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В целях изучения триплетных состояний молекул наряду с мето-
дами, исследующими их фосфоресценцию, применяются некоторые кос-
венные и комбинированные методы, например, Т—Г-поглощение, микро-
волновой оптический двойной резонанс и др. [ l_3]. Косвенные методы
особенно полезны в тех случаях, когда фосфоресценция потушена или
находится в неудобной для наблюдения области спектра. К числу сое-
динений, фосфоресценция которых слаба и находится в далекой крас-
ной области, относятся, в частности, хлорофиллоподобные молекулы
Ц бГ

Изучение триплетного состояния хлорофилла путем селективной на-
качки было предпринято в [6 ’ 7 ]. В настоящем сообщении мы продол-
жаем эти исследования способом, заключающимся в определении кри-
вых падения во времени интенсивности флуоресценции за счет заселе-
ния триплета.

Объектами эксперимента служили хлорофиллоподобные и некото-
рые ароматические молекулы, замороженные в органических раствори-
телях. Измерения проводились при 77 и 4,2 К. Возбуждение осущест-
влялось Не—Ne (6328 Ä) или Cd (4416 Ä) лазером. Возбуждающий
луч преобразовывался с помощью дискового модулятора в прямоуголь-
ные импульсы и фокусировался на объект. Люминесценция регистриро-
валась спектрометром ДФС-24 и фотоумножителем ФЭУ-79 в режиме
счета фотонов. Временной ход сигнала записывался на анализаторе
LP-4840 («Нокиа» Финляндия) при накоплении от 104 до 105 циклов.

У всех изученных нами молекул наблюдалось падение интенсивно-
сти флуоресценции за период постоянного возбуждения, причем измене-
ние интенсивности 61, отнесенное к ее стационарному значению, состав-
ляло от 1 до 120%. Наибольшие 61 были получены для хлорофилло-
подобных молекул (рисунок), имеющих, как известно, высокий выход
триплета [4 ],

Дополнительными экспериментами было проверено, что наблюдае-
мый эффект падения интенсивности флуоресценции не связан с посто-
ронними факторами, например, с изменением свойств матрицы-раство-
рителя под влиянием возбуждения высокой интенсивности. Правиль-
ность интерпретации результатов подтверждает совпадение постоянных
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Изменение во времени интенсивности флуоресценции 81 при возбуж-
дении прямоугольными импульсами лазера.

а Хлорофилл а в эфире {!) при возбуждении Х е= 6328 Ä и
регистрации флуоресценции К г =6700 Ä; тетрацен в н-октане (2),
Le 4416 Ä и К = 4752 Ä. Справа те же кривые представлены в

логарифмическом масштабе 81.
б Хлорофилл в замороженном листе; К е 6328 Ä, Х г 6850 Ä,

Т 77 К.

времени (тг = 2 мсек), определенных из затухания фосфоресценции и
кинетики флуоресценции в случае диацетила в этаноле. *

Обратимся теперь к кинетическим уравнениям. В случае малого
спин-орбитального расщепления и не очень низкой температуры три
подуровня триплетного состояния находятся в тепловом равновесии и,
следовательно, их можно трактовать как одно состояние с усредненным
временем жизни f 1

Из проведенного нами приближенного рассмотрения кинетики засе-
* У остальных молекул в рабочей области спектрометра (400 —850 нм) фосфо-

ресценция не наблюдалась.



Lühiuurimusi * Краткие сообщения94

ценностей четырехуровневой системы, включающей основное (S 0) и
первое возбужденное (Sj) синглетные, а также два триплетных воз-
бужденных {Ti и Т2 ) состояния, можно сделать следующие основные
Выводы.

1. При включении возбуждения постоянной интенсивности заселен-
ность sгуровня5 г уровня П\{l) содержит компоненту, затухающую с т, равным
т* —времени нарастания заселенности Ггуровня. Время нарастания т*
уменьшается по сравнению со временем затухания т° как за счет

SO -, так иза счет Т2 <- Т х -поглощения. **

2. Разность предельных значений заселенности Si-уровня Ьп х ==

.= {п™х
—щ)/щ ~ пт/m (здесь щ, щ и пт стационарные заселенно-

сти уровней So, Si и Т\ соответственно) пропорциональна интенсивности
Si s o-возбуждения, но уменьшается за счет Т—Г-поглощения.

Оба вывода подтвердились на примере хлорофилла, замороженного
в эфире. Здесь при увеличении интенсивности возбуждения наблюда-
лось насыщение ön h причем уменьшение Ö п х из-за конкурирующего
Т—Г-поглощения значительно больше при 4416 Ä, чем при 6328 Ä.
С ростом мощности возбуждения уменьшалось также эффективное т*.
При этом на кривых падения интенсивности флуоресценции появлялось
по меньшей мере два участка с разными т. Это согласуется с исследо-
ванием спиновой поляризации [3 ], показавшим, что в молекулах хлоро-
филла даже при 77 К полное равновесие между спиновыми подуров-
нями триплета не достигается, причем с большей вероятностью заселя-
ется подуровень с наименьшим временем жизни.

Примененная нами методика позволяет проводить измерения на не-
прозрачных объектах. К примеру, впервые определены т триплетного
состояния для тетра-4-трет-бутилфталоцианина в матрице «-нонана:
тт 0,28 мсек при 77 К и %т = 0,44 мсек при 4,2 К- Для тетрацена в
«-алканах было получено значение тг = 0,8 мсек, которое согласуется
с единственным имеющимся значением, определенным из Т—Г-погло-
щения [9 ]. Наш результат для перилена —тт = 3 мсек, а приведенное
в [ 9 ] значение 6 мсек, по-видимому, относится к посторонним приме-
сям, фосфоресценцию которых мы также наблюдали.

Удалось измерить время жизни триплета (тт = 6 мсек) для хло-
рофилла (регистрация флуоресценции при 6850 Ä) в замороженном зе-
леном листе при 77 К (рисунок).***

В случае неоднородных систем предложенный нами метод позволяет
обнаруживать различное происхождение отдельных полос или линий.
Именно таким путем мы установили, что разные дополнительные мак-
симумы, наблюдаемые в спектре люминесценции хлорофилла и некото-
рыми авторами интерпретируемые как горячие полосы, суть излучение
посторонних примесей, так как параметры триплетного состояния для
них заметно различаются.

Данный метод наряду с отмеченными достоинствами имеет и свой
недостаток; кривые затухания наблюдаются на фоне стационарной
флуоресценции, которая дает тем больший вклад в шумы суммарного
сигнала, чем меньше предельная заселенность триплета.

В случае хлорофиллоподобных молекул, когда легко достигаются
высокие заселенности триплета, из кинетики флуоресценции в прин-
ципе можно получить информацию также о процессах Г—Г-поглоще-

** В [ B ] отмечалось уменьшение т* за счет Т Т’-поглощения.
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ния и путях дальнейшей безызлучательной релаксации. Поскольку, как
указывалось выше, кривые затухания неэкспоненциальны, то эти про-
блемы требуют специального рассмотрения.
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*** Замечание при корректуре. Согласно недавно появившейся работе
[ lo ], регистрируемое нами метастабильное состояние может иметь и иную природу.
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