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Ïðè âîçäåéñòâèè íà âåùåñòâî ëèíåéíî-ïî-
ëÿðèçîâàííûì ñâåòîì â ïîãëîùåíèè ó÷àñòâó-
þò ëèøü òå ìîëåêóëû, ó êîòîðûõ âåêòîð äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà èìååò íåíóëåâóþ ïðî-
åêöèþ íà íàïðàâëåíèå âåêòîðà íàïðÿæåííîñòè
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïàäàþùåé âîëíû.  Â òà-
êèõ óñëîâèÿõ ëþìèíåñöåíöèÿ ìîëåêóëÿðíîé
ñèñòåìû (åäèíè÷íîé ìîëåêóëû èëè êîíãëîìå-
ðàòà) îêàçûâàåòñÿ ïîëÿðèçîâàííîé, äàæå åñëè
îáùåå ðàñïðåäåëåíèå îðèåíòàöèé åå äèïîëåé
õàîòè÷íî [1-3]. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ïðèìå-
íÿòü ìåòîäû ïîëÿðèçàöèîííûõ èçìåðåíèé äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è äèíàìèêè ãåòåðîãåí-
íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì [4], èìåþùèõ ìèêðî-
äîìåííîå óñòðîéñòâî. Â îòñóòñòâèå îðèåíòàöè-
îííîé äèíàìèêè ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè P ëþìè-
íåñöåíöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé Ëåâøè-
íà-Ïåððåíà îïðåäåëÿåòñÿ óãëîì α  ìåæäó âåê-
òîðàìè äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ, îòâåòñòâåííûõ çà
èçëó÷åíèå è ïîãëîùåíèå ñâåòà
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Êàê îáû÷íî [1-3], â (1) ⊥I,I||  � èíòåíñèâíîñ-
òè ñâå÷åíèÿ, èìåþùèå ïàðàëëåëüíóþ èëè ïåð-
ïåíäèêóëÿðíóþ ëèíåéíóþ ïîëÿðèçàöèþ îòíî-
ñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè ñâåòîâîé
âîëíû âîçáóæäåíèÿ. Èç (1) ñëåäóåò, ÷òî äèàïà-
çîí èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû P � îò +1/2  äî �1/3.
×àñòî èñïîëüçóåìàÿ âìåñòî P ñòåïåíü àíèçîò-
ðîïèè r èçëó÷åíèÿ â òîé æå ñèòóàöèè õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ âûðàæåíèåì
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Ïðè ýòîì âñå âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ, ïðèíè-
ìàåìûå r, íàõîäÿòñÿ íà îòðåçêå [+2/5, �1/5]. Îðè-
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Îáñóæäàþòñÿ îñîáåííîñòè èññëåäîâàíèÿ ëîêàëüíî-àíèçîòðîïíûõ ñèñòåì íà îñíîâå ïîëÿðèçàöèîí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê èõ ëþìèíåñöåíöèè. Ïîñòðîåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà äåïîëÿðèçàöèè
ëþìèíåñöåíöèè óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àññîöèàòîâ (òèïà J-àãðåãàòîâ) èëè æèäêîêðèñòàëëè÷åñ-
êèõ äîìåíîâ, ó÷èòûâàþùàÿ èõ âðàùåíèå è ïàðíóþ àííèãèëÿöèþ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé â ïðåäåëàõ
ìèêðîäîìåíà. Äåòàëüíî èññëåäîâàíû ñëó÷àè ìèãðàöèîííî-óñêîðåííîé àííèãèëÿöèè òðèïëåòíûõ ýêñèòî-
íîâ è ñòàòè÷åñêîãî äèñòàíöèîííîãî ðåàãèðîâàíèÿ ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ.

åíòàöèîííàÿ ðåëàêñàöèÿ, ïðîõîäÿùàÿ ñ âûñî-
êîé ñêîðîñòüþ â ìàëîâÿçêèõ ðàñòâîðàõ, ïðèâî-
äèò ê âðàùàòåëüíîé äåïîëÿðèçàöèè ëþìèíåñ-
öåíöèè. Êèíåòèêà ýòîãî ïðîöåññà îïðåäåëÿåò-
ñÿ êîýôôèöèåíòîì âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè
ìîëåêóë-èçëó÷àòåëåé. Èçìåðåíèå ýòîãî ïàðà-
ìåòðà äàåò èíôîðìàöèþ îá îòíîñèòåëüíîì óã-
ëîâîì ñìåùåíèè ôëóîðîôîðà â èíòåðâàëå ìåæ-
äó ïîãëîùåíèåì è èñïóñêàíèåì. Ïåðåíîñ ýíåð-
ãèè âîçáóæäåíèÿ ìåæäó ôëóîðîôîðàìè òàêæå
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ àíèçîòðîïèè,  ïîýòî-
ìó ïîëÿðèçàöèîííûå èçìåðåíèÿ ÷àñòî èñïîëü-
çóþòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ýòîãî ïðîöåññà è
îïðåäåëåíèÿ åãî õàðàêòåðèñòèê.

Ïîëÿðèçàöèîííî-ëþìèíåñöåíòíûå ìåòîäû
èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿðíûõ
àññîöèàòîâ

Â ðàáîòå [5] îáíàðóæåíî âëèÿíèå àññîöèà-
öèè ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé íà ïîëÿ-
ðèçàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ôëóîðåñöåíöèè
èõ ðàñòâîðîâ (àíèçîòðîïèþ èçëó÷åíèÿ). Áûëà
ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïîëÿðè-
çàöèîííûõ ìåòîäîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ àññîöèà-
öèè ìîëåêóë êðàñèòåëåé äàæå â ñëó÷àå ðàñòâî-
ðîâ ìàëîé âÿçêîñòè. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðåàëè-
çàöèÿ èäåè îñóùåñòâëåíà íà ïðèìåðå ðàñòâîðîâ
ðîäàìèíà 6Æ (â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëü-
çîâàëñÿ ëèáî ýòàíîë, ëèáî ñìåñü ýòàíîëà ñ ÑCl

4

â ðàçíûõ ïðîïîðöèÿõ) ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðà-
öèé è ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Â ðàçáàâ-
ëåííûõ ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ ðîäàìèíà 6Æ îò-
ñóòñòâóåò ñàìîàññîöèàöèÿ åãî ìîëåêóë, à îáðà-
çîâàíèå êîíãëîìåðàòîâ íàáëþäàåòñÿ òîëüêî
ïðè âûñîêèõ ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ (Ñ ~ 10-

2 ìîëü/ë è áîëåå). Áûëè èçìåðåíû çàâèñèìîñòè
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àíèçîòðîïèè èçëó÷åíèÿ îò ÷àñòîòû âîçáóæäàþ-
ùåãî ñâåòà (ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ) è ÷àñòîòû
ëþìèíåñöåíöèè ïðè ôèêñèðîâàííîé ÷àñòîòå
âîçáóæäåíèÿ. Äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ  (Ñ
= 10-5 ìîëü/ë) ýòè çàâèñèìîñòè âîçðàñòàþò íà
15% ïðè ïðèáëèæåíèè ê ÷àñòîòå ÷èñòî ýëåêò-
ðîííîãî ïåðåõîäà.

Ïðè èññëåäîâàíèè êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðîâ, êîãäà ÷àñòü ìîëåêóë ðîäàìèíà 6Æ
íàõîäèòñÿ â àññîöèèðîâàííîì ñîñòîÿíèè è â ðà-
ñòâîðå ýôôåêòèâíî ïðîèñõîäèò ìèãðàöèÿ ýíåð-
ãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ, õàðàêòåð çà-
âèñèìîñòåé àíèçîòðîïèè èçëó÷åíèÿ ó ñïåêòðîâ
âîçáóæäåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè èçìåíÿåòñÿ. Íà
äëèííîâîëíîâîì ó÷àñòêå ñïåêòðà ôëóîðåñöåí-
öèè íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ðîñò àíèçîò-
ðîïèè èçëó÷åíèÿ ïðè âîçáóæäåíèè äëèíîé
âîëíû, áëèçêîé ê ÷èñòî ýëåêòðîííîìó ïåðå-
õîäó ( excν  = 18500 ñì-1). Åñëè èñõîäèòü èç ïðåä-
ñòàâëåíèé î íàïðàâëåííîì ïåðåíîñå ýíåðãèè
âîçáóæäåíèÿ â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ
êðàñèòåëåé ñ íåîäíîðîäíî óøèðåííûìè óðîâ-
íÿìè ýíåðãèè, òî íàáëþäàåìûé ðîñò àíèçîòðî-
ïèè èçëó÷åíèÿ îáúÿñíèòü íåëüçÿ, òàê êàê â ðàì-
êàõ äàííûõ ïðåäñòàâëåíèé äîëæíî íàáëþäàòü-
ñÿ  ïàäåíèå àíèçîòðîïèè.

Íåîäíîðîäíîå æå óøèðåíèå ýëåêòðîííûõ
ñïåêòðîâ ðîäàìèíîâûõ êðàñèòåëåé â ñïèðòîâûõ
ðàñòâîðàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìàëî
è íå ïðîÿâëÿåò ñåáÿ. Âìåñòå ñ òåì èçìåðåíèÿ
èçëó÷åíèÿ, ïðîâåäåííûå â ðåæèìå ñ÷åòà îäè-
íî÷íûõ ôîòîíîâ ñ ýòàíîëüíûì ðàñòâîðîì ðî-
äàìèíà 6Æ ïðè Ñ ~ 5.10-2 ìîëü/ë, ïîêàçàëè, ÷òî
â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè λ ~ 615-620 íì  íàáëþ-
äàåòñÿ íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè
ôëóîðåñöåíöèè, êîòîðàÿ áûëà îòíåñåíà ê ñâå-
÷åíèþ àãðåãèðîâàííîé ôîðìû êðàñèòåëÿ. Ïðè
îõëàæäåíèè òàêèõ ðàñòâîðîâ êâàíòîâûé âûõîä
ôëóîðåñöåíöèè àññîöèàòîâ ðîäàìèíîâûõ êðà-
ñèòåëåé â ñïèðòîâûõ ðàñòâîðèòåëÿõ çíà÷è-
òåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ [6].

