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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ФДМР ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ
ХЛОРОФИЛЛОПОДОБНЫХ МОЛЕКУЛ

1. Магнитные свойства нижнего возбужденного триплетного состояния
в последние годы успешно Изучаются методом оптически детектирован-
ного микроволнового резонанса (ОДМР) в нулевом поле. Хлорофилло-
подобные молекулы исследовались этим методом по регистрации флуо-
ресценции или Т—Г-поглощения [ 1 ]. Детектирование микроволнового
резонанса непосредственно по изменению интенсивности фосфоресцен-
ции у данного класса соединений затруднено из-за малого выхода
фосфоресценции и расположения ее в далекой красной области. Приме-
нив светосильный монохроматор и фосфороскопическую регистрацию
сигнала, нам удалось получить спектры ОДМР для хлорофилла (Хл)
и близких ему соединений [ 2 ]. Эти измерения дали дополнительную
информацию об относительных излучательных способностях подуровней
триплета. Например, для Хл а z-уровень {z внеплоскостная ось)
заметного вклада в излучение не дает, а излучательная способность
х-уровня заметно больше, чем

Преимущество метода ОДМР перед известной техникой ЭПР состоит
в сочетании магнитных резонансов с оптической селективностью детек-
тируемых молекул. Как известно, спектры фосфоресценции хлорофилло-
подобных молекул бесструктурны, а в спектрах флуоресценции обнару-
живаются квазилинии из-за устранения неоднородного уширения при
селективном лазерном возбуждении. В [ 3 ] рассматривается зависимость
частоты микроволнового резонанса от длины волны регистрации флуо-
ресценции при селективном возбуждении хлорофиллоподобных молекул.
2. В настоящем сообщении мы обращаем внимание на методику флуо-
ресцентного детектирования микроволнового резонанса (ФДМР) и рас-
сматриваем возможности ФДМР-спектрометра на примере некоторых
хлорофиллоподобных молекул. Известно, что вызванные поглощением
СВЧ-излучения изменения интенсивности флуоресценции лежат в пре-
делах 0,1 —l%. Для достижения достаточного отношения сигнал/шум
необходимо усреднение по большому числу циклов измерения. С целью
уменьшения общего времени накопления сигнала выгодно регистриро-
вать сильные фототоки. Обычно это делается многократным усредне-
нием аналогового фотосигнала [ l ]. Мы предпочли метод счета фотонов,
освобождаясь тем самым от интегрирующего влияния ДС-фильтров при
измерении кинетики микроволнового резонанса. Благодаря применению
быстродействующей электроники (с полосой пропускания до 100 Мгц)
нелинейность счета фотонов не превышала 1 % при фотосигнале
106 UMtiJc и 10% при 107 имп/с.

Принимались меры для уменьшения уровня шумов от всевозможных
источников. Лазерная накачка флуоресценции стабилизировалась по
интенсивности генерации света. Для устранения флуктуаций от пузырь-
ков кипения жидкого гелия в оптическом криостате эксперименты про-
водились при температуре ниже Х-точки или в парах жидкого гелия
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Рис. 1. Блок-схема ФДМР-спектрометра (сокращения при
ведены в тексте).

при 5 К. Темновой ток ФЭУ уменьшался охлаждением парами жидкого
азота.

ФДМР-спектрометр (рис. 1) построен на базе оптического спектро-
метра, к которому прибавляется источник СВЧ-поля. Оптическая селек-
тивность получается с помощью источников лазерного возбуждения не-
прерывного действия и избирательной регистрации флуоресценции через
монохроматор ДФС-24. Выходящее из монохроматора излучение детек-
тируется фотоумножителем EMI 9816В, дающим одноэлектронный фо-
тоимпульс длительностью не более 10 нс. Быстродействующая система
регистрации сигнала состоит из усилителя-дискриминатора в счетчике
фотонов SСI (Brookdeal), стократного делителя частоты на базе часто-
томера 43-54 и многоканального анализатора импульсов LP 4840
(Nokia) в режиме многократного накопления сигнала.

Источником СВЧ-поля является свип-генератор HP 8620С/86222А
(Hewlett-Packard), выходная мощность которого достигает 40 мВт.
Держатель объекта в криостате заменен коаксиальной линией, нагруз-
кой которой служит объект в спиральной замедляющей системе. Вре-
менной блок синхронизирует свип микроволнового генератора с разверт-
кой многоканального анализатора в режиме усреднения. ФДМР-спект-
рометр снабжен двухсторонним каналом обмена информации между
анализатором и ЭВМ ЕС 1010, что позволяет разлагать кинетические
кривые резонанса на многоэкспоненциальную зависимость в ходе экспе-
римента. Установка может работать без присмотра в течение несколь-
ких часов.
3. Нижнее возбужденное триплетное состояние порфиринов изучалось
методом магнитных резонансов начиная с пионерских работ 3. Н. Гри-
бовой, Л. П. Каюшиным i[ 4 ] и другими [ s ].Нами исследовались методом
ФДМР мезопорфирин-IX, копропорфирин-I и протопорфирин-IX (ППФ)
в замороженных растворах н-октана. На рис. 2 слева приведен 0,0-муль-
типлет Шпольского, полученный при неселективном лазерном возбуж-
дении (4965 Ä) для ППФ. Справа показаны спектры ФДМР, зарегист-
рированные на разных линиях в мультиплете. В спектрах ФДМР на-
блюдаются два близко расположенных резонанса в области 1,4 Ггц,
причем при переходе с одной линии флуоресценции на другую в пределах
всего мультиплета изменяется знак одного резонанса. Более того, низ-
кочастотный резонанс в спектре 3 становится высокочастотным в
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Рис. 2. (0,0)-Мультиплет Шпольского (слева) в спектре флуоресценции и спектры
ФДМР (справа) для протопорфирина-IX в н-октане.

спектре 2, и наоборот. В спектре 1 расстояние между резонансами уве-
личено. Объяснение такого поведения резонансов основывается на изме-
рении кинетики для каждого из них. Двухэкспоненциальная аппроксима-
ция пары кинетических кривых дала времена жизни подуровней три-
плета для ППФ хх = 4 мс, ху = 15 мс, х2 = 150 мс при регистрации
сигнала флуоресценции на линии 2 {х, у плоскостные оси). При пере-
ходе на другие линии флуоресценции x z относительно постоянно, а тх и
х у изменяются в пределах 50%.

Используя величины нуль-полевого расщепления D и Е, мы наблю-
дали переходы D—Е и D-\-E, причем оказалось, что величина |П|
= 1,38 Ггц относительно мало меняется при переходе от одной компо-
ненты Шпольского к другой, а величина Е варьирует в пределах
0
Шпольского говорит в пользу того, что они принадлежат примесным
центрам, где молекула по-разному ориентирована в кристаллической
матрице н-октана. Надо отметить, что при регистрации флуоресценции
на линии 4 микроволновых резонансов вообще не наблюдалось. Веро-
ятно, для соответствующих центров величина £«0, а заселенности
подуровней таковы, что резонансы с почти равными частотами ком-
пенсируют друг друга.

Аналогичные результаты были получены для мезопорфирина и
копропорфирина, у которых, однако, мультиплеты линий флуоресцен-
ции еще сложнее.
4. При изучении выжигания провала на коротковолновом крае спектра
флуоресценции феофитина а (Фф а) обнаруживался слабый максимум
при 650 нм, который был приписан фотопродукту Фф а [ 6 ]. Нас заин-
тересовала роль триплетного состояния при его образовании.
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При двойной стационарной оптической накачке в образовании й
разложении фотопродукта наступает равновесие, причем определенное
количество молекул находится в триплетном состоянии. При наложении
резонансного микроволнового поля изменяется как общая заселенность
триплетного состояния, так и равновесие между молекулами фотопро-
дукта и основной формы. Предполагая замкнутость цикла фотохимиче-
ского превращения, получаем, что увеличение интенсивности флуорес-
ценции фотопродукта пропорционально уменьшению числа молекул
основной формы, и наоборот. Индуцированное микроволновым полем
нарушение равновесия соответствует по величине сигналу ФДМР, но
время восстановления равновесия определяется не скоростью дезакти-
вации триплета, а скоростью фотохимического превращения. Если же
образование фотопродукта происходит через триплетное состояние, то
эффект увеличивается становится пропорциональным изменению за-
селенности триплета. В последнем случае микроволновой резонанс,
детектированный по флуоресценции, имеет величину сигнала порядка
получаемой при регистрации ОДМР непосредственно по фосфорес-
ценции.

Для Фф а в эфире при одновременном возбуждении линиями 6471 и
6764 Ä Кг+-лазера и регистрации флуоресценции на длине волны 650 нм
нарушения фотохимического равновесия, индуцированного микроволно-
вым полем, не наблюдалось. Отсутствие заметного эффекта говорит в
пользу того, что образование фотопродукта происходит не через три-
плетное состояние. Наблюдению эффекта, аналогичного ФДМР, препят-
ствовала низкочастотная флуктуация флуоресценции при двойном опти-
ческом возбуждении и спектрально-селективной регистрации (АА =

= 5 Ä). Удалось зарегистрировать спектры ФДМР для Фф а и его фо-
топродукта в эфире при возбуждении люминесценции только одной
линией 6471 Ä, когда существовало стационарное количество фотопро-
дукта. На длине волны флуоресценции 670 нм наблюдался один резо-
нанс при 0,96 Ггц, а на 650 нм два резонанса при 0,90 и 1,10 Ггц.
На основе изменения спектров ФДМР можно заключить, что ответст-
венные за флуоресценцию 650 и 670 нм примесные центры различаются
не только влиянием матрицы растворителя (неоднородное уширение
спектра люминесценции), но и химическим строением примесного центра
молекулы Фф а, что подтверждает вывод [ 6 ] оее фотохимическом пре-
вращении.

Автор благодарен Р. А. Авармаа за постоянное внимание к работе
и К. X. Маурингу за участие в экспериментах.
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A. P. SUISALU

FDMR-MEETODI RAKENDAMINE KLOROFULL.SARNASTE
MOLEKULIDE UURIMISEKS

On kirjeldatud fluorestsentsi järgi detekteeritud mikrolaine resonantsi (FDMR) katse-
seadet, milles kasutatakse spektraalselt selektiivset laserergastust ja footoniloendust,
ning toodud mõõtmistulemused n-oktaanis lahustatud protoporfüriin-IX kohta. Viimase
resonantssagedused ja FDMR-signaali märgid osutusid sõltuvaiks fluorestsentsi laine-
pikkusest. On vaadeldud FDMR-meetodi sobivust feofütiini a molekulide fotomuundumise
jälgimiseks.

A. P. SUISALU

APPLICATION OF FDMR TECHNIQUE FOR STUDYING CHLOROPHYLL-LIKE
MOLECULES

An experimental set-up of the fluorescence detection of microwave resonance (FDMR)
by a site-selective laser excitation and photon-counting system is described. The results
of the measurements of protoporphyrin-IX in n-octane are presented, where the reso-
nance frequencies as well as the signs of the FDMR signal depend on the fluorescence
wavelength. A possibility of using the FDMR method for detecting the phototransforma-
tion of pheophytin a molecules is considered.
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	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).
	Untitled

	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.
	Untitled
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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.
	Untitled
	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).
	Untitled
	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.
	Untitled
	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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