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1. Введение

Многоатомным молекулам свойственно существование возбужден-
ного триплетного электронного состояния Т\, лежащего ниже первого
возбужденного синглетного (Si) уровня if I ]. Благодаря такому распо-
ложению Г гуровень может быть эффективно заселен путем интер-
конверсии с Ši-состояния, что делает его доступным для изучения раз-
личными спектроскопическими методами.

Интерес к изучению триплетных состояний значительно повысился
в связи с обнаружением фотоиндуцированного сигнала ЭПР от трип-
летного состояния хлорофилла в фотосинтезирующих системах [2 ].

Роль триплетных состояний в фотосинтезе в настоящее время интен-
сивно изучается.

В магнитном поле триплетное состояние расщепляется на три ком-
понента, различающиеся по проекциям спинового момента на направ-
ление поля. Однако уже в отсутствие магнитного поля имеется малень-
кое т. н. расщепление в нулевом поле, обусловленное спин-орбитальным
взаимодействием. Для молекулы, внедренной в твердотельную мат-
рицу, возможна вызванная спин-решеточным взаимодействием релак-
сация между спиновыми подуровнями триплета, скорость которой
сильно зависит от температуры. С целью «вымораживания» спин-реше-
точной релаксации (СРР) часто используют температуры около 1 К-

За последние годы для изучения триплетного состояния был пред-
ложен ряд новых методик, основанных на резонансном поглощении из-
лучения в микроволновой области за счет переходов между подуров-
нями триплетного состояния (см. обзор [ 3 ]).

Известен способ изучения триплетного состояния, заключающийся
в измерении временного хода опустошения синглетных уровней, детек-
тированного по интенсивности флуоресценции [ 4 > б ]. Нами в [6 > 7 ] было
показано, как этот способ можно использовать в качестве самостоя-
тельного метода (метода флуоресцентного детектирования триплета
(ФДТ)) для систематического исследования триплетных состояний.

Хотя основные закономерности затухания и заселения метастабиль-
ного (триплетного) состояния были выведены еще в 1948 г. Б. Я- Свеш-
никовым [B ], ряд аспектов не был им затронут из-за отсутствия соот-
ветствующего экспериментального материала *. С другой стороны, и
более поздние трактовки не исчерпали всех аспектов проблемы.

* В частности, отсутствовали лазерные источники возбуждения и не применялись
методы микроволновых резонансов.
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В работах по спиновой поляризации '[ 9> 10] использовался вывод о
том, что короткими световыми импульсами можно создавать неравно-
весные распределения между спиновыми подуровнями.

В [4 ’ п - 12] были получены выражения для уменьшения времени хт
нарастания фосфоресценции в результате опустошения основного со-
стояния. Оригинальный способ определения спектра триплет-триплет-
ного (Г — Т) поглощения, основанный на изучении сокращения tr в за-
висимости от Авозб, предложен в [ l3 ]. В этих работах триплетное со-
стояние рассматривалось как один уровень, что правомерно лишь в
случае быстрой СРР и слабого возбуждения (см. п. 2.3).

В итоге мы пришли к выводу, что процесс заселения нижнего трип-
летного состояния требует более последовательного учета двух факто-
ров; Т—Г-поглощения и сильного возбуждения. В данной работе мы
попытаемся дать компактную трактовку разных сторон этой проблемы,
не выходя за рамки приближения линейной оптики и считая заселен-
ности высших возбужденных электронных состояний пренебрежимо
малыми. Рассмотрим изолированные молекулы, т. е. не будем прини-
мать во внимание миграцию энергии.

Везде, где это возможно, постараемся получить наглядные, физи-
чески интерпретируемые аналитические выражения, а в ряде случаев
проиллюстрируем ситуацию результатами численного расчета на ЭВМ.
Математически все рассматриваемые задачи сводятся к решению си-
стемы линейных дифференциальных уравнений первого порядка с по-
стоянными коэффициентами. Как известно, решения таких систем пред-
ставляют собой суммы экспонент, причем показатели экспонент явля-
ются решениями характеристического алгебраического уравнения.

2. Результаты для разных моделей

2.1. Влияние Т— Т -поглощен и я. Рассмотрим четырехуров-
невую систему, изображенную на рис. 1 , а, отражающую процессы, ко-
торые происходят в люминесцирующей молекуле в конденсированной
среде. Триплетные состояния Т х и Т2 будем трактовать пока как оди-
ночные уровни. Эта схема предполагает быструю колебательную ре-
лаксацию во всех электронных состояниях и не учитывает т. н. горячую
передачу энергии между состояниями (см. ;[ 14]). Рассмотрим совокуп-
ность изолированных идентичных молекул, т. е. однородную примесную
систему в тонком слое.

Везде в данной работе интенсивность возбуждения Iех1ех будем считать
постоянной во времени, что соответствует возбуждению прямоуголь-
ными импульсами. Переходы S 0 и Т2 +-Тх могут возбуждаться
также разными источниками, так как в формулы входят лишь произ-
ведения /exßs =Js И lexIexB T ==J T.

