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ТОНКОСТРУКТУРНЫЕ СПЕКТРЫ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ
МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ ПОРФИНА

ПРИ СЕЛЕКТИВНОМ ЛАЗЕРНОМ ВОЗБУЖДЕНИИ И 4,2 К

1. Применение методов молекулярной спектроскопии к исследованию
хлорофиллоподобных молекул позволило получить ряд ценных сведе-
ний о строении и свойствах таких молекулярных систем. Предложенный
относительно недавно метод получения тонкоструктурных спектров мно-
гоатомных молекул в произвольных растворителях при селективном
возбуждении и 4,2 К [ ! ] оказался высокоэффективным при исследова-
нии спектров порфина, его ближайших аналогов и их дейтеропроизвод-
нЫх [2 ], а также при получении структурных спектров хлорофилла и
его ближайших аналогов.

Исследования тонкоструктурных спектров металлопорфиринов с по-
мощью селективного лазерного возбуждения в системах с сильным неод-
нородным уширением мы начали с комплексов незамещенного пор-
фина простейших объектов данного типа. Структура их спектров
может служить основой для понимания спектрально-люминесцентных
характеристик более сложных биологически активных соединений. В на-
стоящей работе мы уделяем основное внимание двум вопросам: 1) влия-
нию экстра-лигандов на вибронные спектры металлокомплексов пор-
фина и 2) поляризации индивидуальных бесфононных линий (БФЛ) в
спектрах испускания металлопорфиринов. Отметим, что в [ 3> 4 ] было
отмечено влияние дополнительного комплексообразования на спектры
Mg- и Zn-порфина в матрицах Шпольского. Поляризационным характе-
ристикам спектров поглощения Pd-порфина в монокристаллических
матрицах Шпольского (по спектрам возбуждения фосфоресценции) и
Zn-порфина в кристаллах ароматических углеводородов посвящены
работы [5 > 6 ].

В настоящей работе получены тонкоструктурные вибронные спект-
ры ряда металлокомплексов порфина (Mg-порфина (Mg-П), Zn-пор-
фина (Zn-П), Pd-порфина (Pd-П) и Рб-порфина-б/, 2 (Рб-П-0? ]2 ) в раз-
личных растворителях (толуол, толуол—тетрагидрофуран (1:1), то-
луол—пиридин (1:1) и др.) при селективном лазерном возбуждении
и 4,2 К.
2. Для исследования тонкоструктурных спектров флуоресценции при
селективном возбуждении использовалась установка, собранная на базе
спектрометра ДФС-24. Источником монохроматического возбуждения
спектров флуоресценции служил перестраиваемый оптический кванто-
вый генератор (ОКТ) с распределенной обратной связью на красителе
(родамин-бЖ) • Полуширина линии возбуждения составляла 1 Ä. На-
качка ОКГ на красителе осуществлялась второй гармоникой ОКГ
ЛТИПЧ-8, который работал с частотой 12,4 Гц. Образцы помещались
в оптический гелиевый криостат, где поддерживалась температура жид-
кого гелия. Методика поляризационных измерений практически иден-
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Рис. 1. Тонкоструктурный электронно-колеба-
тельный спектр флуоресценции Mg-порфина в
пленке поливинилбутнраля при селективном лазер-
ном возбуждении (сплошная линия) Я,В0зб =

= 5724 Ä и бесструктурный спектр флуоресцен-
ции (штриховая линия) при возбуждении излуче-
нием ксеноновой лампы в область полосы Соре.

Рис. 2. Участок спектра
флуоресценции Mg-пор-
фина при двух ориента-
циях анализатора (Z- и
Х-компоненты без учета
поправки на поляризую-
щее действие установки),
К поправочный коэф-

фициент.

тична описанной в [2 ]. Mg-П вводили в прозрачную пленку поливинил-
бутираля с концентрацией 10~5 моль]л также по методике [2 ].

3. Тонкоструктурные спектры флуоресценции всех исследованных
соединений были получены при возбуждении в длинноволновый край
О —o-перехода. На рис. 1 показан спектр флуоресценции Mg-П в пленке
поливинилбутираля. Там же пунктирной линией обозначен спектр Mg-H
при широкополосном возбуждении в области полосы Соре. Данные о
частотах нормальных колебаний, активных в вибронных спектрах пере-
численных выше соединений, а также результаты измерений степени
поляризации для индивидуальных БФЛ в спектре флуоресценции Mg-H
приведены в таблице.

Таблица дополнена значениями частот и симметрией нормальных
колебаний Pd-П из [7 ], где исследовались спектры резонансного комби-
национного рассеяния (РКР) металлопорфиринов, Как видно из таб-
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лицы, наши данные по спектрам флуоресценции Pd-П и Рб-П-с?l 2 хо-
рошо совпадают с данными по спектрам РКР [7 ]. Однако по сравнению
с результатами работ [5 - 6 ] имеется ряд труднообъяснимых расхож-
дений.

