
микровольта. Кривая обнаружения при этом практически совпадает с 
теоретической (1). 

Применение модулятора добротности позволило уменьшить период 
квантования больше чем на порядок (с величины ~ 1 0 3 до 404-60 пе-
риодов субгармоники). 
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Длинноволновое концентрационное смещение спектров люминес-
ценции (ДКССЛ) [1, 2], возникающее (при отсутствии физико-хими-
ческих превращений в растворах) в результате направленной мигра-
ции энергии электронного возбуждения по системе примесных центров, 
является одним из экспериментальных проявлений спектральной неод-
нородности среды относительно процесса стационарной люминесценции. 
Для жидких растворов органических соединений в индивидуальных 
растворителях механизм межмолекулярных релаксаций, способных вы-
звать ДКССЛ, до настоящего времени не определен, хотя это явление 
неоднократно наблюдалось в растворах красителей (см., например, 
[3]) . В настоящей работе с целью выяснения природы таких релакса-
ций было проведено исследование зависимости ДКССЛ этанольных 
растворов бензокарболина (БК) от температуры. 

Температурные зависимости положения максимумов спектров люминесценции раз-
бавленного (1) и концентрированного (2) растворов БК, а также ДКССЛ (3) и 
объема молекул растворенного вещества с их сольватными оболочками V (4) в эта-
ноле — а и глицерине — б; т0р — длительность ориентационных, тТр — длитель-
ность трансляционных релаксаций растворителя в сольватных оболочках молекул 
растворенного вещества, То — среднее время жизни возбужденного синглетного сос-

тояния молекул БК. Значения V приведены по работе [6] 
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На рисунке представлены зависимости положения максимумов 
спектра люминесценции БК в этаноле (а) и глицерине (б) для раз-
бавленных (кривые 1) и концентрированных (.кривые 2) растворов БК, 
а также зависимости величины ДКССЛ — АХ — (кривые 5) от темпе-
ратуры. Из кривых 1, 2 видно, что нагревание как разбавленных, так 
и концентрированных растворов приводит к сдвигу спектров люминес-
ценции в длинноволновую область. Естественно связать наблюдаемые 
изменения спектров свечения с переходом от двухуровневой к четырех-
уровневой схеме люминесценции молекул растворенного вещества [4], 
т. е. от условия т 0 Р > т 0 <к условию т0Р<Ст0. Как следует из [5], середина 
интервала температурного смещения полосы люминесценции соответ-
ствует УСЛОВИЮ Тор ~ То-

Вместе с тем из рассмотрения температурных зависимостей поло-
жения максимумов спектров люминесценции растворов разной концен-
трации следует, что в широком температурном диапазоне спектры све-
чения концентрированных растворов (кривые 2) несколько смещены 
в длинноволновую область по отношению к кривым 1. Это ДКССЛ и 
изображено кривыми 3. Из них видно, что .величина ДКССЛ достигает 
наибольших значений в области температур от —40 до +10° С для 
спиртовых и от + 3 0 до +80° С для глицериновых растворов соответ-
ственно. Только при нагревании примерно до +40° С спиртового и 
+100° С глицериновых растворов БК величина ДКС'СЛ уменьшается 
до нуля. Следует отметить, что это смещение не является следствием 
физико-химических превращений молекул растворенного вещества — 
их отсутствие контролировалось по спектрам ЭПР для радикальной 
(парамагнитной) и неизменностью спектров поглощения для люмине-
сцирующей (диамагнитной) форм БК во всем диапазоне исследован-
ных температур и концентраций. Влияние реа'бсорбции исключалось 
использованием тонких слоев растворов, оптическая плотность которых 
не превышала 0,02. 

Наблюдаемый ход зависимости ДКССЛ свидетельствует о том, что 
в жидких растворах органических соединений в индивидуальных рас-
творителях спектральная неоднородность среды относительно процес-
сов стационарной люминесценции и миграции энергии электронного 
возбуждения, приводящей .к ДКССЛ, может существовать и при усло-
вии т0Р<Ст0. В этом случае ДКССЛ не может быть обусловлено ориен-
тационными релаксациями молекул растворителя и за его наличие 
должны быть ответственны межмолекулярные релаксации другого 
типа. Эту роль могут играть трансляционные релаксации молекул рас-
творителя в сольватных оболочках молекул растворенного вещества. 

В работе [6] для- БК в этаноле нами было установлено, что объем 
молекул растворенного вещества с их сольватными оболочками с по-
нижением температуры увеличивается, что показано на рисунке кри-
выми 4. При температурах ниже —60°С размер частиц от температуры 
практически не зависит, т. е. у молекул БК существует относительно 
стабильная сольватная оболочка и за время, сравнимое с длительно-
стью возбужденного состояния БК, трансляционные переходы состав-
ляющих его молекул растворителя практически отсутствуют. При этом 
помимо релаксаций, присущих чистому спирту [7], в растворе могут 
происходить лишь переориентации молекул растворителя в поле моле-
кул растворенного вещества. 

При более высоких температурах (от —60 до +40° С для спир-
тового раствора) на протяжении времени, сравнимого со средним вре-
менем жизни возбужденного синглетного состояния, сольватная о'бо-
лочка не является стабильной. Естественно предположить, что резкая 
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зависимость размера частиц от температуры обусловлена тем, что 
конфигурация и состав сольватных оболочек могут меняться за счет 
трансляционных переходов молекул растворителя. Поскольку при этих 
температурах т0р<Ст0, то спектральная неоднородность среды в этом 
случае создается за счет трансляционных переходов молекул раство-
рителя в сольватных оболочках молекул растворенного вещества и 
значение ДКОСЛ определяется величиной смещения электронных уров-
ней молекул БК, вызываемого изменением числа молекул растворителя 
в их сольватных оболочках. При температурах около +40° С объем 
частиц достигает минимального значения, равного собственному объе-
му молекул БК. В этом случае их движение происходит независимо 
от окружающих молекул растворителя, т. е. энергия теплового дви-
жения молекул растворителя становится сравнимой с максимальным 
значением энергии связи молекул спирта и БК. При таких температу-
рах люминесцирующие центры теряют отличия но составу их сольват-
ных оболочек и система становится квазиоднородной относительно про-
цесса стационарной люминесценции. Этим и объясняется исчезновение 
ДКССЛ спиртового раствора БК при +40° С. В глицериновом раство-
ре БК квазиоднородность спектра люминесценции достигается при 
~ + 1 0 0 ° С , что подтверждается исчезновением ДКОСЛ и достижением 
минимального значения объема молекул БК с их сольватными оболоч-
ками (см. рисунок, кривые 3 и 4). 

Таким образом, на примере молекул БК показано, что в жидких 
растворах органических соединений в индивидуальных растворителях 
ДКОСЛ может возникать за счет спектральной неоднородности среды, 
создаваемой трансляционными переходами в сольватных оболочках 
молекул растворенного вещества, что до последнего времени счита-
лось возможным лишь в многокомпонентных системах. Сравнивая дли-
тельности этих трансляций со средним временем жизни возбужденного 
синглетного состояния люминесцирующих молекул, можно утверждать, 
что наиболее сильная зависимость сольватного объема от температуры 
достигается при условии т Т р~т 0 , что иллюстрируется верхней частью 
рисунка. 
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Многие физические и технические задачи требуют генерации слу-
чайных колебаний с широким спектром. В качестве генераторов по-
добных колебаний могут использоваться стохастические автоколеба-
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