Ïðè èçìåðåíèè ñðåäíåé äëèòåëüíîñòè
τ ôëóîðåñöåíöèè â ïîëîñå ñâå÷åíèÿ àññîöè-
àòîâ ðîäàìèíà 6Æ ( λ =620 íì) ïðè ðàçëè÷-
íûõ òåìïåðàòóðàõ Ò ðàñòâîðà è êîíöåíòðà-
öèè Ñ = 5.10-2 ìîëü/ë áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþ-
ùèå ðåçóëüòàòû. Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð,
âïëîòü äî Ò= � 60î Ñ çíà÷åíèÿ τ  ìàëû è íàõî-
äÿòñÿ â ïðåäåëàõ 0,2-0,4 íñ. Ïðè áîëåå íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ ðàñòâîðà τ  óâåëè÷èâàåòñÿ è èìååò ñëå-
äóþùèå çíà÷åíèÿ: ïðè Ò = � 70î Ñ � 0,7 íñ,
� 80î Ñ � 0,8 íñ, � 100î Ñ � 6,5 íñ è � 120î Ñ � 7,5 íñ.
Âìåñòå ñ òåì ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ñòåïåíü

ïîëÿðèçàöèè ëþìèíåñöèðóþùèõ àññîöèàòîâ
âûøå, ÷åì ìîíîìåðíîé ôëóîðåñöåíöèè, âñëåä-
ñòâèå òîãî, ÷òî îáúåì àññîöèàòîâ áîëüøå è
âðàùåíèå ëþìèíåñöèðóþùèõ ñòðóêòóð � êàê
ãëàâíûé äåïîëÿðèçóþùèé ôàêòîð â íåâÿçêèõ
ðàñòâîðàõ � ñêàæåòñÿ â ìåíüøåé ìåðå.

Â [6-7] íà îñíîâàíèè èçó÷åíèÿ ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ è êâàíòîâîãî âûõîäà ôëóîðåñöåíöèè
ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ ðîäàìèíîâûõ êðàñèòå-
ëåé â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è ñîäåðæà-
íèÿ â íèõ íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé áûëî ñäå-
ëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ãåîìåòðèÿ àññîöèàòîâ
êðàñèòåëåé èçìåíÿåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè èõ ðà-
ñòâîðîâ è ïðè çíà÷èòåëüíîì äîáàâëåíèè íåïî-
ëÿðíîãî êîìïîíåíòà. Â ÷àñòíîñòè, áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî óãîë ìåæäó ìîëåêóëàìè ðîäàìè-
íîâ â àññîöèàòå ïðè îõëàæäåíèè ðàñòâîðîâ è
ïðè äîáàâëåíèè íåïîëÿðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ
óìåíüøàåòñÿ. Èçó÷åíèå ïîëÿðèçàöèîííûõ
ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ àññîöèèðîâàííûõ ìî-
ëåêóë ðîäàìèíà 6Æ â ýòàíîëå ïðè êîíöåí-
òðàöèè ðàñòâîðà 2.10-2 ìîëü/ë ïîêàçàëî, ÷òî
îíè çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû ðàñòâîðà. Çàâè-
ñèìîñòè )(r excλ  îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà
äàæå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (ñâå÷åíèå àñ-
ñîöèàòîâ ðîäàìèíà 6Æ â ýòàíîëå ñòàíîâèòñÿ
çàìåòíûì ïðè Ò = � 80î Ñ [7]). Çàâèñèìîñòè
àíèçîòðîïèè ôëóîðåñöåíöèè àññîöèàòîâ  ðî-
äàìèíà 6Æ ïðè Ò = 20î Ñ äëÿ ñìåøàííîãî ðà-
ñòâîðèòåëÿ èç ÑÑl

4
 (90%) è ýòàíîëà (10%) è

ïðè ñîäåðæàíèè ÑÑl
4
 97% óêàçûâàþò íà òî,

÷òî ñòðîåíèå ëþìèíåñöèðóþùèõ öåíòðîâ èç-
ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è ñî-
äåðæàíèÿ íåïîëÿðíîãî êîìïîíåíòà.

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðíîãî ñòðîåíèÿ àññîöè-
àòîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ èõ ìîëåêóëÿðíî-
ãî îáúåìà, âêóïå ñ ñîëüâàòíîé îáîëî÷êîé, îê-
ðóæàþùåé êëàñòåð. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäèêè
ïîëÿðèçàöèîííûõ èçìåðåíèé ïîçâîëÿåò îïðå-
äåëèòü óêàçàííûå èçìåíåíèÿ ñ ïîìîùüþ ôîð-
ìóëû Ëåâøèíà � Ïåððåíà [1]. Ïðèìåíèìîñòü
ýòîé ôîðìóëû äëÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû íå
âûçûâàåò ñîìíåíèé, ïîñêîëüêó ðàçìåðû ëþ-
ìèíåñöèðóþùèõ àññîöèàòèâíûõ ñòðóêòóð çíà-
÷èòåëüíî áîëüøå ðàçìåðîâ ìîëåêóë êðàñèòå-
ëåé, ïîýòîìó íåëèíåéíûå ïîïðàâêè ìàëû.

Ôîðìóëà Ëåâøèíà � Ïåððåíà äëÿ àíèçîò-
ðîïèè èñïóñêàíèÿ r èìååò âèä
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âûñîêèõ âÿçêîñòÿõ; k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà;
Ò � òåìïåðàòóðà; η  � êîýôôèöèåíò äèíàìè÷åñ-
êîé âÿçêîñòè;  V � îáúåì ëþìèíåñöèðóþùåãî
îáúåêòà âìåñòå ñ ñîëüâàòíîé îáîëî÷êîé.

Èçìåðåííàÿ â [5] çàâèñèìîñòü «îáðàòíîé
àíèçîòðîïèè» 1/r îò êîýôôèöèåíòà âðàùàòåëü-
íîé äèôôóçèè η/T~Drot  äëÿ ïîëîñû ñâå÷åíèÿ
àññîöèàòîâ ðîäàìèíà 6Æ â ýòàíîëå (Ñ = 2.10-2

ìîëü/ë) ïîçâîëèëà îïðåäåëèòü îáúåì àññîöè-
èðîâàííûõ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ âìåñòå ñ
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êîé ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ ðàñòâîðà. Äëÿ êàæäîãî îòäåëüíîãî
òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà, íà êîòîðîì ïðè-
áëèæåííî âûïîëíÿëàñü ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü

η/T~D~r/1 rot , ïóòåì ýêñòðàïîëÿöèè ê áåñêî-
íå÷íîé âÿçêîñòè îïðåäåëÿëîñü ëîêàëüíîå ïðå-
äåëüíîå çíà÷åíèå 0r , êîòîðîå òàêæå ïðåäïîëà-
ãàëîñü òåìïåðàòóðîçàâèñÿùèì. Â ïðîöåññå îá-
ðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ îêàçàëîñü, îäíàêî, ÷òî ýòà
çàâèñèìîñòü î÷åíü íåçíà÷èòåëüíà ( 0r  íàõîäèòñÿ
â ïðåäåëàõ 0,318-0,326).  Ýòî ïðÿìî ñâèäåòåëüñòâî-
âàëî îá îòñóòñòâèè  èçìåíåíèé ñèììåòðèè èçëó-
÷àþùåãî öåíòðà (àññîöèàòà) è ÷àñòîò ïåðåõîäîâ
â íåì, à èçìåíåíèå àíèçîòðîïèè èñïóñêàíèÿ àñ-
ñîöèàòîâ ñâÿçàíî ñ âðàùàòåëüíîé äèôôóçèåé àã-
ðåãàòîâ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ. Îêàçàëîñü, ÷òî îï-
ðåäåëåííûé óêàçàííûì ñïîñîáîì îáúåì àññî-
öèèðîâàííûõ ìîëåêóë ðîäàìèíà 6Æ ñëîæíûì
îáðàçîì çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ñïèðòîâîãî
ðàñòâîðà.

Ïðè îõëàæäåíèè ðàñòâîðà îò +20 äî �40î Ñ
ýòîò îáúåì óâåëè÷èâàåòñÿ áîëåå ÷åì â 2 ðàçà, à îò
-60 äî -80° Ñ îí âíîâü óìåíüøàåòñÿ è ïðè äàëü-
íåéøåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îñòàåòñÿ ïðàê-
òè÷åñêè íåèçìåííûì. Òàê êàê ïîíèæåíèå òåìïå-
ðàòóðû êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ íå ïðèâî-
äèò ê èçìåíåíèþ êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ðîäàìèíà
6Æ â àññîöèàòå [6], óâåëè÷åíèå îáúåìà ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ëèøü ñ íàðàùèâàíèåì ñîëüâàòíîé
îáîëî÷êè àññîöèàòîâ ïðè îõëàæäåíèè ðàñòâî-
ðà äî -40î Ñ. Óìåíüøåíèå îáúåìà êîíãëîìåðà-
òà àññîöèàò-ñîëüâàò áûëî îáúÿñíåíî â [5] ñïå-
öèôè÷åñêèì íèçêîòåìïåðàòóðíûì èçìåíåíèåì
ñòðîåíèÿ àññîöèàòîâ ðîäàìèíà 6Æ, ïðîèñõîäÿ-
ùèì ñîâìåñòíî ñ óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ìî-
ëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå. Ýòî
ïîëíîñòüþ ïîäòâåðæäàåò ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åí-
íûå èç èçìåðåíèé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â [6].
Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñèñòåìû ïðèâîäèò ê
«ñàìîñáîðêå» àññîöèàòà, è ïðè çíà÷åíèè àãðå-
ãàöèîííîãî ÷èñëà z = 6 [6] èçìåíåíèÿ ñîñòàâà
ñîëüâàòíîãî ñëîÿ ìîãóò îêàçàòüñÿ ñóùåñòâåí-
íûìè.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåðåíèÿ ïîëÿðèçàöèîí-
íûõ ñâîéñòâ ôëóîðåñöåíöèè àññîöèèðîâàííûõ
ìîëåêóë ðîäàìèíîâûõ êðàñèòåëåé, ïðîâåäåí-
íûå â [5], ïîäòâåðäèëè ïðåäïîëîæåíèå î òåìïå-
ðàòóðíîì âëèÿíèè íà ñòðîåíèå èõ àññîöèàòîâ â
ïîëÿðíûõ  ðàñòâîðèòåëÿõ [6]. Äàëüíåéøåå èçó÷å-
íèå òàêîãî âëèÿíèÿ, â òîì ÷èñëå íà ðàñòâîðû êðà-
ñèòåëåé â ñìåñÿõ ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ ðàñòâî-
ðèòåëåé, ìîæåò ïðîÿñíèòü âîïðîñ, êàêèì îáðàçîì
ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ îáðàçóþò ñîëüâàòíûå
îáîëî÷êè àãðåãàòîâ è êàêîâû äåòàëè ìåõàíèçìà
ñàìîé àññîöèàöèè ìîëåêóë êðàñèòåëåé.