Отметим, что далеко не все колебания, активные в спектрах РКР,
активны в спектрах флуоресценции. По результатам [ 7 ] для Pd-П, к
неактивным в вибронных спектрах можно отнести частоты 1070 (ЛIД,
1147 {Ä2g), 1379 (Äig), 1440 (Ai g ) и 1559 (А\ е ) см~К Следует отметить,
что это преимущественно полносимметричные что свя-
зывается нами с наличием квазизапрета o—o-перехода0—0-перехода и проявлением
колебаний по механизму Герцберга—Теллера. Очевидно, А
слабо участвуют в вибронном смешении и неактивны в спектрах. Из
полученных спектров были определены также частоты нормальных
колебаний, неактивных в спектрах РКР Pd-П: 270, 412, 428 и 1033 см- 1

.

4. Для выяснения влияния дополнительного комплексообразования
нами были получены тонкоструктурные спектры Mg-П и Zn-П в чистом
толуоле и в толуоле с добавками тетрагидрофурана и пиридина. Влия-
ние экстра-лигандов на тонкоструктурные спектры металлопорфиринов
изучим на примере Mg-П. Максимум o—o-полосы0 —0-полосы флуоресценции Mg-П
при 4,2 К в толуоле расположен около 5730 Ä, в смеси толуол—тет-
рагидрофуран вблизи 5830 Ä, а в смеси толуол—пиридин около
5940 Ä. Спектры флуоресценции регистрировались при селективном воз-
буждении в указанные области. Частоты нормальных колебаний Mg-П
при изменении o—o-перехода0 —0-перехода вели себя следующим образом:
а) наибольшие изменения испытывали в области o—soo0 —500 см- 1 ;

Частоты и симметрия нормальных колебаний металлокомплексов порфина
и его дейтеропроизводных
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б) в области 500—1400 смг 1 практически не менялись при добавках тет-
рагидрофурана и пиридина;
в) в области 1400—1650 см~ 1 понижались до 5—15 смгК

Основной причиной этих сдвигов мы считаем ослабление связей
Me—N при дополнительном комплексообразовании. Кроме того, в раз-
личных работах, посвященных тонкоструктурным спектрам порфиринов,
применяются неодинаковые среды и добавки, что приводит к различной
степени взаимодействия с экстра-лигандом и тем самым к расхождению
значений колебательных частот до 10—20 смг 1

.

5. Поляризационные измерения выполняли по методике [2 ]. На рис. 2
соответственно сплошной и пунктирной кривыми показаны интенсив-
ности Z- и Х-компонент вибронных линий в спектре флуоресценции. Там
же дано значение поправочного коэффициента К■ Измеренные с точно-
стью до 5% значения степени поляризации Р для индивидуальных БФЛ
в спектре флуоресценции Mg-П в пленке поливинилбутираля приведены
в таблице. Как видно, степень поляризации для колебаний с частотами
399, 413, 798, 819, 1146, 1316, 1342, 1559 см~ х имеет отрицательные зна-
чения, изменяющиеся от —lO до —35%. Положительные ее значения
варьируют от 4-15 до +40%. Все это говорит о том, что молекулы Mg-П
в поливинилбутирале не обладают симметрией 4-го порядка. Сравнение
с аналогичными данными для безметального порфина [3 - 2 ] и с данными
спектров РКР Cu-П и Pd-П [7 ] указывает на то, что плоскости симмет-
рии в молекуле Mg-П в данной среде проходят не через метановые
мостики, а через атомы азота пиррольных колец. Наши данные под-
твердили отнесение [ 7 ] колебаний металлопорфинов к типам симметрии
В\ ё и группы симметрии Z) 4n .

Приведенные результаты показывают эффективность метода тонко-
структурной спектроскопии селективного лазерного возбуждения для
исследования внутри- и межмолекулярных взаимодействий в молекулах
типа Хл.

Работа выполнена в Центре криогенных исследований АН БССР.
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A. S. STARUHHIN, K. N. SOLOVIOV,
I. V. STANISEVSKI, A. M. SULGA

PORFIINI METALLIKOMPLEKSIDE PEENSTRUKTUURSED
FLUORESTSENTS IS PEKTRID SELEKTIIVSEL LASERERGASTUSEL

TEMPERATUURIL 4,2 К

On saadud Mg-porfiini, Zn-porfiini, Pd-porfiini ja Pd-porfiini-di2 peenstruktuursed elekt-
ronvõnkespektrid erinevates orgaanilistes lahustites selektiivsel laserergastusel tempera-
tuuril 4,2 К ja uuritud ekstraligandide mõju Mg- ja Zn-porfiini normaalvonkumiste sage-,
dusele. Mõõdetud on polüvinüülbutüraalis lahustatud Mg-porfiini fluorestsentsispektri
individuaalsete foononvabade joonte polarisatsiooniaste. On näidatud, et Mg-porfiini
molekulid polümeerses kiles ei oma neljandat järku sümmeetriat ning deformatsiooni
suund läbib pürroolirõngaste lämmastikuaatomeid.

