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Р. АВАРMAA

ЛИНЕЙЧАТАЯ СТРУКТУРА В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ
СПЕКТРАХ ХЛОРОФИЛЛА В НЕАЛКАНОВЫХ МАТРИЦАХ

Я AVARMAA. MITTEALKAANSETES MAATRIKSITES LAHUSTUNUD KLOROFÜLLI MADALATEM-
PERATUURILISTE SPEKTRITE JOONSTRUKTUUR

Я AVARMAA. LINE STRUCTURE IN LOW-TEMPERATURE SPECTRA OF CHLOROPHYLL IN NON-
ALKANE MATRICES

В предыдущих раоотах [ l_3 ] были приведены квазилинейчатые спект-
ры хлорофилла а в н-гекса не при температуре жидкого гелия. Былообнаружено, что при монохроматическом лазерном возбуждении вспектре люминесценции хлорофилла а преимущественно возрастает ин-тенсивность линии 6/48 Ä как в матрице гексана, так и в других алка-новых матрицах. Эти изменения в спектрах обусловлены селективнымвозбуждением центров определенного типа на длине волны излучениялазера 6328 Ä.

Для ряда систем, в которых использовались неалкановые раствори-тели, превращение полосатых спектров в квазилинейчатые при лазер-ном возбуждении обнаружено и исследовано Р. И. Персоновым с со-трудниками [ 4 ’ 6 ].

Ниже приводя lся результаты измерения низкотемпературных спект-ров люминесценции хлорофилла а в различных замороженных раство-рителях, в которых спектры Шпольского обычно не наблюдаются.Измерения проводились при температуре образцов 4,2° К. Люминес-ценция возбуждалась линией гелий-неонового лазера 6328 Ä и регист-рировалась на спектрометре ДФС-12. Использовались растворы с кон-центрацией хлорофилла а 10-° моль/л, а также концентрационный рядхлорофилла а в *фире от КП 8 до 10~4 моль/л. Хлорофилл а получалииз листьев крапивы хроматографированием на колонке.
гг

В?о^еХ ИЗ УЧOННЫХ нами замороженных растворах хлорофилла апри 4,2 К в условиях лазерного возбуждения наблюдалось нескольколинии расположенных на фоне сплошной полосы люминесценции (ри-сунок). Относительная интенсивность и резкость линий возрастали вряду растворителей в следующей последовательности: ацетон, бензолэтанол, пиридин, эфир, толуол. Во всех матрицах проявлялись две от-четливые линии при 6640 и 6748 Ä, полуширины которых составляютт ъ ло и см . Изучение концентрационного ряда хлорофилла а вэфире показало, что в интервале концентраций от 10~8 до 10~4 моль/ллинейчатая структура полностью сохраняется.Прк возбуждении люминесценции этих систем широкой ртутнойлиниеп 4046 а наблюдались только бесструктурные полосы, причемобщая ширина полосы практически не увеличивалась по сравнению сприменением монохроматического лазерного возбуждения.
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Спектры люминесценции хлорофилла а при
возбуждении лазерной линией 6328 А: 1
в толуоле (10~5 моль/л), 2 в диэтиловом
эфире (10 -7 мольlл), 3 в пиридине
(10~ 5 моль/л). Температура 4,2° К. Спек-

тральная ширина щелей 1,5 см- 1
.

В [ l_3 ] было показано, что в
случае замороженных растворов,
хлорофилла а в гексане, октане
и декане, у которых при 4,2° К ли-
нейчатая структура проявлялась
уже при широкополосном возбуж-
дении, переход к лазерному воз-
буждению на длине волны 6328 Ä
приводит к выделению в спектре
люминесценции одной линии
6748 Ä, положение которой не за-
висит от растворителя. Как вид-
но из рисунка, аналогичное сход-
ство линейчатой структуры на-
блюдается также в случае раст-
ворителей, имеющих существенно1
иную структуру и свойства, та-
ких, например, как толуол и
эфир. Линии 6640 и 6748 Ä в
спектре люминесценции с хоро-
шей точностью сохраняют свои
положения для всех использован-
ных нами матриц.

На основе приведенных ре-
зультатов можно сформулировать
следующие выводы.

Во-первых, даже для такой сложной системы, как молекула хлоро-
филла в разных (более или менее произвольно подобранных) органи-
ческих растворителях, при низкой температуре, реализуются условия, в
которых электронно-колебательное взаимодействие достаточно мало для
возникновения вполне наблюдаемых бесфононных линий. Исчезновение
тонкой структуры при «белом» возбуждении можно считать следствием
наложения большого числа слегка различающихся спектров.

Во-вторых, независимость положения линий люминесценции при ла-
зерном возбуждении от матрицы-растворителя свидетельствует о том,,
что частоты соответствующих вибронных переходов мало чувствительны
к химическому строению матрицы и характеризуют в основном примес-
ную молекулу хлорофилла.

Автор глубоко благодарен К. К. Ребане за обсуждение работы.
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	Времена затухания (т) и относительные светосуммы (б) отдельных компонент импульса собственною свечения кристалла Nai в зависимости от температуры. Точками обозначены Ti, 6i, треугольниками т3, б3, кружками Тг и б2 (т2 по данным [l4]). Сплошные линии (/, 2) вычислены по модели I.
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	•Спектральное распределение фоторазложения кристаллов РЬВг2 при 293° К.
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	Спектры люминесценции хлорофилла а при возбуждении лазерной линией 6328 А: 1 в толуоле (10~5 моль /л), 2 в диэтиловом эфире (10-7 мольlл), 3 в пиридине (10~5 моль/л). Температура 4,2° К. Спектральная ширина щелей 1,5 см-1.
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	Рис. 1. Блок-схема НЧ генератора напряжения сложных форм. Рис. 2. а акустическая волна квазистационарной части звука «о»; б спектральный состав оригинального звука; в синтезированного звука.
	Рис. 3.а акустическая волна звука гортани; б спектральный состав синтезированного звука.
	Рнс. 4.а кривая трапецеидального изменения напряжения; б его спектральный состав.
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