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Â 2001 ã. îäíèì èç àâòîðîâ áûë ïðåäëîæåí íî-
âûé âàðèàíò ïîëóýìïèðè÷åñêîé òåîðèè, âïåðâûå
ïîçâîëÿþùèé íàõîäèòü ðàñ÷åòíûì ïóòåì âñå îñíîâ-
íûå ñîñòàâëÿþùèå àáñîëþòíîãî ñîëüâàòàöèîííîãî
ñìåùåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è èç-
ëó÷åíèÿ ìîëåêóë ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå ãàç–ðàñòâîð,
îáóñëîâëåííîãî ìåæìîëåêóëÿðíûìè ñèëàìè ïðèòÿ-
æåíèÿ äèïîëü-äèïîëüíîé ïðèðîäû, à òàêæå ñèëàìè
îòòàëêèâàíèÿ [1–3]. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýòîò
ïîäõîä, èñïîëüçîâàíèå êîòîðîãî òðåáóåò çíàíèÿ ñî-
âîêóïíîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëå-
êóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, âõîäÿùèõ â òåîðåòè-
÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ, àïðîáèðîâàí íà øèðîêîì êðó-
ãå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ, óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà è
òèïîâ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ [4–6]. Êàê ñëåäóåò èç
ïîëó÷åííûõ â [1–6] ðåçóëüòàòîâ, òåîðèÿ [1, 2] ïî-
çâîëÿåò äàòü àäåêâàòíîå îïèñàíèå ìíîãî÷èñëåííûõ
è ðàçíîîáðàçíûõ çàâèñèìîñòåé ñìåùåíèÿ ýëåêòðîí-
íûõ è êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóë îò äèýëåêò-
ðè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñïîëüçóåìûõ èíäèâèäóàëüíûõ
ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî äåëàåò àêòóàëüíûì äàëüíåéøåå
èçó÷åíèå ïîçíàâàòåëüíûõ âîçìîæíîñòåé óêàçàííîé
òåîðèè. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî â ýòîì ïëà-
íå îäíîé èç íàèáîëåå âàæíûõ çàäà÷ ñëóæèò ïðèìå-
íåíèå òåîðèè [1, 2] äëÿ ñîâìåñòíîãî êîëè÷åñòâåí-
íîãî àíàëèçà áîëüøèõ ìàññèâîâ ñîëüâàòîõðîìíûõ
è ñîëüâàòîôëóîðîõðîìíûõ äàííûõ ñ öåëüþ ïîëó÷å-
íèÿ òàêèì ïóòåì íîâîé è áîëåå íàäåæíîé èíôîð-
ìàöèè î ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ìîëåêóë â âîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèÿõ.

Íàïîìíèì, ÷òî ïåðâàÿ óäà÷íàÿ ïîïûòêà ïîäîá-
íîãî ðîäà áûëà ïðåäïðèíÿòà â ðàáîòå [6], â êîòîðîé
ïðåäëîæåí îðèãèíàëüíûé ìåòîäîëîãè÷åñêèé ïðè-

åì, ñîñòîÿùèé â òîì, ÷òî âñå ýëåêòðè÷åñêèå, îïòè-
÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû âîçáóæäåííîé
ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ (4-äèìåòèëàìèíîõàëêîí) íàõî-
äèëèñü èç ðåçóëüòàòîâ èçó÷åíèÿ ñîëüâàòàöèîííîãî
ñìåùåíèÿ ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ ýòî-
ãî êðàñèòåëÿ, ïîñëå ÷åãî ïðîèçâîäèëñÿ ðàñ÷åò îæè-
äàåìîé ñîëüâàòîõðîìíîé çàâèñèìîñòè, ÷åì â îïðå-
äåëåííîé ñòåïåíè ðåàëèçîâûâàëèñü ïðåäñêàçàòåëü-
íûå âîçìîæíîñòè òåîðèè [1, 2]. Òî îáñòîÿòåëüñòâî,
÷òî íàéäåííàÿ â [6] îïèñàííûì âûøå ñïîñîáîì çà-
êîíîìåðíîñòü ñîëüâàòàöèîííîãî ñìåùåíèÿ ñïåêòðîâ
ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ 4-ÄÌÕ, êîòîðàÿ ñóùåñòâåí-
íî îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîé äëÿ ñïåêòðîâ èçëó÷åíèÿ,
íàõîäèòñÿ â õîðîøåì êîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ
îïûòîì, ñâèäåòåëüñòâóåò, ïî íàøåìó ìíåíèþ, î
ñïðàâåäëèâîñòè îñíîâíûõ íàó÷íûõ ïîëîæåíèé è
äîïóùåíèé, ëåæàùèõ â îñíîâå òåîðèè [1, 2]. Òåì
ñàìûì èìåþòñÿ âåñêèå îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ðà-
áîòà [6] ñîçäàåò áëàãîïðèÿòíûå ïðåäïîñûëêè äëÿ
ðåøåíèÿ áîëåå îáùåé çàäà÷è, ñôîðìóëèðîâàííîé â
íàçâàíèè íàñòîÿùåé ñòàòüè.