Приступим к решению кинетических уравнений. С учетом сохране-
ния общего числа молекул N=пo +п х -(- п2 + /г3 для схемы на
рис. I,а получим систему из трех дифференциальных уравнений. Од-
нако введение дополнительных упрощающих предположений позволяет
уменьшить число зависимых уравнений. Перечислим приближения, ко-
торые ниже будут использованы:

а) заселенность Гг-состояния пренебрежимо мала J T <С Яз =

= r3O H“ г,31 + r32’,
б) уровень Т j затухает медленнее, чем S x и Т2, а Т2 быстрее, чем

w2o R 1 = H~ r i2) R\ Rz\
в) заселенность пренебрежимо мала Js, Jt Ri.
В приближении (а) уровень Т2 можно учесть просто в качестве
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Рнс. 1, а. Типичная схема нижних электронных состояний примес-
ной молекулы и переходов между ними. Волнистые линии означают
релаксационные переходы, вероятности распада w w и шао вклю-
чают как радиационную, так и безызлучательную части. Iех1 ех ин-
тенсивность возбуждения, B s и В т коэффициенты Эйнштейна
для поглощения, б. Три подуровня триплета Т\. Переходы Q xy и

Qyz примеры возможных путей СРР.

промежуточного состояния, исключая, таким образом, третье уравне-
ние. Тогда неизвестными останутся заселенности п х =ns и п2 = пт .

Выпишем выражения для стационарных заселенностей состояний
5] иTi в приближениях (а) (в):

(1)

(2)

где

(3)

Здесь ф г = r l2/R I—т. н. выход Гг состояния [ ! ], ф 5 = Wi o/Ri выход
флуоресценции в отсутствие тушения (фг + Ts = 1).

В приближениях (а) (в) получим для временных констант выра-
жения

Временная зависимость заселенности состоит из двух
компонентов

(6)

мJs (
,

, Jt Гзо+г3l \ns=N [\+' —5 ]D-\Ri ' W2O R 3 '

nT=NyT D~\ •

W2 q

r-ч 4 , Js . Jt /"зО+D= I+Ф т 4 5 *•T w2O w2O Rz

kl +ф
T JrfSlßs H~O (^S^i 2)

’ (4)

k2=wZo-D. (5)

ns {t) =ns — Си е~м4-С 12
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причем второй убывает со скоростью нарастания Г гсостояния /г2 **. На
изучении этого компонента и основывается метод ФДТ [6’ 7 ]. Вели-
чину эффекта характеризует разность максимального значения ns {t),
наблюдаемого при временах и ее стационарного значе-
ния Дцs =ц™ах ns~C 12. В сделанных выше приближениях

Отметим, что формулы (5) и (7) верны при любых заселенностях
Д-состояния в этом отношении интенсивность возбуждения не огра-
ничена.

Выводы из полученных выражений следующие.
Время нарастания триплетного состояния k~ 1 сокращается по срав-

нению с временем затухания w~* как за счет 5—S-, так иза счет
Т —Дпоглощения. Рост k 2 с увеличением интенсивности возбуждения
Iех1ех является линейным. ***

Формула (7) описывает насыщение отношения Ans/ns при увеличе-
нии Iех,1ех, связанное с тем, что за счет обратных переходов с Д через Т2
на синглетную систему относительная заселенность Д-состояния
nTJn0 имеет конечный предел. Что касается пути гзи то имеются све-
дения [ lS ], что в ароматических молекулах такой процесс маловероя-
тен г3l/Д 3 ~ Ю-7 . Надо подчеркнуть, что значение Ans/ns является
(если г 3 ] мала) прямой мерой относительной заселенности триплета
пт/щ. Следовательно, ее можно определить непосредственно из кривых
убывания флуоресценции, применяя метод ФДТ. Для получения той
же информации из кривых нарастания фосфоресценции требуется знать
абсолютную величину плотности возбуждения.

Наличие канала r3O -f г3l в наиболее явном виде проявляется в на-
сыщении отношения A ns /ns (см. (7)); интенсивность стационарной фос-
форесценции, являясь пропорциональной пт (см. (2) и (3)), насыщается
и без Т—7-возбуждения.

Формула (7) в принципе допускает даже отрицательные значения
Ans . Это не ошибка если найдется система, где /гГsi 7> Jsßa, то в
ней кривые ns {t) будут не убывающими, а возрастающими. Незави-
симо от реализуемости такой исключительной ситуации, в случае
г3l Ф 0 заселенность Д-уровня не является строго пропорциональной
заселенности основного (5 0 ) уровня, как обычно предполагается [3 ]
(д0 легко вычисляется из соотношения N~ п0 +пт + ns) .

Для данного типа молекул все полосы пли линии люминесценции,
различающиеся только по конечным состояниям излучательного пере-
хода, должны иметь одинаковые временные зависимости. Различие
кривых ns {t) свидетельствует о неоднородной структуре спектров.

2.2. Три подуровня триплетного состояния. При
достаточно низкой температуре, когда СРР замедляется, необходимо
учитывать расщепление триплетного состояния на три подуровня.
В данном пункте рассмотрим случай, когда СРР полностью отсутст-
вует.

** Мы можем по-прежнему называть k 2 скоростью нарастания Т\ , так как вклад
компонента exp {—kit) в заселенность пт мал порядка w2 oR i .