Òàêèì îáðàçîì â ñåðèè ðàáîò [5-7] ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî ñóùåñòâåí-
íîå ðàçëè÷èå àíèçîòðîïèè ëþìèíåñöåíöèè äëÿ
ðàçáàâëåííûõ (~ 10-5) è êîíöåíòðèðîâàííûõ
ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ ðîäàìèíà 6Æ (â êîíöåí-
òðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ èçëó÷åíèå áîëåå äåïî-
ëÿðèçîâàíî).  Ðàñïàä àíèçîòðîïèè â ñëó÷àå êîí-
öåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåí ìèãðàöèåé ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîç-
áóæäåíèÿ [8] â àññîöèàòàõ ðîäàìèíà 6Æ. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ëþìèíåñöåí-
öèè àññîöèàòîâ ìîæåò îêàçàòüñÿ âûøå, ÷åì ó
ìîíîìåðîâ êðàñèòåëÿ, âñëåäñòâèå áîëüøåãî
îáúåìà àññîöèàòîâ (âðàùàòåëüíûé ìåõàíèçì
äåïîëÿðèçàöèè äëÿ íèõ äîëæåí áûòü ìåíåå ñó-
ùåñòâåííûì). Àãðåãèðîâàííàÿ ôîðìà ìîëåêóë
ëþìèíîôîðà ïîðîæäàåò, òàêèì îáðàçîì, äâà
âîçìîæíûõ, íî êîíêóðèðóþùèõ äðóã ñ äðóãîì
ìåõàíèçìà äåïîëÿðèçàöèè. Êàêîé èç íèõ îêà-
æåòñÿ áîëåå ñóùåñòâåííûì � íåîáõîäèìî óñòà-
íàâëèâàòü â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå.

Èñïîëüçîâàíèå ïîëÿðèçàöèîííûõ ñïåêòðîâ
äëÿ âûÿâëåíèÿ ñêðûòûõ ïåðåõîäîâ â ìíîãî-
êîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ

Ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóë ñâåòîì ñ ÷àñòî-
òîé, ëåæàùåé â ïðåäåëàõ îäíîé ýëåêòðîííîé
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè ëþ-
ìèíåñöåíöèè ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî êàæäîìó îòäåëüíîìó ýëåêòðîííî-
ìó ïåðåõîäó îòâå÷àåò ñâîé îñöèëëÿòîð ïîãëî-
ùåíèÿ â òåðìèíàõ êëàññè÷åñêîé ìîäåëè. Â ñâÿ-
çè ñ ïåðåêðûòèåì ýëåêòðîííûõ ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ ÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïîëÿðèçà-
öèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìåíÿåòñÿ ïëàâíî.
Ïîëÿðèçàöèîííûå ñïåêòðû âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ
ìîãóò áûòü ãîðàçäî ÷óâñòâèòåëüíåå ê íåáîëü-
øèì âàðèàöèÿì õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà èçó÷àåìî-
ãî ñîåäèíåíèÿ, ÷åì åãî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è
ëþìèíåñöåíöèè.

Ëåâøèí Ë.Â. è äð. Äåïîëÿðèçàöèÿ ëþìèíèñöåíöèè óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ
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Òàê, ïîëÿðèçàöèîííûå ñïåêòðû ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñêðûòûõ ïåðå-
õîäîâ ïðè èññëåäîâàíèè èçëó÷àþùèõ ìíîãî-
êîìïîíåíòíûõ ñèñòåì. Ðåçêèå èçìåíåíèÿ ñòåïå-
íè ïîëÿðèçàöèè êàê ïî ñïåêòðó ëþìèíåñöåíöèè,
òàê è ïî îòäåëüíûì ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ ìî-
ãóò áûòü ñëåäñòâèåì íàëè÷èÿ â ðàñòâîðå íå-
ñêîëüêèõ èçëó÷àþùèõ öåíòðîâ ðàçëè÷íîé ïðè-
ðîäû, âêëþ÷àÿ õèìè÷åñêè îäíîòèïíûå, íî íå-
ýêâèâàëåíòíûå ïî ñòðóêòóðå (àññîöèàòû, êîí-
ôîðìåðû è ò. ä.). Ïðè èçó÷åíèè ìíîãîêîìïî-
íåíòíûõ ñèñòåì ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ ìàêñèìàëü-
íîé ðåàëèçàöèè äåïîëÿðèçóþùèõ ôàêòîðîâ,
êîòîðûå ïî-ðàçíîìó äåéñòâóþò íà öåíòðû ñâå-
÷åíèÿ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Ïðèìåðîì òàêîãî
ïîäõîäà ìîæåò ñëóæèòü èçó÷åíèå ïîëÿðèçàöèè
ëþìèíåñöåíöèè ðîäàìèíà 6Æ â ñïèðòîâûõ ðà-
ñòâîðàõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è â ñìå-
ñÿõ ñïèðòà ñ CCl

4 
 [5]. Àññîöèàòû ìîëåêóë êðà-

ñèòåëÿ â òàêèõ ðàñòâîðàõ îáëàäàþò ëþìèíåñ-
öåíòíîé ñïîñîáíîñòüþ. Â ðåçóëüòàòå áåçûçëó-
÷àòåëüíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîç-
áóæäåíèÿ îò ìîëåêóë ìîíîìåðîâ ê àññîöèàòàì
ëþìèíåñöåíöèÿ ïåðâûõ îêàçûâàåòñÿ äåïîëÿðè-
çîâàííîé. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü èçó÷àòü ïîëÿ-
ðèçàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ñâå÷åíèÿ ñâÿçàí-
íûõ â êîìïëåêñ ìîëåêóë è îïðåäåëèòü îñíîâ-
íóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ñëîæíûõ àññîöèàòîâ.
Ðåãèñòðàöèÿ ïîëÿðèçàöèîííûõ ñïåêòðîâ ïðîâî-
äèëàñü â [5] íà äëèíå âîëíû =λ 620 íì. Ìàêñè-
ìóì ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ àññîöèàòîâ ðîäàìè-
íà 6Æ â äâóõêîìïîíåíòíîì ðàñòâîðèòåëå îêà-
çàëñÿ ðàñïîëîæåííûì íà =λ 480 íì, à â çàìî-
ðîæåííîì ñïèðòîâîì ðàñòâîðå �  íà =λ 505 íì.
Ïî ôîðìóëå Ëåâøèíà - Ïåððåíà [1], ñâÿçûâàþ-
ùåé ñòåïåíü àíèçîòðîïèè ñâå÷åíèÿ ñ âðåìåíåì
æèçíè èçëó÷àòåëÿ è åãî êîýôôèöèåíòîì âðàùà-
òåëüíîé äèôôóçèè, ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû õà-
ðàêòåðèñòèêè ïîäâèæíîñòè êîìïëåêñà, îïðåäå-
ëÿþùèå äåïîëÿðèçàöèþ. Ïî ýòèì äàííûì ìî-
ãóò áûòü îïðåäåëåíû òàêèå ìèêðîïàðàìåòðû
àññîöèàòîâ, êàê èõ ðàçìåð è ôîðìà (ìîìåíò
èíåðöèè).

Èçìåðåíèåì äèõðîèçìà è ñòåïåíè ïîëÿðè-
çàöèè ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë ýðèòðîçèíà,
âíåäðåííûõ â îðèåíòèðîâàííûå ïëåíêè
ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà, â [9] óñòàíîâëåíî, ÷òî
«ñêðûòàÿ» êîðîòêîâîëíîâàÿ ïîëîñà ïîãëî-
ùåíèÿ îáóñëîâëåíà  n - ð* ïåðåõîäîì. Â êîðîò-
êîâîëíîâîé îáëàñòè (λ ~ 500 íì) ñïåêòðà ïî-
ãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ýðèòðîçèíà ïðîÿâëÿåòñÿ
ñëàáîèíòåíñèâíàÿ ïîëîñà, êîòîðàÿ íàêëàäûâà-
åòñÿ íà áîëåå èíòåíñèâíóþ äëèííîâîëíîâóþ

ïîëîñó ñ maxλ = 530 íì. Áûëî âûñêàçàíî ïðåä-
ïîëîæåíèå, ÷òî ýòà «ñêðûòàÿ» ïîëîñà îáóñëîâ-
ëåíà ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì n-ð*-òèïà. Äëÿ äî-
êàçàòåëüñòâà ýòîãî â [9] áûëî ïðîâåäåíî èññëå-
äîâàíèå îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ýòîãî ñîåäè-
íåíèÿ â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ðÿä íàáëþ-
äàåìûõ ýôôåêòîâ (íàïðèìåð, ñäâèãè ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ ïðè ïåðåõîäå ê áîëåå ïîëÿðíûì ðàñòâî-
ðèòåëÿì) óêàçûâàë íà òî, ÷òî ýòè ïîëîñû îáóñ-
ëîâëåíû ïåðåõîäàìè ñ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé
ðàçëè÷íîé îðáèòàëüíîé ïðèðîäû. Âìåñòå ñ òåì
ââèäó òîãî, ÷òî îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ýðèòðîçè-
íà (êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè, ïîëîæå-
íèå ïîëîñ è ò. ï.) ñèëüíî çàâèñÿò îò èñïîëüçóå-
ìîãî ðàñòâîðèòåëÿ è îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-
ðîâ, îäíîçíà÷íûé âûâîä î ïðèðîäå ïîëîñ èç ýòèõ
èçìåðåíèé áûë íåâîçìîæåí. Ïî ýòîé ïðè÷èíå àâ-
òîðàìè [9] áûëî âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå äèõðî-
èçìà è àíèçîòðîïèè èçëó÷åíèÿ îðèåíòèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë ýðèòðîçèíà â ïëåíêàõ ïîëèâèíèëî-
âîãî ñïèðòà (ÏÂÑ). Èçìåðåíèå äèõðîèçìà
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ãäå ||ε  è ⊥ε  � êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ äëÿ
äâóõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ êîìïîíåíò
ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà, è åãî çàâè-
ñèìîñòè äëÿ òàêèõ ïëåíîê îò äëèíû âîëíû  λ
ïîêàçàëî, ÷òî â îáëàñòè λ<500 íì d>0, à ïðè
λ>500 íì d<0. Ýòî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ðàçëè÷-
íîì íàïðàâëåíèè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïåðåõî-
äà, îáóñëîâëèâàþùèõ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ýðèòðîçèíà. Âåëè÷èíà äèõðîèçìà çàâèñèò îò óã-
ëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îñöèëëÿ-
òîðîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ,
êîòîðûå àêòèâèçèðîâàëèñü ïðè èçìåðåíèÿõ.
Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ êîðîòêîâîëíîâîãî
ïåðåõîäà â ìîëåêóëàõ êðàñèòåëÿ äèïîëüíûé
ìîìåíò ïåðåõîäà ýòîé ïîëîñû ïåðïåíäèêóëÿðåí
ïëîñêîñòè ìîëåêóëû. Äëÿ ñèíãëåò-ñèíãëåòíîãî
ïåðåõîäà òàêîå íàïðàâëåíèå õàðàêòåðíî äëÿ
ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà n-ð*-òèïà. Äëÿ óñòàíîâ-
ëåíèÿ íàïðàâëåíèÿ èçëó÷àòåëüíûõ ìîìåíòîâ
ïåðåõîäà áûëà èçó÷åíà ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè
ôëóîðåñöåíöèè îðèåíòèðîâàííûõ ïëåíîê,
àêòèâèðîâàííûõ ýðèòðîçèíîì, è íåðàñòÿíóòûõ
ïëåíîê â çàâèñèìîñòè îò excλ .