Ïðåæäå ÷åì ïåðåõîäèòü ê ñóùåñòâó äåëà, ïðèâå-
äåì îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ òåîðèè [1, 2], êîòîðûå ñòà-
íóò íèæå ïðåäìåòîì óãëóáëåííîãî ñðàâíèòåëüíîãî
àíàëèçà. Ñîãëàñíî [1–3] îáùåå âûðàæåíèå äëÿ àáñî-
ëþòíîãî ñîëüâàòàöèîííîãî ñìåùåíèÿ ΔνΣ

a, f ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ (a) è èçëó÷åíèÿ ( f ) çàïèñûâàåòñÿ â âèäå

, , , , ,
rep att

, , , , ,
rep or ind disp ind-res att( ) ,

a f a f a f a f a f
S G

a f a f a f a f a f

ΣΔν = ν − ν = Δν + Δν =

= Δν + Δν + Δν + Δν + Δν   (1)

ãäå ñëàãàåìûå â ïðàâîé ÷àñòè îïðåäåëÿþòñÿ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûìè ñèëàìè îòòàëêèâàíèÿ (rep), à òàê-
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æå ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ (att) îðèåíòàöèîííîãî (or),
èíäóêöèîííîãî (ind), äèñïåðñèîííîãî (disp) è èí-
äóêòèâíî-ðåçîíàíñíîãî (ind-res) òèïîâ; ΔνS

a, f è
ΔνG

a, f – ÷àñòîòû êâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ (÷àñòîòû ìàê-
ñèìóìîâ ïîëîñ) â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïåêòðàõ ðà-
ñòâîðà (S) è ãàçîâîé ôàçû (G). Â ðàáîòàõ [1–3] ðàñ-
÷åòû âñåõ îñíîâíûõ ñîñòàâëÿþùèõ àáñîëþòíîãî
ñìåùåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ îñóùåñòâëÿëèñü â
ðàìêàõ êîíòèíóàëüíîãî ïîäõîäà (ïðèáëèæåíèÿ), áà-
çèðóþùåãîñÿ íà ñîâìåñòíîì èñïîëüçîâàíèè ïðåä-
ñòàâëåíèé è ìîäåëåé ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè æèä-
êîñòåé è ôèçèêè æèäêèõ äèýëåêòðèêîâ. Ïîëó÷åííûå
ïðè ýòîì òåîðåòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ, îòíîñÿùèå-
ñÿ ê ýëåêòðîííûì è êîëåáàòåëüíûì ñïåêòðàì ïîãëî-
ùåíèÿ ðàñòâîðîâ, èìåþò ñëåäóþùèé âèä:
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rep 3
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e S

h kT f n
a

JJ f n
J J

α − α ⎧⎡ ⎤μ⎪Δν = + ε +⎨⎢ ⎥α⎪⎣ ⎦⎩
⎫⎡ ⎤⎛ ⎞μ ⎪+ +⎢ ⎥ ⎬⎜ ⎟α +⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎪⎣ ⎦ ⎭

   (2)
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g
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μ μ − μ ϕ
Δν = ε           (3)
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ind 3 3( ) 3 ( , ),
g e g ea

g g

h f n T f n
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Δν = + κ ε
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( )
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3 ( ),
2

g ea S

Sg

JJh f n
J Ja

α − α ⎛ ⎞
Δν = ⎜ ⎟+⎝ ⎠         

(5)

2 2

ind res 2 3 2
1 .