*** При Icx 00 (допускаются значения J 1) скорость k 2 имеет асимптотику
вида k% =ri2 {Bsßz — ВтГъ\) {Bgßz ( г (Г3O+Г3l) ,

Ms As Jrrsißs /7 4I— |=фг 1 . ( / j
ДЗ JT {f3o I f3l)
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Поскольку влияние Г—Г-поглощения было рассмотрено в предыду-
щем пункте, для простоты отбросим уровень Г 2, что эквивалентно пред-
положению о возбуждении вне области Г—Г-поглощения. Введем для
каждого подуровня триплета (рис. 1,6) вероятности заселения rx,ry,rz
и распада, для определенности wxA>wy J>wz , и обозначим pi \—

= г\{гх гу i+ г^-1 (здесь и в дальнейшем греческие индексы пробе-
гают значения х, у и z). Вычисления проводим в приближениях (б) и
(в) (см. п. 2.1).

Теперь матрица характеристического уравнения имеет вид

(8)

где при возбуждении через 5 гуровень J==äIexßB Ф Г , причем
Фг= JtJ гп)~ 1- В случае прямого возбуждения Грсостоя-

I я
ния / = Iех1ехВ 02, где В O2 коэффициент Эйнштейна для перехода
T^So.

В приближении слабого возбуждения, /<С Щ, корнями этого
уравнения являются ki —w% + Jpi. Очевидно, в линейном приближе-
нии по J для каждого подуровня отдельно применимы результаты
п. 2.1 заселение происходит независимо.

В пределе сильного возбуждения, / ws, один из корней
= J{px-\-p y -\-pz) J неограниченно растет, а два остальных прибли-

жаются к конечным значениям. Изменение скоростей k g с ростом / про-
иллюстрируем на примере рис. 2. Здесь принята модель, в которой вре-
мена распада всех подуровней хорошо различимы. В модели А веро-
ятности заселения р% и распада wg попарно пропорциональны этот
случай приближенно реализуется для многих молекул [9 - 10]. Для срав-
нения рассмотрена модель
Б, где заселение не являет-
ся избирательным, этот слу-
чай также встречается в
практике [ l6 ]. Из рис. 2
видно, что в варианте А
рост двух медленных ком-
понентов k y и kz незначите-
лен, а в варианте Б заме-
тен явный скачок.

Рис. 2. Зависимость от приведен-
ной интенсивности возбужде-
ния / коэффициентов затухания
экспонент exp {—kJ) в кинетике
заселения трех подуровней (х, //,

z) триплета при отсутствии СРР.
Здесь и на следующих рисунках
сплошная линия соответствует
модели A: w x = 80, w y = 16,
Wz = 4 и р х = 0,8, р у = 0,16,
Ог 0,04, штриховая линия
модели Б: w*_ те же, Рх ру
—Pz 1/3 (параметры k*, w.

измеряются в произвольных еди-
ницах). Приведены отношения
k I к их начальным значениям

о
kt =Ш| при / = 0,

Wiöiri~\-Jpb
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Конечность k y и kz все же соблюдается только без учета Т—Т-погло-
щения нетрудно убедиться, что аналогично формуле (5) при включе-
нии Т—Г-переходов во всех k g появляются члены, пропорциональные /у.
С целью упрощения кинетики возбуждение следует выбирать вне обла-
сти Т—Г-поглощения (часто это возможно).

Выражение для стационарных заселенностей аналогично выраже-
нию для одного подуровня (2):

(9)

Отсюда видно, что отношения стационарных заселенностей подуровней
в данной модели не зависят от интенсивности возбуждения (и этот
результат получается за счет отсутствия Т—Г-поглощения). В вари-
анте Pi/wi = const стационарные заселенности всех подуровней оди-
наковы, а в случае р% = const на более долгоживущих уровнях накап-
ливается больше молекул.

Не менее важными кинетическими параметрами являются предэкс-
поненциальные множители в решениях системы

(10)

Рис. 3. Зависимость от
интенсивности возбуж-
дения предэкспоненци-
альных множителей
С|тl 2 для
моделей А и Б. Кривыех+у + г представляют
собой соответствующие
коэффициенты в сум-
марной заселенности,
т. е. суммы 2 для А

I
(—•—•—) и Б ( ).

n% I+/
1 -

»I '
, »n'

Tl
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Рис. 4. Временная за-
висимость относитель-
ных заселенностей от-
дельных подуровней
триплета (q —0). При
t = 0 включается воз-
буждение с интенсивно-
стью /=lOO, началь-
ные условия /ц =O.

На рис. 3 изображена зависимость элементов матрицы от интен-
сивности возбуждения при нулевых начальных условиях /гДО) =O.
Здесь наглядно проявляется эффект смешивания кинетик заселения
отдельных подуровней при увеличении интенсивности возбуждения.
В этом смысле в ходе возбуждения как бы происходит релаксация
между спиновыми подуровнями через основное состояние. Все же ана-
логия лишь частичка, так как включение / не эквивалентно какой-либо
комбинации СРР (ср. п. 2.3).

Сущность результатов, приведенных на рис. 3, заключается в сле-
дующем. При возрастании интенсивности возбуждения **** в заселен-
ностях щ всех трех уровней появляется вклад от двух «чужих» экс-
понент. Вклады медленных компонентов в заселенности более корот-
коживущих уровней отрицательны при сильном возбуждении сна-
чала быстро заселяется уровень х, до почти полного опустошения ос-
новного состояния, а затем начинается медленное перераспределение
заселенностей (через 50-уровень) до установления стационарного со-
стояния. В суммарной заселенности триплета, которая по существу
является измеряемой величиной в методе ФДТ, все три .компонента
остаются положительными при любых комбинациях параметров w%, р%.
Как видно, при /—>-оо из суммарной заселенности вытесняются все
компоненты, кроме самого быстрого kx .