Ïî ôîðìóëå Ëåâøèíà � Ïåððåíà  (1) äëÿ
íåîðèåíòèðîâàííûõ ñèñòåì áûë îïðåäåëåí óãîë
α  ìåæäó èçëó÷àþùèì è ïîãëîùàþùèì ìîìåí-
òàìè ïåðåõîäà â ìîëåêóëå êðàñèòåëÿ, êîòîðûé
îêàçàëñÿ ðàâíûì 28î. Â ïðåäåëàõ îøèáîê èç-
ìåðåíèé íàïðàâëåíèå èçëó÷àþùåãî ìîìåíòà

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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ïðè âîçáóæäåíèè â êîðîòêîâîëíîâîé ïîëîñå
ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì èçëó÷àþùåãî ìîìåí-
òà ïåðåõîäà ïðè âîçáóæäåíèè â äëèííîâîëíî-
âîé ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá
îðèåíòàöèîííîé ðåëàêñàöèè ìîìåíòîâ ïåðåõî-
äà â ïðîöåññå âíóòðåííåé êîíâåðñèè íà íèæíèé
ïî ýíåðãèè âîçáóæäåííûé («ôëóîðîãåííûé»)
ýëåêòðîííûé òåðì.

Àííèãèëÿöèîííûé ìåõàíèçì äåïîëÿðèçàöèè
ñâå÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ

Ìåòîäèêà èçìåðåíèé äåïîëÿðèçàöèè ôëó-
îðåñöåíöèè ñ ðàçðåøåíèåì âî âðåìåíè îêàçû-
âàåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ïîëåçíîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ
èíôîðìàöèè î ïðîöåññå ïåðåäà÷è ýëåêòðîííî-
ãî âîçáóæäåíèÿ ìåæäó èäåíòè÷íûìè ìîëåêóëà-
ìè [8] è îá èõ âçàèìíûõ îðèåíòàöèÿõ. Îäíàêî â
òðàäèöèîííûõ ïîñòàíîâêàõ çàäà÷è íå ó÷èòûâà-
ëîñü âëèÿíèå íåëèíåéíîãî ïðîöåññà àííèãèëÿ-
öèè âîçáóæäåíèé íà êèíåòèêó äåïîëÿðèçàöèè
ëþìèíåñöåíöèè.

Â [10] ïðåäñòàâëåíà òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü
êèíåòèêè äåïîëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè, âîç-
íèêàþùåé âñëåäñòâèå àííèãèëÿöèè ñèíãëåòíûõ
ýêñèòîíîâ â ñèñòåìå áåñïîðÿäî÷íî îðèåíòèðî-
âàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ äîìåíîâ, îáðàçîâàííûõ
èç õðîìîôîðîâ (èëè èõ àññîöèàòîâ) ñ ïàðàëëåëü-
íî âûñòðîåííûìè ìîìåíòàìè ðàäèàöèîííûõ
ïåðåõîäîâ. Ìîäåëü àäðåñîâàíà J-àãðåãèðîâàí-
íûì ðàñòâîðàì ïñåâäîèçîöèàíèíîâîãî êðàñè-
òåëÿ (ÏÖÊ), äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíà çàâèñè-
ìîñòü ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè îò èíòåíñèâíîñòè
ñâåòà [11]. Ïîëó÷åííûå â [10] ðåçóëüòàòû ìîãóò
áûòü ïðèìåíåíû ê ñèñòåìàì, â êîòîðûõ âíóò-
ðèäîìåííàÿ ïåðåäà÷à âîçáóæäåíèÿ ïðîèñõîäèò
ìåæäó âûñîêîîðèåíòèðîâàííûìè õðîìîôîðà-
ìè (èëè èõ àññîöèàòàìè), íàïðèìåð � ê äîìå-
íàì ôîòîñèíòåòè÷åñêèõ àíòåíí.

Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ êîíöåíòðà-
öèè àííèãèëèðóþùèõ âîçáóæäåíèé íåëèíåé-
íî, ÷òî è îáåñïå÷èâàåò âëèÿíèå èíòåíñèâíîñ-
òè íàêà÷êè íà êèíåòèêó äåïîëÿðèçàöèè è ôîð-
ìèðîâàíèå îñòàòî÷íîé àíèçîòðîïèè. Ðàáîòà
[10] ñûãðàëà ðîëü èíèöèèðóþùåé çàòðàâêè,
âèäèìî, åå àâòîð ñòàâèë ñâîåé çàäà÷åé ëèøü
îñâåùåíèå áàçîâîé èäåè � áåç ðàçâèòèÿ äåòà-
ëèçèðîâàííîé òåîðèè.  Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ
áîëüøèõ âðåìåí t àíèçîòðîïèÿ ôëóîðåñöåí-
öèè, èíäóöèðîâàííàÿ äåëüòà-èìïóëüñíûì âîç-
áóæäåíèåì, óìåíüøàåòñÿ ïî çàêîíó t-1/2. Îöå-
íåíà òàêæå îñòàòî÷íàÿ àíèçîòðîïèÿ ôëóîðåñ-
öåíöèè íà áîëüøèõ âðåìåíàõ. Èç ñðàâíåíèÿ

òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì îöåíåíî ïî ïîðÿäêó
âåëè÷èíû êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ÏÖÊ, ôîðìè-
ðóþùèõ äîìåí, � 104 øòóê.

Â ìîäåëè Juzeliunas G. èññëåäóåìàÿ ñèñòå-
ìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü òðåõìåð-
íûõ, èçîòðîïíî îðèåíòèðîâàííûõ äîìåíîâ.
Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ïåðåäà÷à ýíåðãèè âîçáóæ-
äåíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðåäåëàõ èíäèâèäóàëü-
íîãî äîìåíà ìåæäó õðîìîôîðàìè (èëè èõ àññî-
öèàòàìè) ñ ïàðàëëåëüíûìè ìîìåíòàìè ðàäèà-
öèîííûõ ïåðåõîäîâ. Ìåæäîìåííàÿ ïåðåäà÷à
ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ èñêëþ÷àëàñü, ðàâíî êàê
è èçìåíåíèÿ  îðèåíòàöèè äîìåíîâ âñëåäñòâèå
èõ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ.

Ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ìèêðîòåîðèÿ äåïîëÿðè-
çàöèè ëþìèíåñöåíöèè ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ
äîëæíà ó÷èòûâàòü îñîáåííîñòè ïðîòåêàíèÿ â
íèõ ïàðíîé àííèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ ñèíãëåòíî-
ãî è òðèïëåòíîãî òèïà, âëèÿíèå îðèåíòàöèîí-
íîãî äâèæåíèÿ äîìåíà íà äåïîëÿðèçàöèþ, ñïå-
öèôèêó âíóòðèäîìåííîé ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ
[12]. Â ñëåäóþùåì ðàçäåëå ìû îñóùåñòâèì ïî-
ñòðîåíèå òàêîé ìîäåëè è ïðîäåìîíñòðèðóåì
îñîáóþ âàæíîñòü îäíîâðåìåííîãî ó÷åòà ðàç-
ëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ äëÿ àíàëèçà äåïîëÿðèçàöèè
«çàòÿæíîé» âî âðåìåíè ëþìèíåñöåíöèè (ôîñ-
ôîðåñöåíöèè è çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè),
ñâÿçàííîé ñ âîçáóæäåííûìè òðèïëåòíûìè ñî-
ñòîÿíèÿìè ìîëåêóë. Òàêèì îáðàçîì, áóäåò ðàñ-
ñìîòðåíà âíóòðèäîìåííàÿ òðèïëåò-òðèïëåòíàÿ
àííèãèëÿöèÿ ýêñèòîíîâ.

Äåïîëÿðèçàöèÿ ëþìèíåñöåíöèè ìîëåêóëÿðíûõ
äîìåíîâ ïðè  îäíîâðåìåííîì äåéñòâèè àííè-
ãèëÿöèîííîãî è âðàùàòåëüíîãî ìåõàíèçìîâ

Â çàâèñèìîñòè îò îðèåíòàöèè äîìåíà îò-
íîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè âîçáóæ-
äàþùåãî ñâåòà ïðîèçâîäèòñÿ ôîòîîòáîð. Îí
çàêëþ÷àåòñÿ â îáðàçîâàíèè ýëåìåíòàðíûõ ýëåê-
òðîííûõ âîçáóæäåíèé � ýêñèòîíîâ � ïðåèìóùå-
ñòâåííî â òåõ äîìåíàõ, êîòîðûå èìåþò íàèìåíü-
øèé óãîë îðèåíòàöèè îòíîñèòåëüíî íàïðàâëå-
íèÿ ïîëÿðèçàöèè âîçáóæäàþùåãî ëó÷à.

Ïðè íèçêîé èíòåíñèâíîñòè íàêà÷êè ýêñè-
òîííàÿ íàñåëåííîñòü â äîìåíàõ ìàëà, è äåçàê-
òèâàöèÿ âîçáóæäåíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ ëèøü
ïî ìîíîìîëåêóëÿðíîìó êàíàëó ñ îäèíàêîâîé
ñêîðîñòüþ ýêñïîíåíöèàëüíîãî ðàñïàäà. Â
òàêèõ óñëîâèÿõ â îòñóòñòâèå âðàùåíèÿ äîìå-
íîâ äåïîëÿðèçàöèÿ ëþìèíåñöåíöèè íåâîç-
ìîæíà. Ñ ïîâûøåíèåì óðîâíÿ íàêà÷êè âîç-
ðàñòàåò îäíîäîìåííàÿ íàñåëåííîñòü ýêñèòî-

Ëåâøèí Ë.Â. è äð. Äåïîëÿðèçàöèÿ ëþìèíèñöåíöèè óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ



140 ÂÅÑÒÍÈÊ ÎÃÓ 1`2005

íîâ è ïîëó÷àåò ðàçâèòèå èõ êîîïåðàòèâíàÿ
àííèãèëÿöèÿ. Ñêîðîñòü ýêñèòîííîé àííèãè-
ëÿöèè ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ýêñè-
òîíîâ â äîìåíå, òî åñòü áîëåå âîçáóæäåííûå
äîìåíû, à çíà÷èò, è áîëåå «ïîëÿðèçîâàííûå»,
ðàñïàäàþòñÿ áûñòðåå, ÷åì ìåíåå âîçáóæäåí-
íûå. Òàêèì îáðàçîì, àííèãèëÿöèÿ âîçáóæäå-
íèé èìååò òåíäåíöèþ óìåíüøàòü íà÷àëüíóþ
àíèçîòðîïèþ â ñèñòåìå, èíäóöèðîâàííóþ
ïîëÿðèçîâàííûì èìïóëüñîì âîçáóæäåíèÿ.
Áîëåå «ïîëÿðèçîâàííûå» äîìåíû � ñ áîëüøèì
÷èñëîì ýêñèòîíîâ � âûãîðàþò áûñòðåå, ÷åì
ìåíåå «ïîëÿðèçîâàííûå». Â ýòîì è ñîñòîèò
àííèãèëÿöèîííûé ìåõàíèçì äåïîëÿðèçàöèè
ëþìèíåñöåíöèè. Àíàëîãè÷íîãî ðîäà ýôôåêò
íåëèíåéíîé ôîòîñåëåêöèè áûë èññëåäîâàí â
[13-15]. Â çàâèñèìîñòè îò ðåæèìà àííèãèëÿ-
öèîííîé êèíåòèêè, à îíà îïðåäåëÿåòñÿ îñîáåí-
íîñòÿìè óäåëüíîé ñêîðîñòè ðåàãèðîâàíèÿ, õà-
ðàêòåð äåïîëÿðèçàöèè ëþìèíåñöåíöèè áóäåò
ðàçëè÷íûì. Íàêîíåö, êîãäà äîìåíû ñïîñîáíû
èçìåíÿòü ñâîþ îðèåíòàöèþ ñî âðåìåíåì, âîç-
ìîæíà âðàùàòåëüíàÿ äåïîëÿðèçàöèÿ èõ ëþìè-
íåñöåíöèè, ïðè÷åì  â äàííîé ïðîáëåìå âðàùà-
òåëüíûé ìåõàíèçì íå çàâèñèò îò àííèãèëÿöè-
îííîãî. Î÷åâèäíî, ÷òî êîýôôèöèåíò rotD  âðà-
ùàòåëüíîé äèôôóçèè äîìåíîâ çàâèñèò îò êîëè-
÷åñòâà MN  ìîëåêóë ëþìèíîôîðà, ôîðìèðóþùèõ
äîìåí. Òîãäà îöåíêà âåëè÷èíû rotD , ïðîèçâåäåí-
íàÿ íà îñíîâå ôîðìóëû Äåáàÿ - Ñòîêñà,
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òóùèé ñî âðåìåíåì îáúåì çîíû àííèãèëÿöèè:

( )∫ τ−=
t

0

'dt/'texp)'t(K)t(V , à ôóíêöèÿ
1

D00 ]V/)t(V)0,(N1[)/texp()|t(P −θ+×τ−=θ  �
âåðîÿòíîñòü îòñóòñòâèÿ äåçàêòèâàöèè ýêñèòîíà
â äîìåíå ñ íà÷àëüíûì ÷èñëîì âîçáóæäåíèé

)0,(N 0θ  ïî ìîíî- è áèìîëåêóëÿðíîìó êàíàëàì.
×èñëî ýêñèòîíîâ )t,(N θ  â ìîìåíò t â äîìå-

íàõ ñ äàííîé îðèåíòàöèåé θ  îòíîñèòåëüíî íà-
ïðàâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè âîçáóæäàþùåãî ëó÷à
óáûâàåò ñî âðåìåíåì â ðåçóëüòàòå: (à) ìîíîìî-
ëåêóëÿðíîãî ðàñïàäà; (á) àííèãèëÿöèè ýêñèòî-
íîâ â ïðåäåëàõ îòäåëüíîãî äîìåíà, êîòîðàÿ ñó-
ùåñòâåííî çàâèñèò îò âèäà ñêîðîñòè Ê(t) áèìî-
ëåêóëÿðíîé àííèãèëÿöèè è íà÷àëüíîé îðèåíòà-
öèè äîìåíà 0θ ; (â) âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè äî-
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ìåíîâ, â ïðîöåññå êîòîðîé ïðîèñõîäèò èõ «ïðè-
õîä-èñòå÷åíèå» èç ïîäãðóïïû ñ äàííîé óãëîâîé
îðèåíòàöèåé θ . Ïðè 0D →  ôóíêöèÿ Ãðèíà

)t,|t,(G 00θθ  «ñæèìàåòñÿ» â δ -ôóíêöèþ è
)t,(N θ )t,(N 0θ→ .

Â ñëó÷àå íåñòàöèîíàðíîãî âîçáóæäåíèÿ
ñèñòåìû íàáëþäàåìàÿ âåëè÷èíà r(t) � àíèçîò-
ðîïèÿ ëþìèíåñöåíöèè � çàâèñèò îò âðåìåíè, è
ôîðìóëà (2) çàïèñûâàåòñÿ ÷åðåç âðåìÿçàâèñÿ-

ùèå ñèãíàëû ñâå÷åíèÿ )t(I max  è )t(I min

)t(I2)t(I

)t(I)t(I
)t(r

minmax

minmax

+
−=  ,                    (2�)

ãäå

)cos)t,(N~)t(I 2

max θθ ,

θθ 2

min sin)t,(N~)t(I .                  (8)

Óãëîâûå ñêîáêè ...  â (8) îçíà÷àþò óñðåä-
íåíèå ïî âñåì âîçìîæíûì îðèåíòàöèÿì äîìå-
íîâ. Ñëåäóÿ [10], ïðåäñòàâèì àíèçîòðîïèþ ëþ-
ìèíåñöåíöèè  â ñëåäóþùåì âèäå








 θθ
=








−=

)t(L

)(cosP)t,(N

2

1
1

)t(L

)t(L3

2

1
)t(r

0

2

0

2
, (9)

)(cosdcos)t,(Ncos)t,(N)t(L
1

0

nn

n θθθ=θθ= ∫ .

Ïîäñòàâëÿÿ (3), (5) è (7) â (9) è îñóùåñòâëÿÿ
èíòåãðèðîâàíèå ïî óãëó θ  ïåðâûì,  ïîëó÷àåì
îáðûâ ðÿäà (5) íà ñëàãàåìîì l = 2. Â èòîãå ïðè-
õîäèì ê ñëåäóþùåìó âûðàæåíèþ äëÿ r(t)

[ ] V/)t(VNarctgV/)t(VN1

1

2

1
)t(r

D0

2/1

D0




−

−
= −

( )tD6exp1
)t(VN

V3
rot

0

D −





−− .          (10)

Â îòñóòñòâèå àííèãèëÿöèè )|t(P 0θ = 1, è ïðè
«ðàçìîðîæåííîì» âðàùàòåëüíîì äâèæåíèè
äîìåíîâ ðåøåíèå (3) çàïèñûâàåòñÿ â âèäå

( ) ( )[ ]tD6exp1cos31N
3

1
)t,(N rot

2

0 −−θ+=θ .

Â òàêèõ óñëîâèÿõ äëÿ r(t) ïîëó÷àåì èçâåñò-
íóþ ôîðìóëó ßáëîíñêîãî ïðèìåíèòåëüíî ê
âðàùåíèþ ìîëåêóëÿðíûõ àññîöèàòîâ

×= )5/2()t(r )tD6exp( rot− . Òàêîå ïðèáëèæåíèå
ñïðàâåäëèâî òàêæå, êîãäà âðåìÿ âðàùàòåëüíîé
äèôôóçèè äîìåíîâ ìåíüøå, ÷åì õàðàêòåðíîå
âðåìÿ áèìîëåêóëÿðíîé ýêñèòîííîé àííèãèëÿ-
öèè. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû âðåìåííûå çàâè-
ñèìîñòè ñóììàðíîãî êîëè÷åñòâà ñèíãëåòíûõ
ýêñèòîíîâ â îðèåíòèðîâàííûõ äîìåíàõ åäèíè-

öû îáúåìà ñðåäû, ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ
ìîëåêóë, ôîðìèðóþùèõ äîìåí. Ðàññìîòðåíî
«ñêðåùåííîå» íàïðàâëåíèå ( 2/π=θ ) ïî îòíîøå-
íèþ ê ïëîñêîñòè ïîëÿðèçàöèè âîëíû íàêà÷êè.
Â íà÷àëüíûé ìîìåíò äîìåíû ñ òàêîé îðèåíòà-
öèåé íå ñîäåðæàò âîçáóæäåíèé. Îäíàêî â õîäå
âðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè îñóùåñòâëÿåòñÿ
äèôôóçèîííîå ñãëàæèâàíèå àíèçîòðîïèè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ � «òåíåâîå» íàïðàâëåíèå çàïîëíÿ-
åòñÿ ëþìèíåñöèðóþùèìè äîìåíàìè, ïðè÷åì
ñêîðîñòü íàòåêàíèÿ â íåàêòèâíóþ îáëàñòü óã-
ëîâ îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðàìè àññîöèàòà, ò. å. åãî
àãðåãàöèîííûì ÷èñëîì.
Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ñîîòâåòñòâóþùèå ãðàôèêè
ðàñïàäà àíèçîòðîïèè ôëóîðåñöåíöèè ïðè ðàç-

N(ð/2,t) 

 t, íc
   10   20   30   40   50 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

  10000 

  1000         NM 

Ðèñóíîê 1. Ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñóììàðíîãî ÷èñëà
)t,2/(N π ñèíãëåòíûõ ýêñèòîíîâ îò âðåìåíè t â

äîìåíàõ ñ îðèåíòàöèåé 2/π=θ  îòíîñèòåëüíî
íàïðàâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ ïðè

ðàçëè÷íûõ ÷èñëàõ MN  ìîëåêóë â äîìåíå (óêàçàíû
çíà÷åíèÿ MN äëÿ êðàéíèõ êðèâûõ) áåç ó÷åòà
ìåæýêñèòîííîé àííèãèëÿöèè. Êîýôôèöèåíò

âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè äîìåíîâ rotD =109/ MN ñ-1.
τ =10-8 ñ.

Ðèñóíîê 2. Ãðàôèê çàâèñèìîñòè àíèçîòðîïèè )t(r
ëþìèíåñöåíöèè îò âðåìåíè t ïðè ðàçëè÷íûõ ÷èñëàõ

MN  ìîëåêóë â äîìåíå, â ñëó÷àå âðàùàòåëüíîãî
ìåõàíèçìà äåïîëÿðèçàöèè ëþìèíåñöåíöèè ñèíãëåòíûõ

ýêñèòîíîâ.

 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 

0.1 

0.2 

0.3 

0.4 
r(t) 

10000       NM 

  

t, ìêñ 

Ëåâøèí Ë.Â. è äð. Äåïîëÿðèçàöèÿ ëþìèíèñöåíöèè óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ
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ëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ àãðåãàöèîííîãî ÷èñëà MN  è

M

9

rot N/10D = ñ-1. Â ñëó÷àå ñèñòåìû äîìåíîâ ñ
òðèïëåòíûìè ýêñèòîíàìè êîíöåíòðàöèîííûå
êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ
îò ðèñ. 1, ïîñêîëüêó âðåìåííîå ðàçâèòèå ïðî-
öåññà îïðåäåëÿåòñÿ òåïåðü áîëüøèì âðåìåíåì
æèçíè Ò-ýêñèòîíîâ. Íàáëþäàåòñÿ ìåäëåííûé
âûõîä íà êâàçèñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå êîíöåí-
òðàöèè â ìèêðîñåêóíäíîì äèàïàçîíå âðåìåí.
Â òî æå âðåìÿ ðèñ. 2 îñòàåòñÿ íåèçìåííûì ïî
ïðè÷èíå íåçàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñïàäà àíè-
çîòðîïèè îò âðåìåíè τ .

Ïðè äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíîé àííèãèëÿöèè
ýêñèòîíîâ â çàâèñèìîñòè îò âèäà ôóíêöèè V(t)
âîçìîæíû ñëåäóþùèå ñëó÷àè êèíåòèêè äåïîëÿ-
ðèçàöèè ëþìèíåñöåíöèè:

1) ìèãðàöèîííî-óñêîðåííàÿ ðåàêöèÿ òðèï-
ëåò-òðèïëåòíîé àííèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ â ïðå-
äåëàõ îòäåëüíîãî äîìåíà;

2) ñòàòè÷åñêàÿ îáìåííàÿ ðåàêöèÿ äèñòàíöè-
îííîé òðèïëåò-òðèïëåòíîé àííèãèëÿöèè ýêñè-
òîíîâ;

3) èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíàÿ ðåàêöèÿ äèñòàí-
öèîííîé ñèíãëåò-ñèíãëåòíîé àííèãèëÿöèè ýê-
ñèòîíîâ.

Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ
ðàññìîòðåíèåì ñòàòè÷åñêîãî âàðèàíòà äèñ-
òàíöèîííîãî ðåàãèðîâàíèÿ, ïîñêîëüêó íà ìàñ-
øòàáå âðåìåí æèçíè ñèíãëåòíûõ âîçáóæäåíèé
(10-8 ñ) ìåäëåííûå âðàùåíèÿ äîìåíà íå óñïåâà-
þò îñóùåñòâèòüñÿ.

Â ðàìêàõ ôîðìàëüíîé êèíåòèêè óäåëüíàÿ
ñêîðîñòü àííèãèëÿöèè K(t) âûðîæäàåòñÿ â êîí-
ñòàíòó ñêîðîñòè áèìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè K =
const. Òîãäà íåçàâèñèìî îò èíòåíñèâíîñòè âðà-
ùåíèé äîìåíîâ äëÿ ôóíêöèè )t,(N 0θ  âìåñòî (7)
ïîëó÷àåì

[ ] D0

0
0 V/K)/texp(1)0,(N1

)/texp()0,(N
)t,(N

τ−−τθ+
τ−θ=θ .

Âûðàæåíèå äëÿ àíèçîòðîïèè r(t) ñèãíàëà
ëþìèíåñöåíöèè â ýòîì ñëó÷àå è áåç âðàùåíèé
äîìåíîâ áóäåò èìåòü âèä, àíàëîãè÷íûé ïðåä-
ñòàâëåííîìó Juzeliunas G. â [10]:

[ ] )t(

1

2

3

1)t(/)t(2

1
)t(r

2χ
−

−Ωχ
= ,        (11)

ãäå

( )[ ]





τ−−τ=χ=Ω /texp1

V

KN
arctg)t(arctg)t(

D

0
,

( )[ ]τ−−τ==χ /texp1
V

KN

V

)t(VN
)t(

D

0

D

0
.

Ïðèíèìàÿ äëÿ îöåíêè âåëè÷èí, ÷òî êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè K ïàðíîé àííèãèëÿöèè ñèíã-
ëåòíûõ ýêñèòîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëîì

3

0

D

3

D

6

F

DV

3

r

R

R

R

3

4
rd)r(UK 





τ
π≈≅ ∫ ,          (12)

ãäå )r(U  � çàâèñÿùàÿ îò ðàññòîÿíèÿ r ìåæäó
ìîëåêóëàìè ïàðû âåðîÿòíîñòü â åäèíèöó âðå-
ìåíè åäèíè÷íîãî àêòà àííèãèëÿöèè. Âû÷èñëå-
íèå èíòåãðàëà â (12) ïðîèçâåäåíî ñ ó÷åòîì òîãî,
÷òî âçàèìíîå êîîïåðàòèâíîå òóøåíèå ñèíãëåò-
íûõ âîçáóæäåíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî äèïîëü-
äèïîëüíîìó (èíäóêòèâíîìó-ðåçîíàíñíîìó) ìå-
õàíèçìó Ôåðñòåðà� Ãàëàíèíà [16-17]

6

F
dd r

R1
)r(U)r(U 







τ
== ,               (13)

ãäå FR − ôåðñòåðîâñêèé ðàäèóñ ïåðåíîñà, ò. å.
õàðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ðåàãåíòàìè, ïðè
êîòîðîì τ= /1)R(U Fdd . Òèïè÷íîå çíà÷åíèå FR
äëÿ èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíûõ ïðîöåññîâ � 40-50
À [16-17]. Ïàðàìåòð 0D r/R  â (12) îïðåäåëÿåòñÿ
÷èñëîì ìîëåêóë ëþìèíîôîðà â äîìåíå:

( ) 3/1

M0D Nr/R ≅ . Ïîëàãàÿ 2

M 10~N , ïîëó÷àåì
îöåíêó ≤K  10-9 ñì3/ñ.  Ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå äëÿ
íåâðàùàþùèõñÿ äîìåíîâ, ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè
óâåëè÷åíèè ÷èñëà ýêñèòîíîâ â äîìåíå îò 20 äî
100 ñêîðîñòü ðàñïàäà àíèçîòðîïèè r(t) óâåëè÷è-
âàåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç.  Íà îñíîâàíèè (11) ìîæ-
íî ïðîñëåäèòü òàêæå çàâèñèìîñòü êèíåòèêè äå-
ïîëÿðèçàöèè ñâå÷åíèÿ îò îáúåìà äîìåíà  DV
ïðè íåèçìåííîì ÷èñëå ýêñèòîíîâ 0N . Âîçðàñ-
òàíèå îáúåìà DV  ñíèæàåò ñêîðîñòü äåïîëÿðè-
çàöèè, ïîñêîëüêó ïðè 0N = const ýòî ýêâèâàëåí-
òíî ïîíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè ýêñèòîíîâ

D0 V/N , êîòîðàÿ è îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü èõ ñî-
âìåñòíîé àííèãèëÿöèè.

Îòêàç îò îãðàíè÷åíèé ôîðìàëüíî-êèíåòè-
÷åñêîé òåîðèè ïðèâîäèò ê çàìåíå âûðàæåíèÿ
(11) åãî âðåìÿçàâèñÿùèì àíàëîãîì (ðàçìåð äî-
ìåíà DR  âåëèê)

τ
π≅

t

R

3

2
)t(K

3

F
.                      (14)

Ïðè ýòîì îáúåì V(t) çîíû ñèíãëåò-ñèíãëåò-
íîé àííèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ âíóòðè äîìåíà ðà-
ñòåò ïî çàêîíó ( )τΦπ≅ /tR)3/2()t(V 3

F
2 .

Ðàñ÷åòû êèíåòèêè äåïîëÿðèçàöèè ñâå÷åíèÿ,
ó÷èòûâàþùèå ïðîñòðàííî-âðåìåííóþ èåðàðõèþ
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ðåàãèðîâàíèÿ êâàçè÷àñòèö â äîìåíå íà îñíîâå
(14), ñóùåñòâåííî èçìåíÿþò ðåçóëüòàòû, ïîëó-
÷åííûå íà îñíîâå ôîðìàëüíî-êèíåòè÷åñêîãî
ïîäõîäà. Ìàëîå æå âðåìÿ æèçíè ñèíãëåòíûõ âîç-
áóæäåíèé ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåò âëèÿíèå âíóò-
ðèäîìåííîé ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ íà ïàðíóþ àí-
íèãèëÿöèþ è ñîîòâåòñòâóþùèé ìåõàíèçì äåïî-
ëÿðèçàöèè ôëóîðåñöåíöèè [18]. Â åùå áîëüøåé
ñòåïåíè ýòî îáñòîÿòåëüñòâî êàñàåòñÿ âðàùàòåëü-
íîãî ìåõàíèçìà äåïîëÿðèçàöèè äîìåíîâ.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå ñóììàðíîé íàñåëåííîñòè ýêñèòîíîâ â äî-
ìåíàõ ïàðàëëåëüíîé 0=θ  îðèåíòàöèè äëÿ ñëó-
÷àåâ ðàçëè÷íîé èíòåíñèâíîñòè èìïóëüñà íàêà÷-
êè. Áûñòðûé âûõîä íà àñèìïòîòó îáúåìà àí-
íèãèëÿöèè 3

F
2R)3/2()t(V π→  çà âðåìÿ çíà÷èòåëü-

íî êîðî÷å τ =10-8ñ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì è íà-

õîäèò îòðàæåíèå íà ãðàôèêàõ ðèñ. 3. Ñîîòâåò-
ñòâóþùèå êðèâûå äëÿ àíèçîòðîïèè ôëóîðåñöåí-
öèè äàíû íà ðèñ. 4. Â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ âðàùà-
òåëüíîé äåïîëÿðèçàöèè äëÿ àííèãèëÿöèîííîãî
ìåõàíèçìà ñâîéñòâåííà ÿâíàÿ çàâèñèìîñòü êè-
íåòèêè r(t) îò âðåìåíè æèçíè ýêñèòîíà τ � ïî-
ñðåäñòâîì âõîæäåíèÿ τ  â îáúåì V(t).

Îäíàêî â ñëó÷àå òðèïëåò-âîçáóæäåííûõ
ìîëåêóë, âðåìÿ æèçíè êîòîðûõ � 1 ìñ è âûøå,
ó÷åò äèôôóçèè âîçáóæäåíèé ïî äîìåíó ÿâëÿåò-
ñÿ ïðèíöèïèàëüíûì [15, 18].

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ìèãðàöèÿ òðèïëåòíûõ
(Ò) âîçáóæäåíèé ñêëàäûâàåòñÿ â äèôôóçèþ (ìà-
òåðèàëüíóþ, èëè äèôôóçèþ ýêñèòîíîâ ïðè íå-
ïîäâèæíûõ ìîëåêóëàõ ëþìèíîôîðà) â ïðåäå-
ëàõ èíäèâèäóàëüíîãî äîìåíà. Òîãäà, ïîëàãàÿ
ðàçìåð äîìåíà äîñòàòî÷íî áîëüøèì ïî ñðàâíå-
íèþ ñ õàðàêòåðíûì ðàäèóñîì 0R  ðåàêöèè, äëÿ
ñêîðîñòè áèìîëåêóëÿðíîé ýêñèòîííîé àííèãè-
ëÿöèè )t(K  ìîæíî èñïîëüçîâàòü èçâåñòíîå âû-
ðàæåíèå Ñìîëóõîâñêîãî [17-18]:











π

+π=
tD

R
1DR4)t(K

T

0
T0 ,

ãäå, ó÷èòûâàÿ êîðîòêîäåéñòâèå îáìåííî-ðåçî-
íàíñíîãî ïðîöåññà, ïîëàãàåì M0 R2R = = 5 10-8

ñì; TD  � êîýôôèöèåíò äèôôóçèè Ò-âîçáóæäå-
íèé, ïðè÷åì TD ∈ [10-4 ¸ 10-7] ñì2/ñ, òèïè÷íàÿ âå-
ëè÷èíà TD = 10-5 ñì2/ñ [17].

Òîãäà äëÿ îáúåìà ( )∫ τ−=
t

0

'dt/'texp)'t(K)t(V

àííèãèëÿöèîííîé çîíû  ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå
âûðàæåíèå [12]:

=)t(V

( )( )

















τ

Φ
τ

+τ−−τπ= t

D

R
/texp1DR4

T

0
T0 . (14)

Çäåñü ( )xΦ  � èíòåãðàë âåðîÿòíîñòè:

( ) ( ) )z(dzexp
2

x
x

0

2∫ −
π

=Φ .

Ïðîèçâåäåì îöåíêó õàðàêòåðíîãî âðåìåíè

annτ  äèôôóçèîííî-êîíòðîëèðóåìîé àííèãèëÿ-
öèè: 1

D0ann )V/N)(K( −∞=τ , ãäå DV ~10-18 ñì3;

0N ~102; T0DR4)(K π≈∞ ~10-14 ¸ 10-13 ñì3/ñ, òîãäà

annτ =10-7 ¸ 10-6 ñ. Ñðàâíèâàÿ annτ  ñ 1

rotrot D−=τ , ìî-
æåì îïðåäåëèòü, êàêîé èç äâóõ ìåõàíèçìîâ äå-
ïîëÿðèçàöèè ôîñôîðåñöåíöèè äîìåíîâ ÿâëÿåò-
ñÿ äîìèíèðóþùèì.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå ðàñïàäà ýêñèòîííîé íàñåëåííîñòè «ïàðàë-
ëåëüíûõ» äîìåíîâ, òî åñòü îáëàñòåé ñîîñíîé îðè-

Ðèñóíîê 3.  Ãðàôèê çàâèñèìîñòè ÷èñëà ñèíãëåòíûõ
ýêñèòîíîâ )t,0(N  îò âðåìåíè t â äîìåíàõ ñ

îðèåíòàöèåé 0=θ  îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ
ïîëÿðèçàöèè èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ
÷èñåë 0N  ýêñèòîíîâ  â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè.

Ñëó÷àé èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíîé ñòàòè÷åñêîé ñèíãëåò-
ñèíãëåòíîé àííèãèëÿöèè. τ =10-8ñ, FR = 40À.
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Ðèñóíîê 4. Ãðàôèê çàâèñèìîñòè àíèçîòðîïèè
ôëóîðåñöåíöèè )t(r  îò âðåìåíè t ïðè ðàçëè÷íûõ ÷èñëàõ

0N  ýêñèòîíîâ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (öèôðû íà
êðàéíèõ êðèâûõ). Ñëó÷àé èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíîé

ñòàòè÷åñêîé ñèíãëåò-ñèíãëåòíîé àííèãèëÿöèè.
τ =10-8ñ, FR =4 0À.
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Ëåâøèí Ë.Â. è äð. Äåïîëÿðèçàöèÿ ëþìèíèñöåíöèè óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ
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åíòàöèè ñ íàïðàâëåíèåì ïîëÿðèçàöèè âîçáóæäå-
íèÿ. Îò÷åòëèâî ïðîñìàòðèâàåòñÿ çàâèñèìîñòü
ñêîðîñòè îáåäíåíèÿ íàñåëåííîñòè îò ÷èñëà âîç-
áóæäåíèé. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ñîîòâåòñòâóþùèå
êðèâûå çàòóõàíèÿ àíèçîòðîïèè ôîñôîðåñöåí-
öèè, ôîðìèðóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå âíóòðèäîìåí-
íîé òðèïëåò-òðèïëåòíîé àííèãèëÿöèè ýêñèòî-
íîâ, óñêîðåííîé èõ äèôôóçèåé [21] ïðè äîñòàòî÷-
íî ìåäëåííîì âðàùåíèè äîìåíîâ ñ êîýôôèöè-
åíòîì äèôôóçèè 1

annrotD −τ<<  (ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ-
÷åòîâ âðàùåíèå äîìåíîâ èñêëþ÷àëîñü).

Â ñëó÷àå ñòàòè÷åñêîé òðèïëåò-òðèïëåòíîé
àííèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ, êîãäà ìèãðàöèÿ âîç-
áóæäåíèé âíóòðè äîìåíà îòñóòñòâóåò, óäåëüíàÿ
ñêîðîñòü ïðîöåññà K(t) ïðèíèìàåò ñâîå ìàêñè-
ìàëüíîå çíà÷åíèå â íà÷àëå ïðîöåññà [19-20],
ïîýòîìó â êà÷åñòâå îöåíêè ìîæíî çàïèñàòü:

2

00 R)2/L(U4)t(K π=  ~10-16¸10-13ñì3/ñ. Çäåñü ïàðà-
ìåòð L ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé õàðàêòåðíûé ìàñø-
òàá ïåðåêðûòèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ ìîëåêóë è èìååò âåëè÷èíó ~ 0.1
íì [16, 19]. Âåðîÿòíîñòü 00 U)r(U =  îñóùåñòâ-
ëåíèÿ ýëåìåíòàðíîãî àêòà òðèïëåò-òðèïëåòíîé
àííèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ â åäèíèöó âðåìåíè
ìàêñèìàëüíà ïðè íàèìåíüøåì ðàññòîÿíèè 0r
ìåæäó ðåàãåíòàìè. Îáû÷íî âåëè÷èíà

00 U)r(U = ~106¸  109c-1 [12, 16-18, 19-20]. Íà ðèñ.
7 ïîêàçàíû ãðàôèêè çàòóõàíèÿ àíèçîòðîïèè
ôîñôîðåñöåíöèè ïðè äèñòàíöèîííîé àííèãèëÿ-
öèè íåïîäâèæíûõ âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ.

Äëÿ ðàññìîòðåííûõ â äàííîé ðàáîòå ñèñòåì
èìååò ñìûñë ãîâîðèòü è î êèíåòèêå äåïîëÿðè-
çàöèè çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè äîìåíîâ � â
ñèëó òîãî îáñòîÿòåëüñòâà, ÷òî Ò-Ò-àííèãèëÿöèÿ
âîçáóæäåíèé èìååò ìåñòî ëèøü âíóòðè äîìåíà
ìåæäó ïàðàëëåëüíî âûñòðîåííûìè õðîìîôîðà-
ìè. Î÷åâèäíî, ÷òî âíå ýòèõ óñëîâèé ñâå÷åíèå
äàííîãî òèïà áóäåò ñëàáî ïîëÿðèçîâàííûì èç-
çà íåèçáåæíîé äåïîëÿðèçàöèè â ïðîöåññå ïåðå-
íîñà âîçáóæäåíèÿ ïî ðàçîðèåíòèðîâàííûì ìî-
ëåêóëàì-íîñèòåëÿì [8, 16-17]. Äëÿ ïîëíîòû àíà-
ëèçà âî âíèìàíèå ñëåäóåò ïðèíèìàòü è ýòîò �
òðàíñôåðíûé ìåõàíèçì äåïîëÿðèçàöèè.

Ðàññìîòðåííûå â ðàáîòå àííèãèëÿöèîííûé
è àííèãèëÿöèîííî-âðàùàòåëüíûé ìåõàíèçìû
äåïîëÿðèçàöèè ëþìèíåñöåíöèè ìîãóò ïðî-
ÿâèòüñÿ â ðàñòâîðàõ ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ öåïåé
ñ ëîêàëüíî àíèçîòðîïíûìè îáëàñòÿìè [22-23],
â æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ñ âûðàæåí-
íîé äîìåííîé ñòðóêòóðîé [24], íàïðèìåð ïîðè-
ñòûõ ìàòðèöàõ ñ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèì íàïîë-
íèòåëåì [25], èëè íàíîäèñïåðñíîé âçâåñè J-àã-
ðåãàòîâ â æèäêîì êðèñòàëëå [26].

Ðèñóíîê 7. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè àíèçîòðîïèè
ëþìèíåñöåíöèè )t(r  îò âðåìåíè t ïðè ðàçëè÷íûõ

íà÷àëüíûõ ÷èñëàõ 0N  â äîìåíàõ (÷èñëà äëÿ êðàéíèõ
êðèâûõ). Ñëó÷àé ñòàòè÷åñêîé îáìåííîé òðèïëåò-
òðèïëåòíîé àííèãèëÿöèè âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ.