A. S. STARUKH IN, K. N. SOLOV’EV,
I. К STANISHEVSKU, A. M. SHUL’GA

FINE-STRUCTURE FLUORESCENCE SPECTRA OF PORPHIN METAL COMPLEXES
UNDER A SELECTIVE LASER EXCITATION AT 4.2 К

Fine-structure vibronic spectra of Mg, Zn, Pd porphins and Pd porphin-rf 12 in different
organic solvents have been obtained under selective laser excitation at 4.2 K. The effect
of extra ligands on the frequencies of normal modes active in the fluorescence spectra
of Mg and Zn porphins has been investigated (the shifts observed reach 15 cm-1 ). The
values of the polarization degree have been measured for individual zero-phonon lines
in the fluorescence spectrum of Mg porphin in polyvinylbutyral. The results are corre-
lated with the data obtained earlier on the resonance Raman spectra of Pd porphin and
Pd porphin-dis. It is shown that the Mg porphin molecules in polymer film do not
possess four-fold symmetry, the direction of deformation passing through opposite
pyrrole rings.
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	Рис. 3. Фрагменты тонкоструктурных спектров ионной формы копропорфирина-Ш в Н2O + 10%-ная НСI (нижние кривые) и с 10%-ной добавкой этанола (верхние кривые), Ялаз = 5880 Ä, Т = 4,2 К-

	ТОНКОСТРУКТУРНЫЕ СПЕКТРЫ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ ПОРФИНА ПРИ СЕЛЕКТИВНОМ ЛАЗЕРНОМ ВОЗБУЖДЕНИИ И 4,2 К
	Рис. 1. Тонкоструктурный электронно-колебательный спектр флуоресценции Mg-порфина в пленке поливинилбутнраля при селективном лазерном возбуждении (сплошная линия) Я,В0зб = = 5724 Ä и бесструктурный спектр флуоресценции (штриховая линия) при возбуждении излучением ксеноновой лампы в область полосы Соре.
	Рис. 2. Участок спектра флуоресценции Mg-порфина при двух ориентациях анализатора (Z- и Х-компоненты без учета поправки на поляризующее действие установки), К поправочный коэффициент.
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	ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ФДМР ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ХЛОРОФИЛЛОПОДОБНЫХ МОЛЕКУЛ
	Рис. 1. Блок-схема ФДМР-спектрометра (сокращения при ведены в тексте).
	Рис. 2. (0,0)-Мультиплет Шпольского (слева) в спектре флуоресценции и спектры ФДМР (справа) для протопорфирина-IX в н-октане.

	МЕХАНИЗМЫ ВЫЖИГАНИЯ ПРОВАЛОВ В СПЕКТРАХ ХЛОРОФИЛЛА И ФЕОФИТИНА
	Рис. 1. Установки для измерения провалов в спектрах флуоресценции (вверху) и возбуждения (внизу): Ль Л2 лазеры, Mi, М2 модуляторы фосфороскопа, ЗТ затвор, СФ система счета фотонов, МКА многоканальный анализатор, ГИ генератор импульсов, ЛН лампа накаливания, С селектор длины волны, Э эталон.
	Рис. 2. Резонансный провал и его фононное крыло в спектре флуоресценции протохлорофилла в смеси эфир—бутанол при Т 5 К,- Спектры измерены по схеме бокскара без задержки {]) и с задержкой 15 мс (2) после выжигания, разность спектров 2 и 1 в увеличенном масштабе (5).
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	МОДЕЛЬ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЦЕНТРОВ ПРИ ВЫЖИГАНИИ ПРОВАЛА В СПЕКТРАХ ХЛОРОФИЛЛА
	Рис. 1. Спектры возбуждения хлорофилла а в эфир—бутаноле до (/) и после выжигания линией 676,4 нм в течение 0,5 (2), 5 (5) и 30 мин (4). Интенсивность выжигания 200 мВт/сц2, Т = 4,2 К, С = 10~5 моль-л~К
	Рис. 2. Изменение интенсивности флуоресценции хлорофилла а в эфир-бутаноле из-за темнового восстановления при возбуждении на длине волны 678 нм.