4 2 1

a
a S

a
S g

he f nh
m a n−

⎛ ⎞ −
Δν = −⎜ ⎟⎜ ⎟π ν +⎝ ⎠          

(6)

Çäåñü μg, μe è αg, αe – ñîîòâåòñòâåííî äèïîëüíûå ìî-
ìåíòû è îïòè÷åñêèå ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà â îñíîâíîì (g) è âîçáóæäåí-
íîì (e) ñîñòîÿíèÿõ, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàñòâîðó, ϕ – óãîë
ìåæäó ìîìåíòàìè μg è μe, J è JS – ïåðâûå ïîòåíöèà-
ëû èîíèçàöèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë (èíäåêñ
“S” îòíîñèòñÿ ê ìîëåêóëå ðàñòâîðèòåëÿ), e è m – çà-
ðÿä è ìàññà ýëåêòðîíà, f a

S – ñèëà îñöèëëÿòîðà èññëå-
äóåìîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ag – ðàâíîâåñíîå çíà÷å-
íèå ýôôåêòèâíîãî ðàäèóñà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ (îíçàãåðîâñêîãî ðàäèóñà ìîëåêóëû
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà) äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ,
f(ε, n) è f (n) – ôóíêöèè óíèâåðñàëüíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, îïðåäåëÿåìûå îáîáùåííûìè äèýëåêòðè÷åñêè-
ìè è îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ñðåäû. Ïðè ýòîì

2

2
1 1( , ) ,
2 2

nf n
n

ε − −
ε = −

ε + +
                    (7)

2

2
1( ) ,
2

nf n
n

−
=

+                            
(8)

( )

3

1 ,
2 21
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i i G
i

ga

μ = μ
α ε −⎛ ⎞− ⎜ ⎟ε +⎝ ⎠                    

(9)

ãäå ε è n – ñîîòâåòñòâåííî ñòàòè÷åñêàÿ äèýëåêòðè-
÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ è ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ èíäè-
âèäóàëüíîãî ðàñòâîðèòåëÿ, à μi(G) – äèïîëüíûé ìî-
ìåíò ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ãàçîâîé
ôàçå (i = g, e).

Â ñâîþ î÷åðåäü àíàëîãè÷íûå ñîîòíîøåíèÿ, îò-
íîñÿùèåñÿ ê ñîëüâàòàöèîííîìó ñìåùåíèþ ñïåêò-
ðîâ ôëóîðåñöåíöèè (æèäêèå ðàñòâîðû), çàïèñûâà-
þòñÿ â ñëåäóþùåé ôîðìå [1–3]:
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Δν = ⎜ ⎟+⎝ ⎠        

(13)
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1 .
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f
f S

f
S e

he f nh
m a n−

⎛ ⎞ −
Δν = −⎜ ⎟⎜ ⎟π ν +⎝ ⎠         

(14)

Çäåñü ae – ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîãî ðà-
äèóñà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (îíçàãå-
ðîâñêîãî ðàäèóñà ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà) äëÿ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, f f

S – ñèëà îñöèë-
ëÿòîðà èññëåäóåìîé ïîëîñû èçëó÷åíèÿ, ïðè÷åì ïî
àíàëîãèè ñ (9)

( )
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1 ,
2 21
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i i G
i
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μ = μ
α ε −⎛ ⎞− ⎜ ⎟ε +⎝ ⎠

                
(15)

ãäå ñìûñë âñåõ âåëè÷èí ÿñåí èç âûøåèçëîæåííîãî.
Êàê ïîêàçûâàþò ñîîòâåòñòâóþùèå îöåíêè, âòîðûå
÷ëåíû â ïðàâûõ ÷àñòÿõ âûðàæåíèé (4) è (12) ÿâëÿ-
þòñÿ äëÿ áîëüøèíñòâà ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ïðåíåá-
ðåæèìî ìàëûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâûìè ÷ëåíàìè,
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÷òî áóäåò èñïîëüçîâàíî ïðè äàëüíåéøåì ðàññìîò-
ðåíèè. Ïî òåì æå ïðè÷èíàì ìîãóò áûòü îïóùåíû
ñëàãàåìûå 3kT â ñîîòíîøåíèÿõ (2) è (10).

Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê ðåøåíèþ îñíîâíîé çàäà÷è
íàñòîÿùåé ðàáîòû, ñôîðìóëèðîâàííîé â íàçâàíèè
ñòàòüè. Óæå ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç ñîîòíîøåíèé
(1)–(15) ïîêàçûâàåò, ÷òî óêàçàííàÿ öåëü âðÿä ëè
ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà ñòðîãèì ïóòåì, ò. å. áåç èñ-
ïîëüçîâàíèÿ íåñêîëüêèõ îáîñíîâàííûõ ïðèáëèæå-
íèé è äîïóùåíèé, âûòåêàþùèõ èç ðåçóëüòàòîâ âû-
ïîëíåííûõ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ìíîãî÷èñëåííûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
ñîëüâàòîõðîìíûõ è ñîëüâàòîôëóîðîõðîìíûõ çàâè-
ñèìîñòåé (ñì. ìîíîãðàôèþ [3] è öèòèðîâàííóþ òàì
ëèòåðàòóðó). Äåéñòâèòåëüíî, â óêàçàííûå ñîîòíîøå-
íèÿ âõîäÿò îêîëî äåñÿòè âåëè÷èí, õàðàêòåðèçóþùèõ
ýëåêòðè÷åñêèå, îïòè÷åñêèå, ñòðóêòóðíûå è ýíåðãå-
òè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà (êðàñèòåëÿ) â êîìáèíèðóþùèõ ýëåêòðîííûõ
ñîñòîÿíèÿõ, ïðè÷åì îñíîâíûìè èç íèõ ÿâëÿþòñÿ
äèïîëüíûå ìîìåíòû (μg, μe), óãîë ìåæäó íèìè (ϕ),
îïòè÷åñêèå ïîëÿðèçóåìîñòè (αg, αe), à òàêæå îíçà-
ãåðîâñêèå ðàäèóñû (ag, ae). Ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åâèä-
íûì, ÷òî åñëè çíà÷åíèÿ μg, αg è ag îòíîñÿùèåñÿ ê
îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ, ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî íà-
äåæíî çàäàíû èç íåçàâèñèìûõ (íåñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêèõ) ñîîáðàæåíèé, òî ïàðàìåòðû μe, ϕ, αe è ae
äîëæíû áûòü íàéäåíû èç ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûõ èññëåäîâàíèé, ò. å. ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì ïóòåì.

Õîòÿ â ðåçóëüòàòå îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ ìî-
ëåêóë ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå âñåé ñîâîêóïíîñòè èõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, âêëþ÷àÿ, åñòåñòâåííî,
è óïîìÿíóòûå âûøå ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû, ñòå-
ïåíü ýòèõ èçìåíåíèé ÿâëÿåòñÿ äëÿ êîíêðåòíûõ ïà-
ðàìåòðîâ âåñüìà ðàçëè÷íîé. Ïðè ýòîì, êàê ïîêàçû-
âàåò ïðàêòèêà, ñòðóêòóðíûå è îïòè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè ìîëåêóë (ïîëÿðèçóåìîñòü, âàíäåðâààëüñîâ
ðàäèóñ) â ïåðâîì âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ñðàâíè-
òåëüíî ìàëî îòëè÷àþòñÿ îò îñíîâíîãî â îòëè÷èå îò
ýëåêòðè÷åñêèõ (äèïîëüíûå ìîìåíòû), êîòîðûå
ìîãóò ñóùåñòâåííî ìåíÿòüñÿ íå òîëüêî ïî çíà÷å-
íèþ, íî è ïî íàïðàâëåíèþ. Âñå ýòî ïîçâîëÿåò â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ èñïîëüçîâàòü ñëåäóþùèå î÷å-
âèäíûå ïðèáëèæåíèÿ è äîïóùåíèÿ, ñóùåñòâåííî
îáëåã÷àþùèå ñîâìåñòíûé êîëè÷åñòâåííûé àíà-
ëèç ñîëüâàòîõðîìíûõ è ñîëüâàòîôëóîðîõðîìíûõ
äàííûõ [1–3]:

( ), , , ,g e ge g e g eα ≅ α = α Δα ≅ α − α α α α     (16)

,
2

g eα + α
α ≅                         (17)

( )3 3 3 3 3 3 3 3 3, , , ,g e ge g e g ea a a a a a a a≅ = Δ ≅ − α     (18)

3 3
3 ,

2
g ea a

a
+

≅                          (19)

ãäå ñìûñë âñåõ âåëè÷èí ÿñåí èç âûøåèçëîæåííîãî.
Ïðåæäå ÷åì ïåðåõîäèòü ê ïîëó÷åíèþ êîíêðåò-

íûõ ðàáî÷èõ ñîîòíîøåíèé, ñëóæàùèõ äëÿ íà-
õîæäåíèÿ âåëè÷èí μe, ϕ, αe è ae, ïðèâåäåì íåêîòî-
ðûå äîïîëíèòåëüíûå ñîîáðàæåíèÿ â îáîñíîâàíèå
ïðàâîìåðíîñòè ñîâìåñòíîãî àíàëèçà âûðàæåíèé
(2)–(6) è (10)–(14). Äåéñòâèòåëüíî, äîïóñòèìîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ òàêîãî ïîäõîäà îïðåäåëÿåòñÿ, î÷å-
âèäíî, áëèçîñòüþ ÿäåðíûõ êîíôèãóðàöèé ìîëåêó-
ëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â îñíîâíîì è âîçáóæ-
äåííîì ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ è, ñëåäîâàòåëüíî,
åäèíîé ïðèðîäîé âèáðîííîãî ïåðåõîäà äëÿ ïðîöåñ-
ñîâ ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷åíèÿ. Èíûìè ñëîâàìè, ðàç-
âèâàåìûé ïîäõîä ïðèìåíèì ê êîíôîðìàöèîííî-óñ-
òîé÷èâûì êðàñèòåëÿì, âàæíåéøèì êðèòåðèåì ÷åãî
ñëóæèò âîçìîæíîñòü íàáëþäåíèÿ èõ ôëóîðåñöåí-
öèè, ñâèäåòåëüñòâóþùåé î ìàëîì îòëè÷èè ñòðîåíèÿ
õðîìîôîðíîãî ôðàãìåíòà ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ
(íàïðèìåð, öåïè ñîïðÿæåíèÿ) â êîìáèíèðóþùèõ ñî-
ñòîÿíèÿõ. Íàïîìíèì â ñâÿçè ñ ýòèì, ÷òî ñîãëàñíî
ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì ëþáàÿ ñóùåñòâåííàÿ
ÿäåðíàÿ ïåðåñòðîéêà, ïðîèñõîäÿùàÿ â âîçáóæäåí-
íîì ñîñòîÿíèè (íàïðèìåð, èçîìåðèçàöèÿ), ðåçêî
ïîâûøàåò âåðîÿòíîñòü áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòè-
âàöèè ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ, ëèøàþùåé åå ñïîñîá-
íîñòè ê ëþìèíåñöåíöèè. Íàêîíåö, ïðèíöèïèàëüíîå
çíà÷åíèå äëÿ îáîñíîâàíèÿ ðàçâèâàåìîãî ïîäõîäà
èìååò, ïî íàøåìó ìíåíèþ, èçâåñòíûé ôàêò âûïîë-
íèìîñòè äëÿ æèäêèõ ðàñòâîðîâ óíèâåðñàëüíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ ìåæäó ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ è ôëóî-
ðåñöåíöèè (ñì. [3, 7–9]).

Èìåÿ â âèäó âûøåèçëîæåííîå, ïåðåéäåì òåïåðü
ê áîëåå ãëóáîêîìó àíàëèçó ñòðóêòóðû âûðàæåíèé
(2)–(6) è (10)–(14) ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëüíûõ
ñîîòíîøåíèé, ïîçâîëÿþùèõ íàõîäèòü èç îïûòà èñ-
êîìûå ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû (μe, ϕ, αe è ae

3). Êàê
áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ýòà ïðîöåäóðà ðàñïàäàåòñÿ íà
÷åòûðå ïîñëåäîâàòåëüíûõ è ëîãè÷åñêè ñâÿçàííûõ
äðóã ñ äðóãîì ýòàïà, îáðàçóþùèõ â öåëîì ðàöèî-
íàëüíóþ ìåòîäîëîãèþ êîëè÷åñòâåííîé îáðàáîòêè
áîëüøèõ ìàññèâîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Ýòàï 1. Îïðåäåëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà μe

Îáîçíà÷èâ ÷åðåç ( )
( )

a f
p

+
∑Δν  è ( )

( )
a f

n
+

∑Δν ñóììû àáñî-
ëþòíûõ ñîëüâàòàöèîííûõ ñìåùåíèé ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ (a) è ôëóîðåñöåíöèè ( f ), îòíîñÿùèõñÿ ê ðà-
ñòâîðàì èññëåäóåìîãî êðàñèòåëÿ â ïîëÿðíîì (p) è
íåïîëÿðíîì (n) ðàñòâîðèòåëÿõ, ëåãêî ïîëó÷èòü ñëå-
äóþùåå î÷åâèäíîå âûðàæåíèå äëÿ ðàçíîñòè óêàçàí-
íûõ âåëè÷èí ( )

( )
a f

p n
+

∑ −Δν :

( ) ( )( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) .a f a f a f

p n p p n n
+

Σ − Σ Σ Σ ΣΔν = Δν + Δν − Δν + Δν  (20)
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Ïîäñòàâëÿÿ â (20) ôîðìóëû äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîñòàâ-
ëÿþùèõ ñìåùåíèÿ ïî (2)–(6) è (10)–(14) ïðè óñëî-
âèè | f a

S | ≅ | f f
S |, à òàêæå ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå îáî-

çíà÷åíèÿ è äîïóùåíèÿ (16)–(19), âêëþ÷àÿ òîò ôàêò,
÷òî âåëè÷èíà f a

S  ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíîé, à âåëè÷è-
íà f f

S – îòðèöàòåëüíîé, ìîæíî çàïèñàòü âûðàæåíèå
(20) â ôîðìå

( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

2 2

3

( , )

2 21 ( , ).
3

a f a f
p n p n

g e g e

C f n

f n
a

+ +
Σ − −Δν = ε =

⎡ ⎤μ − μ α − α
⎢ ⎥= + ε

α⎢ ⎥⎣ ⎦
      

(21)

Íàêîíåö, ó÷èòûâàÿ ïðèáëèæåíèå (16), ò. å. ïðåíåá-
ðåãàÿ âòîðûì ÷ëåíîì â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ 1, èìååì îêîí÷àòåëüíî

( )2 2
( ) ( )

( ) ( ) 3

2
( , ) ( , ).g ea f a f

p n p nC f n f n
a

+ +
Σ − −

μ − μ
Δν = ε ≅ ε   (22)

Ëåãêî âèäåòü, ÷òî âûðàæåíèå (22) ïîçâîëÿåò íàõî-
äèòü çíà÷åíèå äîïîëíèòåëüíîãî ìîìåíòà μe ïî çà-
äàííûì âåëè÷èíàì μg è a3.

Ýòàï 2. Îïðåäåëåíèå óãëà ϕ ìåæäó ìîìåíòàìè
μg è μe

Ââîäÿ îáîçíà÷åíèÿ âåëè÷èí ( )
( )

a f
p

−
∑Δν  è ( )

( )
a f

n
−

∑Δν êàê
ðàçíîñòåé àáñîëþòíûõ ñîëüâàòàöèîííûõ ñìåùåíèé
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè, ìîæíî çàïè-
ñàòü ïî àíàëîãèè ñ (20) ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ
ðàçíîñòè óêàçàííûõ âåëè÷èí ( )

( )
a f

p n
−

∑ −Δν , îòíîñÿùåé-
ñÿ ê ðàñòâîðàì â ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ ðàñòâî-
ðèòåëÿõ:

( ) ( )( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) .a f a f a f

p n p p n n
−

Σ − Σ Σ Σ ΣΔν = Δν − Δν − Δν − Δν  (23)

Ïðîâîäÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ïðåîáðàçîâàíèÿ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ôîðìóë (2)–(6) è (10)–(14), à òàêæå ñ
ó÷åòîì óïîìèíàâøèõñÿ âûøå îáîçíà÷åíèé è äîïó-
ùåíèé ïîëó÷àåì

( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

2 2

3 3

( , )

2 4 cos21 ( , ),
3

a f a f
p n p n

g e g e g e

C f n

f n
a a

− −
Σ − −Δν = ε =

⎧ ⎫⎡ ⎤μ + μ α − α μ μ ϕ⎪ ⎪⎢ ⎥= + − ε⎨ ⎬
α⎢ ⎥⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭

(24)

îòêóäà, ïðåíåáðåãàÿ âòîðûì ÷ëåíîì â êâàäðàòíûõ
ñêîáêàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ 1, èìååì îêîí÷àòåëüíî

( )

( ) ( )
( ) ( )

2 2
3

( , )

2 2 cos ( , ).

a f a f
p n p n

g e g e

C f n

f n
a

− −
Σ − −Δν = ε ≅

⎡ ⎤≅ μ + μ − μ μ ϕ ε⎣ ⎦
      

(25)

Ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî ñ ïîìîùüþ âûðà-
æåíèÿ (25) ìîæíî îïðåäåëèòü èç îïûòà óãîë ϕ, çà-
äàâàÿñü âåëè÷èíàìè μg, μe è a3.

Ýòàï 3. Íàõîæäåíèå îïòè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìî-
ñòè αe

Àíàëèç ñîîòíîøåíèé (2)–(6) è (10)–(14) ïîêà-
çûâàåò, ÷òî äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è íàèáîëåå
ðàöèîíàëüíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðàëü-
íî-ëþìèíåñöåíòíûõ äàííûõ, îòíîñÿùèõñÿ òîëüêî
ê ðàñòâîðàì â íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Äåéñòâè-
òåëüíî, ïîñêîëüêó

( )
( ) ( ) ( ) ,

a f a f
n n n
+

Σ Σ ΣΔν = Δν + Δν                 (26)

íåòðóäíî ñ ïîìîùüþ óêàçàííûõ ñîîòíîøåíèé ïðåä-
ñòàâèòü (20) â ôîðìå

( ) ( )

( )

( ) ( )
( ) ( )

2 2

3

3

( )

2 )11
3

2 3 ( ),
2

a f a f
n n

g e g e

g e S

S

C f n

a

JJ f n
J Ja

+ +
ΣΔν = =

⎧ ⎡ ⎤μ − μ α − α⎪ ⎢ ⎥= + +⎨
α⎢ ⎥⎪ ⎣ ⎦⎩
⎫α − α ⎛ ⎞⎪+ ⎬⎜ ⎟+⎝ ⎠⎪⎭

        
(27)

Ïðåíåáðåãàÿ â (27) âòîðûì ÷ëåíîì â êâàäðàòíûõ
ñêîáêàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ 1, ïîëó÷àåì îêîí÷àòåëüíî

( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

2 2
3

( )

2 3 ( ).
2

a f a f
n n

S
g e g e

S

C f n

JJ f n
J Ja

+ +
ΣΔν = ≅

⎡ ⎤⎛ ⎞
≅ μ − μ + α − α⎢ ⎥⎜ ⎟+⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

 
(28)

Ëåãêî âèäåòü, ÷òî âûðàæåíèå (28) äàåò âîçìîæíîñòü
íàõîäèòü èç îïûòà ðàçíîñòü Δαge = (αg – αe), à ñëå-
äîâàòåëüíî, îïðåäåëÿòü èñêîìóþ âåëè÷èíó αe, çàäà-
âàÿñü âåëè÷èíàìè μg, μe, αg è a3.

