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МОДЕЛЬ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЦЕНТРОВ ПРИ ВЫЖИГАНИИ
ПРОВАЛА В СПЕКТРАХ ХЛОРОФИЛЛА

К достоинствам метода выжигания провала [ l>2 ] относится возмож-
ность изучения низкотемпературной фотохимии примесных молекул.
У некоторых молекул микроскопический механизм фотохимии расши-
фрован (хорошим примером является фототаутомерия соединений с пор-
финным кольцом) и химические формы примесей различимы по спектру
поглощения [3~s ]. Однако у многих больших органических молекул, об-
ладающих обратимой фотохимией в твердых матрицах, при выжигании
провала не наблюдается новых полос поглощения и механизм выжи-
гания не так легко объясним [ б-9 ]. К таким соединениям относится и
хлорофилл [ lo ]. При объяснении механизмов выжигания в таких
случаях обычно ограничиваются общим предположением о спект-
ральном перераспределении примесных центров в неоднородной полосе
[9| 10 ]. Единственная более детальная интерпретация такого перераспре-
деления имеется в [ п > 12], где оно связывается со свойствами аморфных
матриц.

В настоящей работе показано, что превращение центров, приводя-
щее к распределению их в пределах неоднородной полосы, действи-
тельно имеет место у хлорофилла в замороженных растворах, и иссле-
дованы некоторые свойства этого явления.

Провал выжигался в чисто электронной полосе спектров возбужде-
ния при регистрации на колебательных повторениях. Спектральная по-
лоса для регистрации выделялась с помощью монохроматора МДР-2,
возбуждение осуществлялось лампой накаливания через монохроматор
спектрометра ДФС-24 (спектральная ширина щелей 3 см~1 ). Для выжи-
гания использовались криптоновый лазер CR-2000K и лазер на краси-
теле (родамин 101) фирмы «Spectra-Physics», модель 375.

На рис. 1 показаны спектры возбуждения хлорофилла а в эфир—

бутаноле (в соотношении 5 : 2 по объему) до и после облучения образца
лазерным светом. В темноте искаженная форма спектра была стабиль-
ной восстановления не наблюдалось в течение многих часов.

Объяснить такие изменения формы спектра позволяет предположе-
ние, что у примесных центров имеются разные равновесные конфигура-
ции (в общем случае с разными частотами электронного перехода),
между которыми возможны оптически индуцированные переходы. На
рис, 1 видно образование провала, форма которого напоминает вид од-
нородного спектра. Узкий провал на длине волны лазера возникает
из-за уменьшения числа резонансно-поглощающих центров, которые,
перейдя между своими конфигурациями, станут поглощать на другой
длине волны. Широкий провал в длинноволновой стороне от линии
лазера возникает из-за уменьшения числа центров, которые поглощают
через фононные крылья.

На другой стороне от узкого провала сигнал увеличивается сюда
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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). Интен-

сивность выжигания 200 мВт/сц2, Т = 4,2 К, С = 10~5 моль-л~К

и приходят выжигаемые центры из провала *. Накопление примесных
центров в этом спектральном интервале связано с тем, что при гелиевых
температурах антистоксовая часть фононного крыла практически отсут-
ствует и, следовательно, центры, частота электронного перехода которых
оказывается после перехода между конфигурациями больше частоты
лазера, в дальнейшем не возбуждаются.

Форма измеренных спектров позволяет сделать следующие замеча-
ния о равновесных конфигурациях и переходах между ними. Во-первых,
при большой дозе облучения большинство из поглощающих центров по-
кидает свои места. Из этого можно заключить, что у них много возмож-
ных позиций в неоднородной полосе, т. е. много равновесных конфигу-
раций. Ведь если бы их было мало (напр., две, как обычно при внутри-
примесной фотохимии), то часть центров (при выжигании в центре
полосы примерно половина из них) зацеплялась бы в спектральном
интервале, где они поглощают, и спектр не претерпевал бы таких боль-
ших изменений. Во-вторых, так как изменение спектра в результате
накопления центров в спектральном интервале, где они не поглощают,
примерно пропорционально первоначальной форме спектра, можно
утверждать, что на перераспределение влияют статистические условия,
подобные тем, которые обусловили первоначальный контур неоднород-
ного распределения. В-третьих, у многих примесных центров должны
быть конфигурации с разностью частот электронного перехода по-
рядка 100 см~ 1. Тем самым для объяснения наших результатов меха-
низм, предложенный в [ п - 12], не годится: он допускает спектральные
сдвиги лишь порядка 1 см~ г .

Такие же изменения обнаружены в неоднородных спектрах возбуж-
дения Zn-феофитина и протохлорофилла в эфире и хлорофилла а в
* Как известно [B| 13], в случае переходов между двумя спектрально отдаленными кон-
фигурациями в спектре возбуждения и здесь должен возникнуть широкий провал.
В данном случае это замаскировано перераспределением центров (см. также [l4]).
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Рис. 2. Изменение интенсивности флуоресценции хлорофилла а в эфир-бутаноле из-за
темнового восстановления при возбуждении на длине волны 678 нм.

эфире и w-гептане. Изменчивая спектральная неоднородность наблюда-
лась нами и у феофитина в эфире, но из-за одновременного возникно-
вения фототаутомерии [4 ] исследование эффектов перераспределения в
этой системе оказалось затруднительным.

Квантовый выход изучаемых процессов превращения центров при
температуре 4,2 К оценивался нами порядка 10~4—lo~5 . Если сравнить
примесные системы в стеклообразной и поликристаллической матрице,
то в последней из них процессы были в несколько раз менее эффектив-
ными.

Спектр, который был изменен монохроматическим излучением, вос-
становился (т. е. приобрел опять колоколообразную форму) под влия-
нием «белого» излучения или же в темноте с повышением температуры.
С другой стороны, при выжигании и измерении спектра при одной и
той же температуре не было замечено темнового восстановления формы
спектра при всех температурах от 4,2 до 70 К.

Для изучения активационных энергий процессов, которые изменяют
структуру примесного центра в основном состоянии, мы поступили сле-
дующим образом. Сначала изменили форму спектра путем выжигания
при температуре 5 К (изучаемой системой был хлорофилл а в эфир—

бутаноле, и выжигание осуществляли линией 676,4 нм криптонового
лазера). Затем начали повышать температуру, и зарегистрировали сиг-
нал при возбуждении в области «крыла» провала (на длине волны
678 нм). Из рис. 2 видно, что спектр стал восстанавливаться сразу же
после повышения температуры выше 5 К. С прекращением ее повыше-
ния немедленно прекратилось и увеличение сигнала, т. е. форма спектра
перестала восстанавливаться из-за перераспределения центров в основ-
ном состоянии. Сигнал оставался константным и при дальнейшем пони-
жении температуры, но опять увеличивался, когда температура превы-
шала ту, при которой прекратили нагревание.

Описанный характер восстановления спектра указывает на широкое
распределение энергий активации для процессов в основном состоянии.
Мы предполагаем, что многие равновесные состояния, которые присущи
каждому примесному центру, локализованы в потенциальных ямах раз-
ной глубины. При оптическом возбуждении системы те из примесных
центров, которые возвращаются в основное состояние после перехода
между конфигурациями, частично попадают в потенциальные ямы отно-
сительно малой глубины. Они быстро релаксируются в глубокую яму,
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для выхода из которой при данной температуре у них не хватает энер-
гии. Этим и объясняется сохранение искаженной формы спектра при
температуре выжигания. С повышением температуры центры, «заморо-
женные» при начальной температуре, постепенно, в соответствии с рас-
пределением глубин потенциальных ям, обретают подвижность и начи-
нают «подыскивать» себе более глубокие ямы. Это приводит к восста-
новлению формы спектра распределение энергии электронного пере-
хода центров приближается к первоначальному статистическому рас-
пределению.

Для изучаемых примесных систем характерным является следующее:
в замороженной метастабильной системе у каждой примесной молекулы
много возможных конфигураций, но нет среди них ни одной особенно
стабильной (образно говоря, сложная примесная молекула не вполне
хорошо вписывается в матрицу). Спектрально такая ситуация выра-
жается в том, что неоднородное уширение большое и спектров Шполь-
ского не возникает. Ясно, что при не слишком малых вероятностях пере-
ходов между конфигурациями и должны проявляться эффекты перерас-
пределения. Механизм выжигания провала, обусловленный таким об-
щим характером взаимодействия примеси с матрицей, может работать
и у других больших органических молекул в твердых матрицах.

Автор благодарен Р. А. Авармаа за внимание к работе и обсуждение
ее результатов, Я. В. Кикасу за ценные замечания и К. X. Маурингу за
участие в экспериментах.
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R. V. JAANISO

TSENTRITE MUUNDUMISE MUDEL AUGU PÕLETAMISEL

KLOROFÜLLI SPEKTRITESSE

On uuritud augupõletuse mehhanismi külmutatud klorofülli lahuste spektrites. Muu-
tused ergastusspektrite kujus pärast uuritavate objektide mõjutamist laserkiirgusega
lubavad väita, et augu teke on tingitud üleminekutest (saagisega 10-4—lO -5 ) lisandi-
tsentrite erinevate konfiguratsioonide vahel maatriksis. Toimub tsentrite spektraalne
ümberjaotumine kogu mittehomogeense riba piires. On esitatud põhiolekus toimuvate
protsesside aktivatsioonienergiate jaotus.

R. V. JAANISO

A MODEL OF SITE INTERCONVERSIONS AT HOLE-BURNING
IN THE SPECTRA OF CHLOROPHYLL

The present investigation was made to get an insight into the nature of the hole-
burning mechanism in the spectra of chlorophyll in frozen solutions. Under laser radia-
tion the changes in the shape of inhomogeneous spectra emerge, which may be interpreted
as a result of transitions (quantum yield 10-4—lo~5 ) between a number of spectrally
unequivalent configurations of impurity centres. The centres are redistributed over the
whole range of inhomogeneous band. A broad distribution of barriers for the processes
in the ground state is observed.
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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).
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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).
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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.
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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).
	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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	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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