	ПРИМЕНЕНИЕ СПЕКТРОСКОПИИ ВЫЖИГАНИЯ ПРОВАЛОВ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ПЕРВИЧНЫХ ПРОЦЕССОВ ФОТОСИНТЕЗА
	Рис. 1. Фрагменты спектров суспензий клеток Chlamydomonas reinhardii 516-За при 4,2 К после 8 мин облучения светом 698,4 нм (а) и после 20 мин облучения светом 689,9 нм (б); зависимости максимальной глубины провалов первого (б) и второго (г) типов от длины волны облучения. Полуширина (гауссова) аппаратной функции при выжигании и регистрации 0,2 нм. Оптическая плотность на длине волны 673 нм составляла 2,1 (а, б) и 1,0 (в, г).
	Рис. 2. Фрагменты спектров суспензий клеток Chlamydomonas reinhardii 420/7 при 4,2 К в присутствии 50 мМ феррицианнда после 40 мин облучения светом 679,8 нм (а) и 684,6 нм (б); зависимости максимальной глубины провалов обоих типов (в, г) от длины волны облучения. Полуширина аппаратной функции при выжигании и регистрации 0,036 нм. Оптическая плотность на длине волны 672 нм составляла 1,1.

	ФОТОНИКА ХЛОРОФИЛЛА И ЕГО АНАЛОГОВ В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ РАСТВОРАХ И АССОЦИАТАХ
	Untitled
	Концентрационные зависимости относительных квантовых выходов флуоресценции (/), образования триплетных состояний (2) и времени жизни триплетного состояния (5) феофитина а в касторовом масле (а), хлорофилла а в касторовом масле (б), Аl—Cl-фталоцианина в диметилформамиде (б) и Na-флуоресцеина в глицерине (г). В, у t = —9O (а, б), —196 (в) и —BO°С (г); тГ -> / = —l96°С (а—г).

	ПЕРЕНОС ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ В ХОДЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ РЕЛАКСАЦИИ
	Untitled
	Рис. 2. о»гп (■%) в случае быстрой релаксации,рассчитанная по формуле (6) (ы2 = 0,5); Р{х) поляризация люминесценции как функция частоты возбуждения (см. [3j).
	Рис. 3. Деполяризация многофононного резонансного комбинационного рассеяния как функция от частоты рассеяния z, рассчитанная по формуле (8) для частот возбуждения Zo = 1 (/), 1/2 (2), 0 (3), -1/2 (4) и -1 (5).

	ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ С УЧАСТИЕМ МОЛЕКУЛ ХЛОРОФИЛЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ
	Рис. 1. Падение степени поляризации PJPq (/), квантового выхода В/В0 (2) и времени жизни возбужденного состояния т/т0 (3) люминесценции хлорофилла а (А), хлорофилла b (Б), феофитина а (В) и 4-винил-протохлорофилла (Г) в касторовом масле с ростом концентрации, Т = 293 К-
	Рис. 2. Изменение относительного квантового выхода люминесценции протохлорофилла в смешанных ассоциатах при возрастании относительной концентрации различных акцепторов (/ хлорофилл а, 2 Pd-феофитин а, 3 Cu-феофитин а, 4 бактериохлорофилл). Исходная концентрация протохлорофилла С 10~SМ = const, Г = 293 К-
	Рис. 3. Зависимость относительного квантового выхода образования триплетных молекул (А) и относительного квантового выхода люминесценции (Б) растворов хлорофилла а в касторовом масле при Т = 183 К от интенсивности импульсного фотовозбуждения.
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	ИССЛЕДОВАНИЕ ГОМОПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ с помощью спектрально СЕЛЕКТИВНОЙ КИНЕТИКИ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ ХЛОРОФИЛЛОВ
	Рис. 1. Неоднородное распределение (HP) низкотемпературных однородных спектров молекул. Показаны бесфононные линии (БФЛ) и фононные крылья (ФК) спектров флуоресценции (Ф) и поглощения (П). Стрелкой указано направление ПЭ.
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	ПИКОСЕКУНДНАЯ ФЛУОРОМЕТРИЯ ПРОЦЕССА ДИФФУЗИИ ЭКСИТОНА В ПИГМЕНТНОМ АППАРАТЕ ХЛОРОПЛАСТОВ ВЫСШИХ РАСТЕНИЙ
	Рис. 1. Зависимость длительности (а) и квантового выхода (б) флуоресценции светособирающей антенны от энергии одиночного лазерного импульса, к = 535 нм. Кривые построены по формулам (5).
	Рис. 2. Температурные зависимости т флуоресценции зацентровых форм Хл а: Tegs (-0. Т720 (2), т7з2 (5). Сплошные кривые построены по формулам (8).
	Рис. 3. Функциональная схема первичных процессов фотосинтеза в хлоропластах высших растений.