Ýòàï 4. Îïðåäåëåíèå êóáîâ îíçàãåðîâñêèõ ðà-
äèóñîâ ag

3 è ae
3

Äëÿ íàõîæäåíèÿ âåëè÷èí  ag
3 è ae

3 â äîïîëíåíèå ê
ôîðìóëå (19) öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü èçâåñò-
íîå è õîðîøî àïðîáèðîâàííîå ñîîòíîøåíèå, óñòà-
íàâëèâàþùåå ñâÿçü ìåæäó îïòè÷åñêèìè ïîëÿðèçó-
åìîñòÿìè è îíçàãåðîâñêèìè ðàäèóñàìè ìîëåêóëû
êðàñèòåëÿ â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ.
Íàïîìíèì, ÷òî ýòî ñîîòíîøåíèå, âûòåêàþùåå èç
âåñüìà îáùèõ ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé [3, 9, 10],
èìååò âèä

3

3 .g g

e e

a
a

α
≅

α                              (29)

Ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî ôîðìóëû (19) è (29)
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñèñòåìó óðàâíåíèé, ïî-
çâîëÿþùèõ íàõîäèòü èñêîìûå çíà÷åíèÿ ag

3 è ae
3, çà-

äàâàÿñü âåëè÷èíàìè αg, αe è a3. Òàêèì îáðàçîì, â
ðàñïîðÿæåíèè èññëåäîâàòåëÿ îêàçûâàåòñÿ ïîëíûé
íàáîð ìîëåêóëÿðíûõ ïàðàìåòðîâ, íåîáõîäèìûõ äëÿ
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ïîëíîöåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ ïîëóýìïèðè÷åñêîé
òåîðèè [1–3] ïðè ðåøåíèè øèðîêîãî êðóãà íàó÷íûõ
è ïðèêëàäíûõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ âëèÿíèåì äèýëåê-
òðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñðåäû íà ñìåùåíèå ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ èññëåäóåìî-
ãî âåùåñòâà â ðàçëè÷íûõ èíäèâèäóàëüíûõ ðàñòâî-
ðèòåëÿõ.

Â çàêëþ÷åíèå õîòåëîñü áû åùå ðàç îáðàòèòü âíè-
ìàíèå íà òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ïðåäëîæåííûé â
íàñòîÿùåé ðàáîòå íîâûé ìåòîäè÷åñêèé ïðèåì îá-
ðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ öåëèêîì áàçè-
ðóåòñÿ íà âîçìîæíîñòè îïåðèðîâàòü êîíêðåòíûìè
àíàëèòè÷åñêèìè âûðàæåíèÿìè äëÿ âñåõ îñíîâíûõ
ñîñòàâëÿþùèõ àáñîëþòíîãî ñîëüâàòàöèîííîãî ñìå-
ùåíèÿ êàê ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, òàê è ñïåêòðîâ
ôëóîðåñöåíöèè. Äåéñòâèòåëüíî, èìåííî áëàãîäàðÿ
ñîâìåñòíîìó êîëè÷åñòâåííîìó àíàëèçó òåîðåòè÷å-
ñêèõ ñîîòíîøåíèé, îïèñûâàþùèõ ñîëüâàòîõðîìíûå
è ñîëüâàòîôëóîðîõðîìíûå çàâèñèìîñòè, óäàëîñü
ïîëó÷èòü ïðè èñïîëüçîâàíèè îáîñíîâàííûõ ïðèáëè-
æåíèé è äîïóùåíèé âåñüìà ïðîñòûå è óäîáíûå äëÿ
ïðàêòèêè ðàáî÷èå ôîðìóëû, ïîçâîëÿþùèå íàõîäèòü
èç îïûòà ýëåêòðè÷åñêèå, îïòè÷åñêèå è ñòðóêòóð-
íûå ïàðàìåòðû ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
â âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ìû ïðåä-
ïîëàãàåì â äàëüíåéøåì øèðîêî èñïîëüçîâàòü îïè-
ñàííóþ âûøå îïòèìàëüíóþ ìåòîäîëîãèþ äëÿ èçó-
÷åíèÿ ñâîéñòâ è ñòðîåíèÿ ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ
êðàñèòåëåé, ýëåêòðîííûå ñïåêòðû êîòîðûõ îáëà-
äàþò ïîâûøåííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê âëèÿíèþ
ðàñòâîðèòåëÿ.

Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ ïðèçíàòåëüíîñòü
Ã.Å. Äîáðåöîâó è Ñ.Ê. Ãóëàðÿíó çà âíèìàíèå ê ðà-
áîòå è ïëîäîòâîðíîå ñîòðóäíè÷åñòâî.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
(ïðîåêò ¹ 06-02-16943-à).
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