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ПЕРЕНОС ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ
В ХОДЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ РЕЛАКСАЦИИ

1. Некогерентная горячая передача

Цель данного сообщения рассмотреть общие свойства переноса энер-
гии от донорга к акцептору в неравновесном (горячем) колебательном
состоянии. Такой перенос энергии в [ ! ] был назван горячей передачей
(ГП) электронного возбуждения. Наше рассмотрение основано на тео-
рии ГП, развитой в f 1" 3 ]. Теория ГП возникла как логическое обобще-
ние теории Ферстера [4 ]. В этой теории вероятность переноса электрон-
ного возбуждения в неравновесном колебательном состоянии опреде-
ляется интегралом перекрывания спектра излучения донора со спект-
ром поглощения акцептора. Характерное время колебательной релакса-
ции Рел~lo~п—10~ 12 с обычно гораздо короче времени жизни возбуж-
денного электронного состояния. Поэтому процесс передачи, рассмот-
ренный Ферстером, является, как правило, основным. Однако в тех слу-
чаях, когда взаимодействие донора и акцептора и достаточно сильное
{u~tven~ l ), перенос возбуждения может с заметной вероятностью про-
изойти еще до окончания колебательной релаксации [2 - s ]. Полная веро-
ятность переноса возбуждения ш(со o), включая перенос как после ре-
лаксаций, так и в ходе ее, определяется интегралом перекрывания всего
спектра резонансного вторичного свечения (РВС) (т. е. рассеяния, горя-
чей люминесценции (ГЛ) и обычной люминесценции (ОЛ)) донора со
спектром поглощения акцептора %а [2 ]:

йу(о)о) =м2 /^СoХл(‘(о)[/^асс (©о,й))+/рл (©о, ©) :+/§л (©) ] (1)

(©о частота возбуждения). Первые два слагаемых в квадратных
скобках учитывают ГП, третий член ферстеровскую передачу
энергии.

Следует отметить, что формула (1), как и соответствующая формула
теории Ферстера, описывает лишь некогерентный перенос электронного
возбуждения. Этот случай представляет особый интерес, поскольку он
соответствует таким взаимодействиям донора и акцептора, при кото-
рых их индивидуальные свойства заметно не нарушаются. Напротив,
когерентный перенос имеет место тогда, когда взаимодействие донора и
акцептора настолько сильное, что рассмотрение их как независимых
подсистем невозможно. Количественным критерием существования не-
когерентной ГП является неравенство

t~l
’

где üa характерная ширина спектра поглощения акцептора в резо-
нансной области.

Основные свойства ГП:
1) высокая скорость характерное время ГП £гп ~10~12 — 10-13 с;

2) малая потеря энергии при переносе возбуждения с донора на акцеш
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тор; это свойство ГП особенно важно, так как благодаря ему ГП можно
ожидать и в тех случаях, когда обычная передача невозможна из-за
нехватки энергии;
3) сильная зависимость вероятности ГП от частоты возбуждения уже в
пределах элементарной электронно-колебательной полосы.

Как известно, спектры РВС донора и спектр поглощения акцептора
могут быть довольно сложными. Поэтому в общем случае вычислить

гп (соо) не представляется возможным (но это можно сделать в каж-
дом конкретном случае). Часто, однако, мы имеем дело с системами, в
которых спектр поглощения акцептора характеризуется-большой шири-
ной a (со средняя частота колебаний) и отсутствием колеба-
тельной структуры. (Это случай сильного и среднего вибронного взаи-
модействия в акцепторе.) Такой расчет зависимости wTU (соо) от час-
тоты возбуждения оказывается возможным. Здесь мы рассмотрим ука-
занную зависимость в двух важных случаях:
1. Медленная колебательная релаксация в доноре.
Обычно ей соответствуют структурные квазилинейчатые спектры РВС, в
том числе ГЛ. В этом случае вероятность ГП по порядку величины
равна

Точная вероятность определяется формулой
ш гп (соо) =«2 /ка(со)/®л (too, co)dco, (2)

что дает сложную зависимость от частоты возбуждения, похожую на
зависимость в спектрах возбуждения ГЛ* (с четкими квазилиниями).
Однако если вибронное взаимодействие в акцепторе, как и в доноре,
достаточно большое, то полная ширина спектра ГЛ Arj1 ~3,5SD ( SD

стоксовы потери в доноре) велика не только по сравнению с fko, но и
по сравнению с шириной спектра поглощения акцептора аА ~(S Afi со) 1/2.
В таком случае огибающую спектра ГЛ донора в коротковолновой обла-
сти можно аппроксимировать как

/ гл (соо, со) (соо' со) 1/2
, (3)

где соо' = соо б, #б потеря энергии на быстром этапе релаксации
(который обычно всегда имеется). Подставляя (3) в (2), получим сле-
дующую формулу **

со
wrn (соо) ~и2 е-*2 /dy Уу е2*у-у 2

=

о
(4)

41/2 1 Г (5/4) М2 ' Г(3/4) М2 /J

где х— (соо (õA )JaAy2 безразмерная частота возбуждения, отсчи-
танная от максимума поглощения акцептора соа, Г (г) —гамма-функция,

V 1 | а а(а-И) 22
Ф(а;у; 2) = Н z- j тп~~г •••- вырожденная гипергеомет-

У Y(Y+l) Л
* Член рассеяния, фигурирующий в формуле (1), здесь включен в перенормировку
спектра поглощения акцептора [2]!
** Спектр поглощения акцептора к А (со) аппроксимирован гауссианом.
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Рис. 1. Зависимость вероятно-
сти горячей передачи электрон-
ного возбуждения от час-
тоты возбуждения х в случае
медленной релаксации, рассчи-
танная по формуле (4) (и2 =

0,5); Ка{х) спектр погло-
щения акцептора.

рнческая функция. Фор-
мула (4) дает быстрый
монотонный рост ш гп с
увеличением соо во всем
спектре поглощения
(рис. 1).

2. Быстрая колебательная релаксация в доноре.
В этом случае зависимость шгп от частоты возбуждения несколько
иная: огибающая спектра ГЛ в коротковолновой области падает по
закону [3 ]

/ гл (озо, со) —(W со)“ 1/2
, (5)

где ojo' cöq — (coo (Od) 2/45doo~(o0 (cod — частота максимума полосы
поглощения донора). В результате зависимость вероятности соответст-
вующей ГП от частоты возбуждения оказывается равной

00

Wrn (coo) w2 e~* 2 fdy • _-е2х У~У2
=

° Я (6)

,=Де-4Мф(l ; l ;гй /Нйф(l ; 1; ,)1.
]/2 L Г (3/4) ' 4 2 7 Г (1/4) ' 4 2 7 J

Эта зависимость изображена на рис. 2. Сравнение рис. 1 и 2 показы-
вает, что зависимости шгп (ооо)от ш0 в обоих случаях похожи. Основное
различие поведение на коротковолновом краю полосы поглощения
акцептора. ГП с такого типа зависимостями от со o наблюдалась: 1) в

горячем спин-флипе в
Г-центрах [6 ]; 2) в горя-
чей деполяризации люми-
несценции [7 ]; 3) в пере-
носе электронного воз-
буждения с высших воз-
бужденных уровней в ор-
ганических- соединениях
(см. напр. [8 - 9 ]).

Рис. 2. о»гп (■%) в случае быст-
рой релаксации,рассчитанная по
формуле (6) (ы2=0,5); Р{х)
поляризация люминесценции
как функция частоты возбуж-

дения (см. [3 j).
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Рис. 3. Деполяризация много-
фононного резонансного комби-
национного 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).

Обратим внимание на то,
что ГП объясняет также за-
висимость степени поляри-
зации РВС от частоты воз-
буждения (случай внутри-
центровой передачи энергии). В частности, внутрицентровая ГП между
разными компонентами вырожденного возбужденного электронного со-
стояния приводит к зависимости степени поляризации ОЛ от частоты
возбуждения [ 3 ] (см. рис. 2). Кроме того, зависимость степени поляри-
зации многофононного резонансного комбинационного рассеяния (РКР)
от частоты рассеяния Q может быть также объяснена ГП. Действи-
тельно, огибающая многофононного РКР на частоте Q определяется
интенсивностью ГЛ в этой частоте. Если степень деполяризации не
велика, то в случае быстрой релаксации эта интенсивность в параллель-
ной поляризации

/,~(<ао-Й)-1'2
, (7а)

а в перпендикулярной
(О 0

7
±
~ / х (w) d(af[ (wo —w) (w Q) У'2

.. (76)
Q

Здесь интеграл no w суммирует процессы, в которых ГП произошла
на разных этапах движения конфигурационной координаты (учитыва-
ется лишь первый полупериод колебаний). В результате зависимость
отношения 7^/7 ii от частот возбуждения и рассеяния оказывается
равной (см. рис. 3)

1
Г a—zzx2+2zz.x

: . 7/7 ~yzer*t Jdx f (8)
-1 11 о Цх{\-х)

где z= (wo Q) /аУ2, Zo= (wo wm)/o f2, wM частота максимума
полосы поглощения.

2. Некогерентная горячая миграция

Если взаимодействие центров достаточно велико, но и<СаА , может про-
изойти многократная некогерентная ГП еще до окончания колебатель-
ной релаксации, т. е. может произойти некогерентная горячая миграция
(ГМ) [ ,o ]. Интересно отметить, что даже в случае быстрой релаксации
такой процесс актуален, причем сама ГМ несколько замедляет релак-
сацию, усиливая ГЛ. Время некогерентной ГМ

) ( 9)

где число прыжков
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N=nW/Sau 3 (10)
может достигать 50—100 {п число ближайших соседей). Радиус
некогерентной ГМ

/? гм ~г„улГ (11)

может при этом превышать среднее расстояние между центрами г 0 до
десяти раз.

3, Когерентная ГП

При сильном взаимодействии молекул

м>Г
(Г ширина резонансного вибронного уровня) имеет место когерент-
ная ГП. В этом случае, как уже отмечалось, система сильно перестраи-
вается; состояния донора и акцептора коллективизируются. Возникаю-
щие коллективные вибронные состояния релаксируют с испусканием
фононов. Учитывая диффузионный характер движения возбуждения
по системе, радиус ГП в этом случае можно оценить по формуле

Rrn ~ ( —Г, (12)
а2 '

« S(2n+l) ' о)
'

где Vo~roufii средняя скорость, п [exp (ftafkT) —1 ]—! , L =

длина свободного пробега, Столки характерное время
рассеяния коллективного возбуждения на фононе. По порядку величины

~ G2 ~t

где

trn ~nu2lao2 (13)

время когерентной ГП.
Из формулы (12) следует, что при достаточно высокой концентра-

ции центров радиус когерентной ГП может достигать сотен и тысяч
ангстрем. Отметим, что указанные выше три основных свойства ГП
высокая скорость, малая потеря энергии, сильная зависимость от час-
тоты возбуждения относятся и к когерентной ГП.

4. Заключение

Может ли механизм ГП иметь место при переносе энергии между моле-
кулами хлорофилла; например, в фотосинтетической единице? Этот
вопрос еще ждет своего ответа. Во всяком случае отмеченные выше
общие свойства ГП высокая скорость процесса и отсутствие заметной
потери энергии не противоречат известным данным по переносу воз-
буждения между молекулами хлорофилла in vivo. Весьма важно также,
что эффективность ГП (в особенности когерентной ГП) достаточна для
обеспечения переноса энергии на требуемые расстояния ~100—200 Ä
(см. формулы (11) и (12)). Отметим, что в пользу механизма ГП сви-
детельствует также наблюдавшаяся в [ п ] сильная зависимость скоро-
сти фотосинтеза от частоты возбуждения в области длинноволновой
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полосы поглощения хлорофилла а (при одновременной зеленой под-
светке, необходимой для обеспечения второй фотохимической реакции).
Эта зависимость качественно согласуется с приведенными выше теоре-
тическими зависимостями для ГП.
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V. V. HIZNJAKOV, I. J. TEHVER

ELEKTRONERGASTUSE ÜLEKANNE VÖNKERELAKSATSIOONI KÄIGUS

Artikkel käsitleb elektronergastuse koherentset ja mittekoherentset ülekannet relakseeru-
mata võnkeolekus. On esitatud ülekande raadiuse ja aja valemid mõlemal juhul, samuti
elektronergastuse energia ülekande tõenäosuse sõltuvus ergastussagedusest. On vaadel-
dud energiaülekande mehhanismi osa luminestsentsi ja resonantse kombinatsioonhaju-
mise depolarisatsioonis ning hinnatud tema võimalikku osatähtsust energia ülekandes
klorofülli molekulide vahel.

V. V. HIZHNYAKOV, I. J. TEHVER

TRANSFER OF ELECTRONIC EXCITATION DURING VIBRATIONAL RELAXATION

The coherent and incoherent transfer of electronic excitation in nonrelaxed vibrational
state is considered. Formulae for the transfer radius and time in both cases are obtained,
the dependence of the transfer probability on the exciting frequency is calculated. The
role of this energy transfer mechanism in the depolarization of luminescence and of
resonant Raman scattering is discussed. The possibility of such a transfer between chlo-
rophyll molecules is supposed.
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	ТОНКОСТРУКТУРНЫЕ СПЕКТРЫ И КИНЕТИКА ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ХЛОРОФИЛЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ
	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.

	ПРОЯВЛЕНИЕ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ТОНКОСТРУКТУРНЫХ СПЕКТРАХ ХЛОРОФИЛЛА И ЕГО АНАЛОГОВ
	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-

	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).
	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.
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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.
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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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