	ИЗУЧЕНИЕ ПИКОСЕКУНДНОЙ КИНЕТИКИ ИЗЛУЧЕНИЯ ФРАГМЕНТОВ ХЛОРОПЛАСТОВ С ПОМОЩЬЮ СИНХРОННО НАКАЧИВАЕМОГО ЛАЗЕРА НА КРАСИТЕЛЕ И СПЕКТРОХРОНОГРАФА
	Рис. 1. Схема экспериментальной установки: БУ блок управления ЭОП, С•— двойной спектрометр с вычитанием дисперсии (собран на базе двух МДР-2), Л линза, Д диафрагма, Ф фильтр, К криостат, 0 объектив, СК, система контроля качества работы лазеров. На вставке кривая затухания флуоресценции ФС И. Возбуждение 647 нм. 1 измеренная кривая, 2 она же с поправкой на чувствительность аппаратуры.
	Рис. 2. Зависимость времени затухания флуоресценции ФС I и ФС II от длины волны регистрации при температурах окружающей среды (кривые U, 12, 3) и 77 К {2ь 22, 4,5). Длина волны возбуждения во всех случаях 647 нм, за исключением кривой 4, которая получена возбуждением на 703 нм. Интенсивность возбуждения 1,9-1017 фотон/смР-с для ФС I и 5,0-1018 фотон/см?-с для ФС 11. Приведены также низкотемпературные спектры флуоресценции частиц ФС I и ФС 11, указана погрешность определения т и спектральная ширина щелей спектрометра.
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	КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМЫ МИГРАЦИИ ЭНЕРГИИ ПРИ ФОТОСИНТЕЗЕ
	Рис. 1. Л Спектр поглощения суспензии хроматофоров, выделенных из пурпурной фотобактерии Rh. rubrum. Полосы при 880 и 800 нм принадлежат переходу So~*Si соответственно для антенного хлорофилла и небольшой фракции хлорофилла реакционного центра РBOO. АА Разностный спектр «свет минус темнота», полученный для того же препарата на дифференциальном спектрофотометре, где две идентичные кюветы с суспензией хроматофоров помещались в оба оптических канала прибора и затем один из них освещался постоянным, насыщающим фотосинтез светом.
	Рис. 2. Кинетика пикосекундных изменений абсорбции суспензии хроматофоров Rh. rubrum под действием пикосекундного возбуждающего импульса с длиной волны 900 нм. Оптическая плотность образца при 900 нм составляла 0,4 ед. Длительность импульса 30 пс, энергия порядка 3-103 фотон-см~2 на засвечиваемой площади кюветы, равной примерно 2 мм2. Накопление по 120 импульсов в каждой точке. Кривая 1 кинетика исчезновения электронных возбужденных состояний антенного хлорофилла ВBBO, снятая по поглощению этих молекул Si->S„ при 800 нм, 'где электрохромные изменения абсорбции пигмента РЦ РBOO отсутствуют; кривая 2 суммарная кинетика исчезновения электронных возбужденных состояний антенного хлорофилла и электрохромных изменений абсорбции пигмента РBOO в РЦ, зарегистрированная при 810 нм\ кривая 3 получена вычитанием кривой 1 из кривой 2 и построена в линейном и логарифмическом (на вставке) масштабах.
	Рис. 3. Спектры пикосекундных изменений абсорбции под действием возбуждающих импульсов (все данные, как на рис. 2). А Спектр снят при низкой интенсивности возбуждающих импульсов (менее 1015 фотон-см~2), совпадающих по времени с зондирующими импульсами. Б Спектр снят также при нулевой задержке зондирующих импульсов относительно возбуждающих, но при высокой интенсивности последних (более 1017 фотон-см~2).
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	ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АБСОРБЦИОННЫХ ИЗМЕНЕНИЙ В РЕАКЦИОННЫХ ЦЕНТРАХ ФОТОСИНТЕЗИРУЮЩИХ БАКТЕРИЙ
	Рис. 1. Схема энергетических уровней РЦ: 1 основное состояние системы; 2 и 4 возбужденные уровни РBOO и Р870; 3 их совместное возбуждение; 5—7, 10 основной и возбужденные уровни состояния PF; 8и 9 основное и возбужденное состояния P+Q~. We, WQ и Wm скорости продольной релаксации.
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	ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА КИНЕТИКУ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА МЕЖДУ ДИМЕРОМ ХЛОРОФИЛЛА И ФЕОФИТИНОМ В ФОТОСИНТЕТИЧЕСКИХ РЕАКЦИОННЫХ ЦЕНТРАХ
	Рис. 1. Энергетическая схема первичных реакций бактериального фотосинтеза. Р димер бактериохлорофилла, / бактериофеофитин. Основное синглетное, синглетное и триплетное состояния мономеров хлорофилла обозначены индексами sq, s и г. возле Р соответственно. Синглетное и триплетное состояния радикальной пары Р+l~ также обозначены индексами s и т соответственно. kc, kf, ks, kT константы скоростей соответствующих реакций. L (m) величина эффективного резонансного взаимодействия.
	Рис. 2. Зависимость R{H), построенная по формуле (6), для Р(оо) = 0,6 ( ), 0,8 ( ) и Н\/2 = 0,05 (-0, 0,1 (2), 0,2 (5) и 0,3 кГс (4).

	ПОСТРОЕНИЕ НЕОДНОРОДНОГО МАРКОВСКОГО ПРОЦЕССА ПО ЗАДАННЫМ РАСПРЕДЕЛЕНИЯМ ТОЧЕК ПЕРВОГО ВЫХОДА
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	Сенсибилизация Pd-тетрафенилпорфином 52-+?0-флуоресценции Cd-тетрабензопорфина. Cd-ТБП (С = 5-К)-6 М) и Pd-ТФП (С = 3,6-10-SМ) в пиридине при Т = 273 К: 1 спектр поглощения Cd-ТБП; 2 спектр поглощения Pd-ТФП; 3 спектр замедленной КВФ Cd-ТБП, сенсибилизованной Pd-ТФП (АВO3б 514,5 нм; /ВОзб = = 2,5-10'9 квант/(см2-с); ААрег = 0,2 нм); 4 КВФ в отсутствие Pd-ТФП (при тех же АВO3б, /возб и ДАрег)-
	Рис. 1. Спектры поглощения Fe(II)-(пиридин)2 тетрафенилпорфина в пиридине в основном синглетном гsо-состоянии (кривые /); в возбужденном триплетном (кривая 2 на рис. а), нулевая задержка по отношению к возбуждению, хт < Ю-11 с; после отщепления пиридина (кривая 2на рис. б), задержка 20 пс. Время жизни '—ЛбО пс. Абсолютная погрешность измерения короткоживущих спектров составляет 0,04—0,05 ед. оптической плотности.
	Рис. 2. Спектры поглощения Сг(Ш)- (фенол) октаэтилпорфина в толуоле в основном 45о-состоянии (кривая 1)\ в возбужденном 2’4’67Vcoctohнии (кривая 2), нулевая задержка по отношению к возбуждению, хт < <10-11 с; в rd-состоянии (кривая 3), задержка 15 пс, хd = 30 пс. Абсолютная погрешность измерения возбужденных состояний составляет 0,03—■ 0,05 ед. оптической плотности. Часть поглощения в области полос Q (0,0) и Q (0,1) вызвана поглощением в основном состоянии из-за неполной конверсии в возбужденные состояния.
	Рис. 1. Спектры флуоресценции феофитина b в эфире при возбуждении лазером на красителе на длинах волн Хе 601 (слева) и 612 нм (справа), Т = 5 К-
	Рис. 2. Спектр возбуждения протофеофитнна в эфире при монохроматической регистрации Л/ = 638 нм. Выходная мощность лазера поддерживалась постоянной по спектру.
	Рис. 3. Кривая спада интенсивности флуоресценции протохлорофилла в эфире при Т 77 К- Возбуждение прямоугольными импульсами мощностью 200 мВт/cm2 на длине волны 441,6 нм, регистрация 625 нм. Показаны относительные заселенности триплетного пт и основного синглетного п0 состояний.
	Рис. 1. Спектры флуоресценции хлорофилла а (а) и феофитина (б) в эфире при Т 4,2 К: при широкополосном возбуждении в УФ-области, —t— при лазерном возбуждении.
	Рис. 2. Спектры флуоресценции нейтральной формы копропорфирина-Ш в смеси эфира с хлороформом (а) и его ионной формы в Н2O -г 10%-ная НСI (б) при Т = 4,2 К: при широкополосном возбуждении в УФ-области; —при лазерном возбуждении.
	Рис. 3. Фрагменты тонкоструктурных спектров ионной формы копропорфирина-Ш в Н2O + 10%-ная НСI (нижние кривые) и с 10%-ной добавкой этанола (верхние кривые), Ялаз = 5880 Ä, Т = 4,2 К-
	Рис. 1. Тонкоструктурный электронно-колебательный спектр флуоресценции Mg-порфина в пленке поливинилбутнраля при селективном лазерном возбуждении (сплошная линия) Я,В0зб = = 5724 Ä и бесструктурный спектр флуоресценции (штриховая линия) при возбуждении излучением ксеноновой лампы в область полосы Соре.
	Рис. 2. Участок спектра флуоресценции Mg-порфина при двух ориентациях анализатора (Z- и Х-компоненты без учета поправки на поляризующее действие установки), К поправочный коэффициент.
	Рис. 1. Блок-схема ФДМР-спектрометра (сокращения при ведены в тексте).
	Рис. 2. (0,0)-Мультиплет Шпольского (слева) в спектре флуоресценции и спектры ФДМР (справа) для протопорфирина-IX в н-октане.
	Рис. 1. Установки для измерения провалов в спектрах флуоресценции (вверху) и возбуждения (внизу): Ль Л2 лазеры, Mi, М2 модуляторы фосфороскопа, ЗТ затвор, СФ система счета фотонов, МКА многоканальный анализатор, ГИ генератор импульсов, ЛН лампа накаливания, С селектор длины волны, Э эталон.
	Рис. 2. Резонансный провал и его фононное крыло в спектре флуоресценции протохлорофилла в смеси эфир—бутанол при Т 5 К,- Спектры измерены по схеме бокскара без задержки {]) и с задержкой 15 мс (2) после выжигания, разность спектров 2 и 1 в увеличенном масштабе (5).
