпнл k * k

Из последней стро- 
ки таблицы видно, что 
при указанных значе­
ниях постоянных сред­
няя поляризация долж­
на меняться очень мало 
в данных пределах с.

Величина / <р (с) c/k2 
меняется существенно 
меньше, чем с. Это об­
стоятельство указывает 
на изменяемость А2 в 
данных пределах кон­
центраций. По изме­
рениям А. Н. Севченко 
(8) в этих пределах от­
ношение выхода люми-

1 + Cx/k2
Т а б л и ца 1

с-10-19
Число молекул 

ИО2 в 1 см3 стекла
т-104

/фМ^ю-2

До 

Ро

6,7
4,4

3,6

0,159

0,118

0,102

13,4
4,0

4,1

0,165

0,113

0,097

26,8
3,3

5,2

0,173

0,110

0,094

40,0
2,7

5,9

0,160

0,102

0,089

53,6
2,2

7,3

0,170

0,093

0,080
і+^/фм

хорошее постоянство произведения /<р (с) т, как видно из таблицы. «2
Это постоянство в свою очередь определяет постоянство Р и позво­
ляет предполагать, что в данном случае А2 меняется пропорционально т.

Из табл. 1 можно вычислить величину k2. Для с = 6,7-1019 она 
(если принять/о (с)« 1) составляет около 2-1017. Для органических 
красителей, например для флуоресцеина, £2 = 3-109(10), т. е. величина 
совершенно иного порядка. Это обстоятельство следует связать с 
малостью момента диполя UO2, выражающейся большой длительностью 
свечения, малым поглощением и другими особыми признаками люми­
несценции ураниловых солей.
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