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ: τ = 10-3 ñ,  0U ~107 c-1,
0R = 5 10-8ñì, L~0.1íì.
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Ðèñóíîê 6. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè àíèçîòðîïèè
ëþìèíåñöåíöèè )t(r  îò âðåìåíè t äëÿ ðàçëè÷íûõ
çíà÷åíèé ÷èñëà ýêñèòîíîâ 0N  â äîìåíàõ. Ñëó÷àé

ìèãðàöèîííî-óñêîðåííîé òðèïëåò-òðèïëåòíîé
àííèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ. Ïàðàìåòðû: TD =10-5ñì2/ñ,

0R =5.10-8ñì, τ =10-3 ñ, DV ~10-18 ñì3.
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Ñëó÷àé ìèãðàöèîííî- óñêîðåííîé ðåàêöèè òðèïëåò-
òðèïëåòíîé àííèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ.

Ðèñóíîê 5. Ãðàôèê çàâèñèìîñòè ÷èñëà ýêñèòîíîâ
)t,0(N  îò âðåìåíè t äëÿ äîìåíîâ, îðèåíòèðîâàííûõ íà

óãîë 0=θ  îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè
èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ, è ðàçëè÷íûõ ÷èñåë 0N

ýêñèòîíîâ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè.
TD =10-5ñì2/ñ, 0R =5.10-8ñì,
τ =10-3ñ, DV ~10-18 ñì3.

   0.5     1      1.5      2      2.5     3 

20 

40 

80 

100 

60 

 t, íñ 

t, ìêñ  

Åñòåñòâåííûå íàóêè



145ÂÅÑÒÍÈÊ ÎÃÓ 1`2005

Ñïèñîê èñïîëüçîâàííîé ëèòåðàòóðû:
1. Ëåâøèí Ë.Â., Ñàëåöêèé À.Ì. Ëþìèíåñöåíöèÿ è åå èçìåðåíèÿ. Ì. ÌÃÓ, 1989. - 272 ñ.
2. Ëàêîâè÷ Äæ. Îñíîâû ôëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè. � Ì.: Ìèð, 1986. � 496 ñ.
3. Æåâàíäðîâ Í.Ä. Îïòè÷åñêàÿ àíèçîòðîïèÿ è ìèãðàöèÿ ýíåðãèè â ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ. Ì. Íàóêà. 1987. � 168 ñ.
4. Ñàëåöêèé À.Ì. Ñïåêòðîñêîïèÿ ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ãåòåðîãåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ. Àâòîðåô. äèññ. äîêòîðà

ôèç.-ìàò. íàóê. Ì.: ÌÃÓ, 1998. - 42 ñ.
5. Þæàêîâ Â.È., Ñàëåöêèé À.Ì. Ïðîÿâëåíèå ìîëåêóëÿðíîé àññîöèàöèè â ïîëÿðèçàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ôëóîðåñöåíöèè

ðàñòâîðîâ ðîäàìèíà 6Æ // Æóðí. ïðèêë. ñïåêòð. 1985. �Ò. 42. - ¹5. � Ñ. 762-766.
6. Ëåâøèí Ë.Â., Ñëàâíîâà Ò.Ä., Þæàêîâ Â.È.Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïðîÿâëåíèÿ àññîöèàöèè ðîäàìèíîâûõ êðàñèòåëåé â ñïèðòî-

âûõ ðàñòâîðàõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ � ÆÏÑ.  1976. - Ò. 24, âûï.6, Ñ. 985-990.
7. Ëåâøèí Ë.Â., Ñëàâíîâà Ò.Ä., Þæàêîâ Â.È. Ôîòîýíåðãåòèêà àññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë ðîäàìèíîâûõ êðàñèòåëåé� ÆÏÑ.

1976. � Ò. 25, âûï.1 � Ñ. 89-93.
8. Áîäóíîâ Å.Í. Òåîðèÿ áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ â ñðåäàõ ñ ïðîñòðàíñòâåííûì è ñïåê-

òðàëüíûì ðàçóïîðÿäî÷åíèåì ïðèìåñíûõ öåíòðîâ.  Äèññ. � äîêòîðà ôèç. � ìàò. íàóê. Ìèíñê, 1989.
9. Þæàêîâ Â.È., Ñàëåöêèé À.Ì., Íàíèé Í.Â. Ïðèðîäà êîðîòêîâîëíîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ýðèòðîçèíà // Æóðí.

ôèç. õèìèè. 1984. � Ò. 58. - ¹4. � Ñ. 1024.
10. Juzeliunas G. Fluorescence depolarization due to exciton annihilation in molecular domains // Journal of Luminescence. 1990. �

V.46. � P. 201-207.
11. Sundström V., Gillbro T., Gadonas R.A., Piskarskas A. // J. Chem. Phys. 1988. � V. 89. � P. 2754.
12. Êó÷åðåíêî Ì. Ã. Êèíåòèêà íåëèíåéíûõ ôîòîïðîöåññîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ. � Îðåíáóðã: Îðåí-

áóðãñêèé ãîñóíèâåðñèòåò, 1997. � 386 ñ.
13. Kucherenko M.G. Holographic recording in the system with annihilating centers.Relaxation \& suppression of the transmission

fluctuations of transient gratings // in Optical Recording Mechanisms and Media. Ed.: Andrey L. Mikaelian, Proc. SPIE  Optical
Information  Science and Technology (OIST�97). 1998, V. 3347, P. 302-313.

14. Kucherenko M.G. Relaxation of holographic record in the system with annihilating centers //  Applications in Photonic Technology
2. Plenum Publishing Corpor. 1997. P. 157-165.

15. Êó÷åðåíêî Ì.Ã. Ïîäàâëåíèå ôëóêòóàöèé ïðîïóñêàíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ðåøåòîê ïðè àííèãèëÿöèè âîçáóæäåííûõ ôîòîõðîì-
íûõ öåíòðîâ // Îïò. è ñïåêòð. 1998. - Ò. 85. - ¹1. - Ñ. 130-136.

16. Åðìîëàåâ Â.Ë., Áîäóíîâ Å.Í., Ñâåøíèêîâà Å.Á., Øàõâåðäîâ Ò.À. Áåçûçëó÷àòåëüíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîç-
áóæäåíèÿ. Ëåíèíãðàä: Íàóêà, 1977. - 311 ñ.

17. Àãðàíîâè÷ Â.Ì., Ãàëàíèí Ì.Ä.  Ïåðåíîñ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ. Ì.: Íàóêà, 1978.
384 c.

18. Êó÷åðåíêî Ì.Ã. Êâàíòîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì: ïðèìåñíîå òóøåíèå è âçàèìíàÿ äåçàêòèâàöèÿ
âîçáóæäåíèé // Âåñòíèê Îðåíáóðãñêîãî ãîñóíèâåðñèòåòà. � 2002. � ¹2. � Ñ. 176-184.

19. Êó÷åðåíêî Ì.Ã. Êèíåòèêà ñòàòè÷åñêîãî íåëèíåéíîãî ñàìîòóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè â êîëëîèäíûõ ñèñòåìàõ // Êîëëîèäíûé
æóðíàë. 1998. Ò. 60. ¹3. Ñ. 398-406; Kucherenko M.G. Kinetics of the static nonlinear self-quenching of luminescence in colloidal
systems // Coll. J. 1998. V. 60. ¹3. P. 347-355.

20. Êó÷åðåíêî Ì.Ã., Ñèäîðîâ À.Â. Êèíåòèêà ñòàòè÷åñêîé àííèãèëÿöèè êâàçè÷àñòèö â ïîëèäèñïåðñíîé íàíîñòðóêòóðå // Âåñò-
íèê Îðåíáóðãñê. ãîñ. óí-òà. 2003. - ¹2(12). � Ñ. 51-57.

21. Êó÷åðåíêî Ì.Ã.  Áðîóíîâñêèå áëóæäàíèÿ è êèíåòèêà àííèãèëÿöèè îäíîñîðòíûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé // Âåñòíèê
Îðåíáóðãñê. ãîñ. óí-òà. 1999. N1. Ñ. 27-32.

22. Êó÷åðåíêî Ì.Ã., Èãíàòüåâ À.À., Æîëóäü À.À. Ëþìèíåñöåíöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ ñ ïîëèìåðíûìè öåïÿìè â
æèäêèõ ðàñòâîðàõ: êèíåòèêà ïåðåíîñà ýíåðãèè  ê òóøèòåëÿì è êâàíòîâûé âûõîä  ñâå÷åíèÿ, óïðàâëÿåìûå êîíôîðìàöèîííû-
ìè ïåðåõîäàìè // Âåñòíèê Îðåíáóðãñê. ãîñ. óí-òà. 2004. - ¹4. - Ñ. 121-131.

23. Êó÷åðåíêî Ì.Ã., Ñòåïàíîâ Â.Í., ×ìåðåâà Ò.Ì. Àñèìïòîòè÷åñêàÿ ñòàäèÿ êèíåòèêè ýêñèòîííûõ ïðîöåññîâ â ïîëèìåðíûõ
öåïÿõ ñ ðåãóëÿðíîé è íàðóøåííîé ñòðóêòóðîé // Âåñòíèê Îðåíáóðãñê. ãîñ. óí-òà. 2004. - ¹9. � Ñ. 127-139.

24. Çûðÿíîâ Â.ß. Ñòðóêòóðíûå, îïòè÷åñêèå è ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà îäíîîñíî îðèåíòèðîâàííûõ ïëåíîê êàïñóëèðîâàí-
íûõ ïîëèìåðîì æèäêèõ êðèñòàëëîâ // Àâòîðåô. äèññ � äîêòîðà ôèç. � ìàò. íàóê. Êðàñíîÿðñê: ÈÔ ÑÎ ÐÀÍ, 2002. - 39 ñ.

25. Òîìèëèí Ì.Ã. Âçàèìîäåéñòâèå æèäêèõ êðèñòàëëîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ. � Ñ-Ïá.: Ïîëèòåõíèêà, 2001. � 325 ñ.
26. Ïèðÿòèíñêèé Þ.Ï., Íàçàðåíêî Â.Ã., ßöóí Î.Â. Óïðàâëÿåìûé ýëåêòðîõðîìíûé ýôôåêò â æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ J-

àãðåãàòàìè // Ïèñüìà â ÆÒÔ. 1999. � Ò. 25. - ¹19. � Ñ. 6-10.

Àâòîðû áëàãîäàðíû Ìèíèñòåðñòâó îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèè çà ôè-
íàíñîâóþ ïîääåðæêó èññëåäîâàíèé (ïðîåêò Å02-3.2-339), êîòîðûå ïðîâîäè-
ëèñü (Ì.Ê. è À.Ï.) òàêæå áëàãîäàðÿ ãðàíòó ÐÔÔÈ (ïðîåêò 04-03-97513).

Ëåâøèí Ë.Â. è äð. Äåïîëÿðèçàöèÿ ëþìèíèñöåíöèè óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ