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	Рис. 1. Спектры возбуждения хлорофилла а в эфир—бутаноле до (/) и после выжигания линией 676,4 нм в течение 0,5 (2), 5 (5) и 30 мин (4). Интенсивность выжигания 200 мВт/сц2, Т = 4,2 К, С = 10~5 моль-л~К
	Рис. 2. Изменение интенсивности флуоресценции хлорофилла а в эфир-бутаноле из-за темнового восстановления при возбуждении на длине волны 678 нм.
	Рис. 1. Фрагменты спектров суспензий клеток Chlamydomonas reinhardii 516-За при 4,2 К после 8 мин облучения светом 698,4 нм (а) и после 20 мин облучения светом 689,9 нм (б); зависимости максимальной глубины провалов первого (б) и второго (г) типов от длины волны облучения. Полуширина (гауссова) аппаратной функции при выжигании и регистрации 0,2 нм. Оптическая плотность на длине волны 673 нм составляла 2,1 (а, б) и 1,0 (в, г).
	Рис. 2. Фрагменты спектров суспензий клеток Chlamydomonas reinhardii 420/7 при 4,2 К в присутствии 50 мМ феррицианнда после 40 мин облучения светом 679,8 нм (а) и 684,6 нм (б); зависимости максимальной глубины провалов обоих типов (в, г) от длины волны облучения. Полуширина аппаратной функции при выжигании и регистрации 0,036 нм. Оптическая плотность на длине волны 672 нм составляла 1,1.
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	Рис. 2. о»гп (■%) в случае быстрой релаксации,рассчитанная по формуле (6) (ы2 = 0,5); Р{х) поляризация люминесценции как функция частоты возбуждения (см. [3j).
	Рис. 3. Деполяризация многофононного резонансного комбинационного рассеяния как функция от частоты рассеяния z, рассчитанная по формуле (8) для частот возбуждения Zo = 1 (/), 1/2 (2), 0 (3), -1/2 (4) и -1 (5).
	Рис. 1. Падение степени поляризации PJPq (/), квантового выхода В/В0 (2) и времени жизни возбужденного состояния т/т0 (3) люминесценции хлорофилла а (А), хлорофилла b (Б), феофитина а (В) и 4-винил-протохлорофилла (Г) в касторовом масле с ростом концентрации, Т = 293 К-
	Рис. 2. Изменение относительного квантового выхода люминесценции протохлорофилла в смешанных ассоциатах при возрастании относительной концентрации различных акцепторов (/ хлорофилл а, 2 Pd-феофитин а, 3 Cu-феофитин а, 4 бактериохлорофилл). Исходная концентрация протохлорофилла С 10~SМ = const, Г = 293 К-
	Рис. 3. Зависимость относительного квантового выхода образования триплетных молекул (А) и относительного квантового выхода люминесценции (Б) растворов хлорофилла а в касторовом масле при Т = 183 К от интенсивности импульсного фотовозбуждения.
	Рис. 1. Неоднородное распределение (HP) низкотемпературных однородных спектров молекул. Показаны бесфононные линии (БФЛ) и фононные крылья (ФК) спектров флуоресценции (Ф) и поглощения (П). Стрелкой указано направление ПЭ.
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	Рис. 1. Зависимость длительности (а) и квантового выхода (б) флуоресценции светособирающей антенны от энергии одиночного лазерного импульса, к = 535 нм. Кривые построены по формулам (5).
	Рис. 2. Температурные зависимости т флуоресценции зацентровых форм Хл а: Tegs (-0. Т720 (2), т7з2 (5). Сплошные кривые построены по формулам (8).
	Рис. 3. Функциональная схема первичных процессов фотосинтеза в хлоропластах высших растений.
	Рис. 1. Схема экспериментальной установки: БУ блок управления ЭОП, С•— двойной спектрометр с вычитанием дисперсии (собран на базе двух МДР-2), Л линза, Д диафрагма, Ф фильтр, К криостат, 0 объектив, СК, система контроля качества работы лазеров. На вставке кривая затухания флуоресценции ФС И. Возбуждение 647 нм. 1 измеренная кривая, 2 она же с поправкой на чувствительность аппаратуры.
	Рис. 2. Зависимость времени затухания флуоресценции ФС I и ФС II от длины волны регистрации при температурах окружающей среды (кривые U, 12, 3) и 77 К {2ь 22, 4,5). Длина волны возбуждения во всех случаях 647 нм, за исключением кривой 4, которая получена возбуждением на 703 нм. Интенсивность возбуждения 1,9-1017 фотон/смР-с для ФС I и 5,0-1018 фотон/см?-с для ФС 11. Приведены также низкотемпературные спектры флуоресценции частиц ФС I и ФС 11, указана погрешность определения т и спектральная ширина щелей спектрометра.
	Рис. 1. Л Спектр поглощения суспензии хроматофоров, выделенных из пурпурной фотобактерии Rh. rubrum. Полосы при 880 и 800 нм принадлежат переходу So~*Si соответственно для антенного хлорофилла и небольшой фракции хлорофилла реакционного центра РBOO. АА Разностный спектр «свет минус темнота», полученный для того же препарата на дифференциальном спектрофотометре, где две идентичные кюветы с суспензией хроматофоров помещались в оба оптических канала прибора и затем один из них освещался постоянным, насыщающим фотосинтез светом.
	Рис. 2. Кинетика пикосекундных изменений абсорбции суспензии хроматофоров Rh. rubrum под действием пикосекундного возбуждающего импульса с длиной волны 900 нм. Оптическая плотность образца при 900 нм составляла 0,4 ед. Длительность импульса 30 пс, энергия порядка 3-103 фотон-см~2 на засвечиваемой площади кюветы, равной примерно 2 мм2. Накопление по 120 импульсов в каждой точке. Кривая 1 кинетика исчезновения электронных возбужденных состояний антенного хлорофилла ВBBO, снятая по поглощению этих молекул Si->S„ при 800 нм, 'где электрохромные изменения абсорбции пигмента РЦ РBOO отсутствуют; кривая 2 суммарная кинетика исчезновения электронных возбужденных состояний антенного хлорофилла и электрохромных изменений абсорбции пигмента РBOO в РЦ, зарегистрированная при 810 нм\ кривая 3 получена вычитанием кривой 1 из кривой 2 и построена в линейном и логарифмическом (на вставке) масштабах.
	Рис. 3. Спектры пикосекундных изменений абсорбции под действием возбуждающих импульсов (все данные, как на рис. 2). А Спектр снят при низкой интенсивности возбуждающих импульсов (менее 1015 фотон-см~2), совпадающих по времени с зондирующими импульсами. Б Спектр снят также при нулевой задержке зондирующих импульсов относительно возбуждающих, но при высокой интенсивности последних (более 1017 фотон-см~2).
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	Рис. 1. Схема энергетических уровней РЦ: 1 основное состояние системы; 2 и 4 возбужденные уровни РBOO и Р870; 3 их совместное возбуждение; 5—7, 10 основной и возбужденные уровни состояния PF; 8и 9 основное и возбужденное состояния P+Q~. We, WQ и Wm скорости продольной релаксации.
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	Рис. 1. Энергетическая схема первичных реакций бактериального фотосинтеза. Р димер бактериохлорофилла, / бактериофеофитин. Основное синглетное, синглетное и триплетное состояния мономеров хлорофилла обозначены индексами sq, s и г. возле Р соответственно. Синглетное и триплетное состояния радикальной пары Р+l~ также обозначены индексами s и т соответственно. kc, kf, ks, kT константы скоростей соответствующих реакций. L (m) величина эффективного резонансного взаимодействия.
	Рис. 2. Зависимость R{H), построенная по формуле (6), для Р(оо) = 0,6 ( ), 0,8 ( ) и Н\/2 = 0,05 (-0, 0,1 (2), 0,2 (5) и 0,3 кГс (4).
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	Концентрационные зависимости относительных квантовых выходов флуоресценции (/), образования триплетных состояний (2) и времени жизни триплетного состояния (5) феофитина а в касторовом масле (а), хлорофилла а в касторовом масле (б), Аl—Cl-фталоцианина в диметилформамиде (б) и Na-флуоресцеина в глицерине (г). В, у t = —9O (а, б), —196 (в) и —BO°С (г); тГ -> / = —l96°С (а—г).
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