Влияние недиагональных членов непосредственно проявляется
в кривых заселения подуровней (рис. 4). Как и следовало ожидать на
основе рис. 3, в обеих моделях заселенность самого короткоживущего
уровня пх проходит через четко выделенный максимум, в модели Б и
заселенность п у имеет промежуточный максимум.

Что же может дать изучение кривых нарастания при сильном воз-
буждении? Во-первых, надо осознать сам факт, что кривые нарастания
фосфоресценции могут представлять собой кривые с промежуточным
максимумом, поскольку обычно излучательными являются лишь ко-
роткоживущие подуровни. Во-вторых, проявление максимума в кривой
нарастания может служить признаком существования более длитель-
ного нефосфоресцирующего уровня. Представление измеренных кривых

**** Имеется в виду изменение амплитуды прямоугольных возбуждающих им-пульсов, а за период возбуждения / = const
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нарастания в виде суммы экспонент и изучение их зависимости от J
позволяет определить времена жизни всех подуровней.

С точки зрения методов, использующих переходы между подуров-
нями триплета, важно получение неравновесного распределения спи-
новой поляризации. Из временных зависимостей %(/), показанных на
рис. 4, видно, что при коротких временах t<С kx

~~x заселенности подуров-
ней пропорциональны соответствующим скоростям возбуждения
Рх, Ру и р2 . При разных скоростях р% и близких стационарных заселен-
ностях (модель А) спиновая поляризация наивысшая в начальной ста-
дии, а при равных р% она возникает в ходе приближения к стационар-
ному состоянию.

Наконец, надо отметить, что сколь угодно мощными, но короткими
импульсами возбуждения нельзя достичь стационарных относительных
заселенностей подуровней триплета.

2.3. Учет спин-решеточной релаксации. Даже при
гелиевых температурах СРР не всегда полностью замораживается. Из
общих соображений скорость релаксации должна зависеть как от тем-
пературы, так и от величины расщепления [ l7 ]; важную роль должны
играть также свойства симметрии экспериментально наблюдались
[!s, ы] р а зНЫе соотношения скоростей, не имеющие однозначной кор-
реляции с энергией переходов.

Выпишем матрицу А (ср. (8)) для общего случая релаксирующей
системы с тремя подуровнями:

(И)

где pin есть вероятность релаксации с уровня | на уровень тр Без при-
ложения внешнего высокочастотного поля пары переходов р Л | =

QlnQln в силу принципа детального равновесия связаны через фак-
торы Больцмана д%ц ~ ехр [ (B v — E{)/kT]. Для расщеплений в нуле-
вом поле даже температура 1 К столь высока, что практически
Qiil

Выражение для стационарных заселенностей имеет вид

где D не зависит от индекса подуровня. Формулы для п у и пх совер-
шенно аналогичны. Из (12) следует, что при быстрой релаксации

заселенности будут различаться лишь за счет температур-
ных факторов, а при р|П -> 0 получим результат формулы (9).

При одновременном увеличении всех скорости ks, строго говоря,
будут зависеть от соотношений между компонентами p gTl . Поскольку
Png ~ р| Л, в случае J<С pin получим

что по существу представляет собой константу нарастания для системы
с одним возбужденным уровнем (ср. с формулой (5)). В то же время

(Wx-\-Jp x-\-Qxy~]~Q:xz JPx — Qyx JPx Qzx
Jpy Qxy wy~\~ J P v~\~ Qyx~\~ Qyz Jpv Qzy
Jpz Qxz Jpz Qyz - /pz“hQzx“hQzy

nx=N—Г рА I + g»«+e^
+ g”+6^. ) + +

g£f_
+

Wx L \ W y W z / VW y W z

+ '(QyxQzx~\-QyzQzx~\-QzyQyx ) ] D~ l
,

ÜU у ixJ7

k\c =~2,w%+j 2рь (is)
• I I



59Кинетика заселения триплетного состояния ..

Рис. 5, а. Зависимость показателей экспонент от скорости СРР
g при / = 0 (сплошная линия) для модели А. Штрих-пунктирной
линией показана зависимость k g от / при g= 0. Справа изобра-
жена структура матрицы коэффициентов для двух комбина-
ций /ид, причем величину компонентов- характеризует пло-
щадь кружков (заштрихованные кружки соответствуют отрица-
тельным значениям), б. Зависимость k t от / при g = 100 (мо-

дель А) и матрица при д— 100, /= 100.

kx и ky растут линейно по они переходят в чисто релаксационные
члены.

В дальнейшем для наглядности примем все скорости релаксации
равными: = q. Это, по-видимому, достаточно общий случай для
высокотемпературной области.

Тогда при oo k z по-прежнему определяется по (13) и
k ac =k ac = 3Q, но при равных начальных условиях пх {o) = п у {o) =

х у
= nz { o) вся кинетика происходит со скоростью kz . Если удается
нарушить равновесие, то релаксация происходит со скоростью Зо.

Зависимость констант затухания от g иллюстрирована на примере
модели А рис. 5, а. Для сравнения воспроизведена также зависи-
мость ki от / при ß= 0 и изображена структура матрицы С^л для
Q = 2 w% и / = 2 W\. Здесь наглядно проявляется различное влияние
параметров q и / на кинетику триплетного состояния.

Уже вид недиагональных членов матрицы А (11) показывает, что
при интенсивностях J ж q происходит своеобразная взаимная компен-
сация /ид. Подробный анализ показывает, что даже в условиях
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Рис. 6. Временной ход
относительных заселен-
ностей п\ =ЪпМпх +

+пу + n z ) для вариан-
тов Q 100, / = 100
(a. a), Q =500, /=lOO
(Ь.а) и Q =500, /=500
(b.b.) в модели А. Зна-
чения Xq, уо и 20 соот-
ветствуют заселенно-
стям подуровней непо-
средственно после вклю-
чения возбуждения при
начальных условиях

=O. Кривые 2 пока-
зывают общую заселен-
ность триплета 2 п*/М.

сколь угодно быстрой релаксации, когда при слабом возбуждении три-
плет ведет себя как единый уровень, увеличение интенсивности воз-
буждения до /

~ Q приводит к появлению в кинетике заселения по
меньшей мере двух экспонент. Этот эффект обособления кинетик под-
уровней триплетного состояния при сильном возбуждении показан на
рис. 5, б.

Увеличение интенсивности возбуждения вызывает отрыв kx от ky и
приближение k z к значению k v . При прохождении / через любое из
«резонансных» значений Jp% q наблюдается чистая экспоненциаль-
ность заселения данного уровня Сц = 1, а два других СД, =О,
т. е. уровень | заселяется только со «своей» константой нарастания
Ь'=Щ + З е-

Различия в кинетике заселения отдельных подуровней приводят к
наведению спиновой поляризации даже в быстрорелаксирующей си-
стеме, где пх жпу » nz. Это обусловлено тем, что при наличии релак-
сации заселенности в начальной стадии по-прежнему пропорциональны
вероятностям заселения р\. Однако в данном случае это верно лишь
для времен, малых и по отношению к релаксации (/<Ср -! ), так что
при слабом возбуждении за это время триплетное состояние просто не
успевает сколь-нибудь значительно заселиться (см. рис. 6). Видно, что
в области t < (Зр) -1 имеется значительная спиновая поляризация, при-
чем доведение интенсивности возбуждения до / = р позволяет достичь
за это время общей заселенности триплетного состояния до 30%. Для
той же модели А возникающая при распаде начального состояния
п х =пу =nz спиновая поляризация достигает при р = 100 предель-
ного значения {nz пх) {nz -f- ~ 12%, а при р = 500 всего
лишь 2,5%.

Итак, приходим к заключению, что при разных вероятностях засе-
ления подуровней временную спиновую поляризацию можно навести
короткими мощными импульсами фотовозбуждення. При равновероят-
ном заселении всех подуровней спиновая поляризация возникает лишь
в случае медленной релаксации за счет разных скоростей распада.

3. Обсуждение и выводы

В первую очередь следует обсудить пределы применимости резуль-
татов данной работы. Хотя мы старались рассмотреть довольно общие
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модели, ясно, что существуют ситуации, выходящие за их рамки.
Одним из наиболее жестких ограничений является требование сох-

ранения общего числа N молекул данного типа. Поэтому фотопревра-
щения, имеющие место даже при низких температурах [ 2o ], требуют
особого рассмотрения. К значительным усложнениям должен привести
учет миграции энергии.

Учет горячих переходов, как показывает анализ схемы на рис. 1 , а,
имеет смысл при существовании канала г3l . Однако, насколько из-
вестно, вероятность r3 i весьма мала [ ls ].

Что касается неоднородного состава примесных молекул, то кине-
тика заселенностей ns {t ) и nT {t) может служить чувствительным инди-
катором принадлежности полос люминесценции к определенному типу
примесных центров. Например, методом ФДТ удалось установить
[ 6 - 7 ], что приписываемая горячей люминесценции хлорофилла а [2l ]

полоса 624 нм в его спектре принадлежит примеси типа протохлоро-
филла.

Самостоятельную область образует изучение фазовых характерис-
тик спиновой подсистемы с помощью измерения спинового эха и
т. п. [22 ].

Перечислим основные выводы настоящей работы.
1. Коэффициент нарастания заселенности вырожденного по спину

нижнего триплетного состояния (Гф при постоянном во времени воз-
буждении растет линейно с увеличением интенсивности возбуждения,
причем в этот рост дают вклад как синглет-синглетное, так и триплет-
триплетное поглощения. Кинетика заселения триплетного состояния
проявляется в опустошении синглетных уровней.

2. В случае расщепления триплетного состояния на три изолиро-
ванных подуровня увеличение интенсивности возбуждения приводит к
смешиванию кинетик подуровней в каждой появляются три экспо-
ненты. Наивысшая из скоростей заселения растет линейно, а осталь-
ные в отсутствие Т—Г-поглощения приближаются к конечным зна-
чениям.

3. При сильном возбуждении в ходе приближения к стационар-
ному состоянию заселенность самого короткоживущего подуровня про-
ходит через промежуточный максимум.

4. При наличии СРР два показателя экспонент растут линейно по
параметру СРР р и представляют собой релаксационные члены, лишь
наименьший из показателей превращается в усредненную скорость за-
селения триплета.

5. При определенных значениях интенсивности возбуждения / про-
исходит «интерференция» / и р, в результате чего кинетика заселения
одного из подуровней становится чисто экспоненциальной. Как и в от-
сутствие СРР, короткими импульсами можно создавать неравновесное
распределение между подуровнями, т. е. наводить спиновую поляри-
зацию.

Выражаю благодарность К. Ребане за полезные замечания.

ЛИТЕРАТУРА
1. Мак-Глинн С., Адзуми Т., Киносита М., Молекулярная спектроскопия

триплетного состояния, М., 1972.
2. Dutton, Р. L., Leigh, J. S., Siеb е г t, M., Biochem. and Biophys. Res. Communs,

46, 406 (1972).
3. El-Sayed, M. A., In; Excited States, ed. C. Lim, 1, New York a. London, 1974,

p. 35.
4. Смирнов В. А., Алфимов M. В., Кинетика и катализ, 7, 583 (1966).



62 Р. Авармаа

5. Van Dorp, V. G., Sc hoe-maker, W. H., Soma, M., Van der W a ails, J. H.,
Molec. Phys., 30, 1701 (1975).

6. Авармаа P., Мауринг К., Изв. АН ЭССР, Физ. Матем., 26, 92 (1977).
7. Avarmaa, R., Chem. Phys. Leiters, 46, 279 (1977).
8. Св e ш ник о в Б. Я., ЖЭТФ, 18, 878 (1948).
9. Sсhwо е г е г, М., Siх 1, Н., Z. Naturforsch., 24а, 952 (1969).

10. Kleibeuker, J. F., Schaaf s in а, Т. J., Chem. Phys. Letters, 29, 116 (1974).
11. Kinoshit a, M-, Srinivasa n, В. N., McGl у n n, S. P., J. Molec. Spectr., 21,

335 (1966).
12. Nakam i z о, M., M a tsue d а, T., J. Molec. Spectr., 27, 450 (1968).
13. Болотникова T. H., Наумова T. M., Коротаева E. А., Тимофее-

ва Ю. Ф„ Изв. АН СССР, Сер. физ., 39, 2331 (1975).
14. Ребане К., Вторичное свечение примесного центра кристалла, Тарту, 1970;

Хижняков В. В., Тех вер И. Ю., Изв. АН СССР, Сер. физ., 39, 1895
(1975).

15. Keller, R. A., In: Molecular Luminescence, ed. E. C. Lim, New York a. Amster-
dam, 1969, p. 453.

16. Dinse, К. P., Maki, A. H., Chem. Phys. Letters, 38, 125 (1976).
17. Александров И. В., Теория магнитной релаксации, М., 1975.
18. Hall, L. Н., El-Sayed, М. А., J. Chem. Phys., 54, 4958 (1971).
19. Zuclich, J., Schütz, J. U., Maki, A. H„ Molec. Phys., 28, 33 (1974).
20. Гороховский А. A„ Опт. и спектр., 40, 477 (1976).
21. Меnz е 1, Е. R., Ро 11 еs, J. S., Chem. Phys. Letters, 24, 545 (1974).
22. Harris, С. 8., Schl u p p, R. L., Schuch, IL, Phys. Rev. Letters, 30, 1019

(1973).

Институт физики Поступила в редакцию
Академии наук Эстонской ССР 17/1 1977

R. AVARMAA

LI SAN Dl MOLEKULI TRIPLETSE SEISUNDI ASUSIAM IS KINEETIKA

Artiklis on tuletatud valemid, mis kirjeldavad tripletse seisundi asustamiskineetikat
järgmiste mudelite najal; (1) elektronseisundeid SO , Su Ti ja T 2 hõlmav neljanivooline
skeem; (2) sama skeem, kuid puudub TVnivoo ja on arvestatud seisundi T x kolme

alanivood; (3) triplet! alanivoode vahelist relaksatsiooni arvestav mudel. On käsitletud
ergastamist nelinurkimpulssidega ülemineku S x ■*- S 0 kaudu. Mudeli (1) abil on järjekind-
lalt arvesse võetud T Г-neeldumise mõju, (2) puhul ilmneb alanivoode kineetikate
segunemine. Variandis (3) on leitud relaksatsiooni tõttu seotud alanivoode kineetikate
lahknemise efekt ning sellest tulenev ajutine spinnpolarisatsioon, mida saab esile kutsuda
tugeva ergastusega.

R. AVARMAA

TRIPLET STATE POPULATION KINETICS OF THE IMPURITY MOLECULE

Formulae are derived, describing the triplet state population kinetics within the
following models: (1) four-level scheme including the electronic states 50 , Su Tx and TV.
(2) the same scheme without TVlevel, but taking into account three sublevels of TVstate;
(3) model including relaxation between the triplet sublevels. The square-wave excitation
via Si-f-So transition is considered. With the use of the model (1) the influence of the
T Г-absorption is consistently treated; in the case (2) the mixing of the sublevels
kinetics is shown to arise. Within the model (3) the effect of decoupling the relaxationally
coupled sublevels by intense excitation is found, together with the resulting induced
transient spin-polarization.


	Eesti NSV Teaduste Akadeemia toimetised
	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED
	УСЛОВИЯ КУНА—ТАККЕРА ДЛЯ ДВУХЭТАПНОЙ ЗАДАЧИ СТОХАСТИЧЕСКОГО ПРОГРАММИРОВАНИЯ С ИНТЕГРАЛЬНЫМИ ОГРАНИЧЕНИЯМИ
	АЛГОРИТМ УПРАВЛЕНИЯ ВЗАИМОСВЯЗАННЫМИ ПОДСИСТЕМАМИ
	Рис. 1.
	Рис. 2.

	МЕТОД АГРЕГАЦИИ ДЛЯ ОПТИМАЛЬНОГО СИНТЕЗА ДИНАМИЧЕСКИХ СИСТЕМ С КВАДРАТИЧНЫМИ И ЛИНЕЙНЫМИ ИНВАРИАНТАМИ
	КАЖУЩАЯСЯ ФОРМА НЕБЕСНОГО СВОДА
	Untitled
	Рис. 2.
	Рис. 3.
	Рис. 4.
	Рис. 5.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ТЕОРИЯ РЕЗОНАНСНОГО КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ ФОТОДИССОЦИИРУЕМЫМИ МОЛЕКУЛАМИ
	Действительные и мнимые части амплитуд рассеяния, рассчитанные на основе формул (28) как функции безразмерной частоты возбуждения х= (озо—Vo )/b: рассеяние первого (I), второго (И) и третьего порядка (III).
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	КИНЕТИКА ЗАСЕЛЕНИЯ ТРИПЛЕТНОГО СОСТОЯНИЯ ПРИМЕСНОЙ МОЛЕКУЛЫ
	Рнс. 1, а. Типичная схема нижних электронных состояний примесной молекулы и переходов между ними. Волнистые линии означают релаксационные переходы, вероятности распада ww и шао включают как радиационную, так и безызлучательную части. Iех1ех интенсивность возбуждения, Bs и Вт коэффициенты Эйнштейна для поглощения, б. Три подуровня триплета Т\. Переходы Qxy и Qyz примеры возможных путей СРР.
	Рис. 2. Зависимость от приведенной интенсивности возбуждения / коэффициентов затухания экспонент exp {—kJ) в кинетике заселения трех подуровней (х, //, z) триплета при отсутствии СРР. Здесь и на следующих рисунках сплошная линия соответствует модели A: wx = 80, wy = 16, Wz = 4 и рх = 0,8, ру = 0,16, Ог 0,04, штриховая линия модели Б: w*_ те же, Рх ру —Pz 1/3 (параметры k*, w. измеряются в произвольных единицах). Приведены отношения kI к их начальным значениям о kt =Ш| при / = 0,
	Рис. 3. Зависимость от интенсивности возбуждения предэкспоненциальных множителей С|тl 2 для моделей А и Б. Кривые х+у + г представляют собой соответствующие коэффициенты в суммарной заселенности, т. е. суммы 2 для А I (—•—•—) и Б ( ).
	Рис. 4. Временная зависимость относительных заселенностей отдельных подуровней триплета (q —0). При t = 0 включается возбуждение с интенсивностью /=lOO, начальные условия /ц =O.
	Рис. 5, а. Зависимость показателей экспонент от скорости СРР g при / = 0 (сплошная линия) для модели А. Штрих-пунктирной линией показана зависимость kg от / при g= 0. Справа изображена структура матрицы коэффициентов для двух комбинаций /ид, причем величину компонентов- характеризует площадь кружков (заштрихованные кружки соответствуют отрицательным значениям), б. Зависимость kt от / при g = 100 (модель А) и матрица при д— 100, /= 100.
	Рис. 6. Временной ход относительных заселенностей п\ = ЪпМпх + +пу + nz) для вариантов Q 100, / = 100 (a. a), Q = 500, /=lOO (Ь.а) и Q = 500, / = 500 (b.b.) в модели А. Значения Xq, уо и 20 соответствуют заселенностям подуровней непосредственно после включения возбуждения при начальных условиях =O. Кривые 2 показывают общую заселенность триплета 2 п*/М.

	ОДНОВРЕМЕННОЕ ВЛИЯНИЕ ВРАЩЕНИЯ ОБРАЗЦА И ВЧ ПОЛЕЙ НА СПЕКТРЫ ЯМР ТВЕРДЫХ ТЕЛ: ВОЗМОЖНОСТЬ СЕЛЕКТИВНОГО НАБЛЮДЕНИЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ
	Untitled

	THE EFFECT OF CLIPPING IN FLUORESCENCE CORRELATION SPECTROSCOPY
	СПЕКТРЫ ОТРАЖЕНИЯ И ПОГЛОЩЕНИЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ CaS ВБЛИЗИ КРАЯ ФУНДАМЕНТАЛЬНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ
	Рис. 1. Спектр отражения свежелыращенного монокристалла CaS.
	Рис. 2. Спектр поглощения монокристалла CaS при копиатной температуре.
	Рис. 3. Зонная структура СаО по данным [l3].

	СТАЦИОНАРНЫЕ ПРОЦЕССЫ В ТРАНСФОРМАТОРНОМ РЕГУЛЯТОРЕ ПЕРЕМЕННОГО ТОКА УДВОЕННОЙ ЧАСТОТЫ
	Рис. I.
	Рис. 2.
	Рис. 3.
	Рис. 5.
	Рис. 4.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	О РАСПРЕДЕЛЕНИИ РЕСУРСОВ В СЕТЯХ ЭВМ
	Untitled

	СИММЕТРИЧНАЯ ФОРМА СИСТЕМЫ УРАВНЕНИЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ЦЕПИ
	Untitled

	ИССЛЕДОВАНИЕ РАЗРЯДНОГО ОКНА ПРОВОЛОЧНЫХ МАГНИТОПЛЕНОЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ ПАМЯТИ
	Untitled
	Разрядные окна проволочных магннтопленочных элементов памяти: е величина выходного сигнала; /р амплитуда разрядного тока (пояснение остальных параметров см. в тексте) .

	ON THE PROBLEM OF OBSERVABILITY IN THE THEORY OF TRANSIENT EMISSION SPECTRA
	НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ СПЕКТРЫ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ ПРУСТИТА
	Спектры KP кристалла прустита (при параллельной (а) и перпендикулярной (б) поляризациях) в трех фазах при температурах 5 (/), 36 (2) и 100 К (5) (ширина щели 0,65; 1,2 и 1,2 см-1 соответственно). Интенсивности всех спектров приведены в сравнимом масштабе (для наиболее сильных линий масштаб уменьшен в 10 раз, а масштаб спектра 1,6 увеличен в 10 раз).
	Untitled
	СЕМИНАР ПО ДИСТАНЦИОННОМУ ЗОНДИРОВАНИЮ ПОДСТИЛАЮЩЕЙ ПОВЕРХНОСТИ
	A. Kipper 70
	Untitled
	SISUKORD
	СОДЕРЖАНИЕ
	CONTENTS * INHALT
	Untitled
	Untitled










	Illustrations
	Рис. 1.
	Рис. 2.
	Untitled
	Рис. 2.
	Рис. 3.
	Рис. 4.
	Рис. 5.
	Действительные и мнимые части амплитуд рассеяния, рассчитанные на основе формул (28) как функции безразмерной частоты возбуждения х= (озо—Vo )/b: рассеяние первого (I), второго (И) и третьего порядка (III).
	Untitled
	Рнс. 1, а. Типичная схема нижних электронных состояний примесной молекулы и переходов между ними. Волнистые линии означают релаксационные переходы, вероятности распада ww и шао включают как радиационную, так и безызлучательную части. Iех1ех интенсивность возбуждения, Bs и Вт коэффициенты Эйнштейна для поглощения, б. Три подуровня триплета Т\. Переходы Qxy и Qyz примеры возможных путей СРР.
	Рис. 2. Зависимость от приведенной интенсивности возбуждения / коэффициентов затухания экспонент exp {—kJ) в кинетике заселения трех подуровней (х, //, z) триплета при отсутствии СРР. Здесь и на следующих рисунках сплошная линия соответствует модели A: wx = 80, wy = 16, Wz = 4 и рх = 0,8, ру = 0,16, Ог 0,04, штриховая линия модели Б: w*_ те же, Рх ру —Pz 1/3 (параметры k*, w. измеряются в произвольных единицах). Приведены отношения kI к их начальным значениям о kt =Ш| при / = 0,
	Рис. 3. Зависимость от интенсивности возбуждения предэкспоненциальных множителей С|тl 2 для моделей А и Б. Кривые х+у + г представляют собой соответствующие коэффициенты в суммарной заселенности, т. е. суммы 2 для А I (—•—•—) и Б ( ).
	Рис. 4. Временная зависимость относительных заселенностей отдельных подуровней триплета (q —0). При t = 0 включается возбуждение с интенсивностью /=lOO, начальные условия /ц =O.
	Рис. 5, а. Зависимость показателей экспонент от скорости СРР g при / = 0 (сплошная линия) для модели А. Штрих-пунктирной линией показана зависимость kg от / при g= 0. Справа изображена структура матрицы коэффициентов для двух комбинаций /ид, причем величину компонентов- характеризует площадь кружков (заштрихованные кружки соответствуют отрицательным значениям), б. Зависимость kt от / при g = 100 (модель А) и матрица при д— 100, /= 100.
	Рис. 6. Временной ход относительных заселенностей п\ = ЪпМпх + +пу + nz) для вариантов Q 100, / = 100 (a. a), Q = 500, /=lOO (Ь.а) и Q = 500, / = 500 (b.b.) в модели А. Значения Xq, уо и 20 соответствуют заселенностям подуровней непосредственно после включения возбуждения при начальных условиях =O. Кривые 2 показывают общую заселенность триплета 2 п*/М.
	Рис. 1. Спектр отражения свежелыращенного монокристалла CaS.
	Рис. 2. Спектр поглощения монокристалла CaS при копиатной температуре.
	Рис. 3. Зонная структура СаО по данным [l3].
	Рис. I.
	Рис. 2.
	Рис. 3.
	Рис. 5.
	Рис. 4.
	Untitled
	Разрядные окна проволочных магннтопленочных элементов памяти: е величина выходного сигнала; /р амплитуда разрядного тока (пояснение остальных параметров см. в тексте) .
	Спектры KP кристалла прустита (при параллельной (а) и перпендикулярной (б) поляризациях) в трех фазах при температурах 5 (/), 36 (2) и 100 К (5) (ширина щели 0,65; 1,2 и 1,2 см-1 соответственно). Интенсивности всех спектров приведены в сравнимом масштабе (для наиболее сильных линий масштаб уменьшен в 10 раз, а масштаб спектра 1,6 увеличен в 10 раз).
	Untitled

	Tables
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled




