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Методами a6cOpõÕuHoHHOÜ MHKOCEKYHAHOÜ CMEKTpoCcKOmYHy (#,,,=20 пс) исследованы

упорядоченные полимерные (n=loo—3oo MoHOMEpoB) arperaTbl POTOCHHTETHYECKHX
пигментов (хлорофилл а, протохлорофилл а, феофитин а) в бинарных смесях раство-
рителей при 293 К. Установлено, что в таких системах миграция энергии электронного
возбуждения происходит в ходе колебательной релаксации возбужденных $,-состояний
(с_лучай локализованного экситона), а в условиях мощного пикосекундного возбужде-
ния приводит к сокращению тв-агрегатов до значений, существенно меньших временно-
го — разрешения — установки. — Наблюдаемые — спектральные изменения в области
О-полос поглощения, имеющие сложную двухфазную кинетику (т:<<2o пс и То=
==66o-+-50 пс) и линейную зависимость от /ьозв., СВЯЗЫВаются с быстрыми коллектив-

ными процессами диссипации избытка колебательной энергии внутри агрегированного

комплекса и в окружающую среду в состоянии $,, возникающего в результате эффек-
THBHOH Si+Si-anHUTHJAUKHH ¥ сопровождающегося обратимой структурной перестрой-
кой агрегатов пигментов.

Разные примеры реальных и потенциальных применений высококон-

ЦЕНТРИРОВЭННЫХ гомо- и гетерогенных структурно-организационных мо-

лекулярных систем свидетельствуют о НеОбХОДИМОСТИ детального иссле-

дования фотофизики такого рода объектов с привлечением стационар-
HbIX и импульсных методов. K таким системам, называемым малыми

коллективами, относят и различные типы агрегатов огранических моле-

кул, в том числе и ассоциаты фОТОСИНТЭТИЧ@СКИХ пигментов, изучение

которых не только представляет самостоятельный интерес, но и являет-

ся важным звеном в исследовании первичных фотопроцессов in vivo ['].
Применение методов абсорбционной пикосекундной спектроскопии — для

изучения релаксационных процессов в реальном масштабе времени в ма-

лых коллективах требует достаточно мощного лазерного возбуждения..С-
оответственно, в условиях сильных межмолекулярных ВЗ&ИМОДейСТВИй B

таких системах наряду с известными аннигиляционными процессами
возможно проявлениеидругих эффектов, приводящихкбыстрым обра-
тимым спектральным изменениям, которые не связаны с процессами
релаксации собственно возбужденных состояний. Например, локальный

разогрев и последующее охлаждение в пикосекундном интервале вре-
мен предполагаются при импульсном возбуждении гембелков [?], что сле-

дует учитывать при анализе спектрально-кинетических характеристик
структур данного типа. Выяснению экспериментальных — особенностей

проявления такого рода эффектов и посвящена настоящая работа, в

которой исследованы упорядоченные полимерные агрегаты фотосинте-
тических пигментов (хлорофилл а — ХЛ, протохлорофилл а — ПХЛ и

феофитин а — ФЕО) в бинарных смесях растворителей в условиях
ВОЗбУЖДеНИЯ пикосекундными лазерными импульсами.
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Ранее мы показали [3-7], что в бинарных смесях растворителей (во-
да — диоксан, вода — морфолин для ХЛ и ПХЛ, вода — этанол, вода —

диоксан для ФЕО) возможна стабилизация индивидуальных и смешан-

ных полимерных агрегатов пигментов, содержащих от 100 до 300 моно-

меров, имеющих упорядоченную структуру с димерной элементарной
ячейкой и энергией диполь-дипольных — взаимодействий И);^-40—
—120 см-!. B качестве примера спектральные параметры таких агрега-
тов приведены на рис. 1. Квантовые выходы флуоресценции агрегиро-
ванных комплексов в данных условиях при 293 К лежат в диапазоне

В= (0,3—1,5). 10-3, а соответствующие оценки с использованием инте-

гралов Кравца показывают, что в условиях маломощного стационарно-
го возбуждения (<<lo% фотонов/с на агрегат) времена жизни синглет-

ных возбужденных $,-состояний агрегатов составляют тв2: 100—200 пс.

° Вместе с тем, несмотря на столь короткие врёмена жизни возбуж-
денных состояний агрегированных комплексов, сильные диполь-диПоЛлЬ-

ные взаимодействия обеспечивают высокие скорости миграции энергии
по системе связанных центров. Так, на основании экспериментальных

данных [3.B] и теоретических расчетов, в рамках модели индуктивно-

резонансного переноса [°] время парного прыжка возбуждения в агре-
гатах по синглетным уровням может достигать значений #;2х5—0,1 пс,

сравнимых с временами внутримолекулярной колебательной релакса-

ции ['°]. В этом случае может быть существенной передача энергии
с участием «горячих» нерелаксированных состояний, что, вообще го-

Рис. 1. Спектрально-кинетические параметры агрегатов хлорофилла (сверху — вниз):
структурная формула; кинетика изменений оптической плотности; дифференциальный
спектр при пикосекундном возбуждении; спектры поглощения и флуоресценции; спект-

ры поляризации флуоресценции; сдектры кругового дихроизма, -
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воря, требует другой модели описания процесса миграции энергии. Оста-
новимся на этом более подробно, поскольку, на основании данных NO

энергстике пигмент-пигментных взаимодействий в рассматриваемых
агрегатах и в соответствии с выводами TeopHH Хижнякова—Техвер
[1 !°]. ситуация, характерная для исследуемых упорядоченных агрега-
тоз ХЛ и его аналогов, как раз может быть отнесена к случаю некоге-

рентной горячей миграции в условиях сильной электрон-фононной свя-

зи при отсутствии динамической корреляции между взаимодействующи-
ми цегтрами. Параметры, описывающие B соответствии с теорией
[! ] перенос возбуждения в ходе колебательной релаксации для изу-
чаемых агрегатов пигментов (таблица) показывают, что действительно,
горячий перенос за времена 0,06—7 пс может играть существенную роль
в динамике релаксационных процессов в агрегатах.

Как показывают расчеты ['?], если взаимодействие центров доста-

точно велико, а индивидуальные свойства донора и акцептора не нару-
шаются, то с многоцентровых системах может иметь место некогерент-
ная горячая миграция, т. е. возрастает роль горячего переноса в мигра-
ции экситона. Такая ситуация не исключена для олигомерных комплек-

сов пигментов, так как полуширина О-полос поглощения. пигментов в

составе агрегатов с==47o—4lo см-!> И)» (см. таблицу). Теория предска-
зывает также ['?], что некогерентная горячая миграция должна приво-
дить к возрастанию эффективности переноса с нетермализованных воз-

бужденных состояний и увеличению радиуса миграции локализованных

экситонов. Оценки, приведенныевтаблице, свидетельствуютотом, что

времена горячей миграции в ассоциатах пигментов на 12 порядка
больше времен парного горячего переноса (Ём77 10—!!— 10-!°с), и pa-

диус миграции может достигать значений Вм^-20—24 нм. Таким обра-
зом, единичное возбуждение в агрегате способно в ходе колебательной

релаксации $,-состояний посетить все взаимодействующие центры
ансамбля. С существованием миграции энергии в ходе колебательной

релаксации в агрегатах ПХЛ, ХЛ и ФЕО, а также в смешанных ком-

плексах можно связать следующие экспериментальные факты, обнару-
женные нами ранее [B]: отсутствие квантовых потерь в процессах пере-
носа от донора к акцептору, что характерно для горячего переноса
['°]: зависимость эффективного захвата возбуждения донорной матри-

цы от вероятности дезактивации возбуждения непосредственно в акцеп-

торе.
Итак, в ходе колебательной релаксации возбуждение охватывает

большой ансамбль молекул, входящих в агрегат, и при мощном импульс-

ном возбуждении быстрая миграция может привести к проявлению не-

линейных эффектов, вызванных взаимодействием локализованных экси-
тонов. При этом вполне очевидно, что из-за коротких времен жизни тв

в рассматриваемых агрегатах исследование конкуренции внутримоле-
кулярных и аннигиляционных каналов размена энергии электронного

возбуждения оказывается возможным лишь с использованием методик

пикосекундной спектроскопии. Для агрегатоз ХЛ, ПХЛ и ФЕО пико-

секундные абсорбционные (кинетические и спектральные) измерения
были выполнены на автоматизированном спектрометре на базе пере-
страиваемых параметрических генераторов света и №43+ — ИАГ-лазера
с пассивной синхронизацией мод в качестве источника накачки ['3].
Возбуждение образцов в проточных кюветах осуществлялось импульса-
ми длительностью 19220 пс при максимальной энергии —0,1 мДж.
Расчеты показывают, что используемые плотности мощности возбужде-
ния (до 5 мДж/см? при возб.==4oo—46o нм) соответствуют — 10'° фо-
тонов/см? за вспышку и вполне достаточны для практически - полного

перевода в возбужденное состояние всего количества молекул пигмен-

та в возбужденном объеме (Сисх.==2: 10° моль/л). В таких условиях
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К| и ||121 я
—IlpumeuaHHe. V—— ——— — энергия электронного диполь-дипольного взаимодействия (К==l).

n2R3

Среднее время продольной, или энергетической, релаксации #; - (1 — 0,5)е-!=0,1 — 1 пс.

Полуширина полосы поглощения с==с:Ау/з, С — скорость света.

Среднее время фазовой или поперечной, релаксации & -/ (аl+-сэ)—!© 4:10-!* c.

Безразмерная величина вероятности горячего переноса Фгп -/ К*й(И)Й)?.
Общее время горячей миграции йм ^ bYN ~ o/fiV2 ВЕ
Радиус некогерентной горячей миграции Ry ~ RYN.
№ — число прыжков возбуждения в агрегате.
Характеристическое время некогерентного парного горячего переноса ё х /Г\?.

Rv Vy б› tl' , ’ tl‘l. Ём.
Пигмент l HM I = l o l by ' Wrn ' c ‘ N ' o=

Хлорофилл а 0,8—1,0 120—210 1,2- 1013 6-10-14—2.10-13 0,5—0,6 (2—6) - 1012 750 24,0
Протохлорофилл а 0,8—1,0 20—70 1,8: 1013 6-10-13—7-10-12 0,05—0,2 (0,1—2) - 10— 410 18,0

Феофитин а 0,8 100—180 2,0-10"3 8-10-14—5-10-13 0,3—0,6 (4—8)-10-12 520 19.0

Параметры горячего переноса (ГП) и горячей миграции (ГМ) в агрегатах

пигментов (теория Хижнякова—Техвер [!!. !?])
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каждый агрегат способен поглощать за вспышку до - 100 фотонов. Сле-

довательно, если учесть, что т»»й,/э, В данном случае должны были бы

наблюдаться значительные изменения оптической плотности образцов
(АА), сравнимые с исходным поглощением агрегатов в основном CO-

стоянии, и, кроме того, аннигиляционные каналы дезактивации энергии
возбуждения должны составить сильную конкуренцию внутримолеку-

лярным каналам. ; ; e k D
Выполненные нами исследования показали, что для агрегатов ХЛ,

ПХЛ и ФЕО в условиях 20-пикосекундного возбуждёния обнаруживают-
ся общие характерные особенности в спектрах наведенного поглощения

и в их кинетиках (см. рис. 1). Для исследованных агрегатов изменения

величин АА сосредоточены практически в области полос поглощения

5—5 (О-полосы и В-полосы)и оказываются неожиданно малыми

даже при возбуждении практически всех молекул в агрегате в течение
импульса. Например, для агрегатов ХЛ максимальная величина — про-
светления в максимуме О-полосы ° составила AA=-0,14, `т.е. не`более

10% оптической плотности исходной О-полосы в её максимуме. Как

видно из рис. 1, кинетика наведенного поглощения имеет сложный ха-

рактер, практически одинаковый для всех пигментов. Первая, короткая
фаза кинетики релаксации близка по полуширине к кросс-корреляцион-
ной функции установки (20 пс). Затем вновь наблюдается увеличение
сигнала |АА| с максимумом, задержанным — относительно

°

импульса

возбуждения на ~ 70 пс. После этого регистрируется второй, более

медленный релаксационный процёсс, который на’временном отрезке
300—1500 пс аппроксимируется одной экспонентой с т//660-=-50 пс. Та-

кие кинетики наблюдаются как в поглощении, так и в просветлении,

причем быстрая и медленная фазы имеют близкие друг к другу диф-
ференциальные спектры поглощения (см. рис. 2). ; ' L

Если учесть, что в рассматриваемых системах вероятность миграции
локализованных экситонов составляет FlO— 108 с-I[s, B.?], то в

описываемых условиях подавляющее число квантов возбуждения, по-

глощаемых агрегатом за 20 пс со скоростью 5. 10!® фотонов/с, должно дез-

активироваться по ходу возбуждения, т. е. короткую компоненту кине-

тики логично было бы связать с s,|--$,-аннигиляцией. Известно ['*],
это эффективная $,-+}-$,-аннигиляция приводит K уменьшению —не

Puc. 2. Дифференциальные спектры поглощения агрегатов хлорофилла: через 10 ne

(7) и через 70 пс (2) после возбуждения на длине волны 446 нм, а также после ста-

ционарного нагрева образца на 10°С (83; нормировано к максимуму спектра [ на дли-

не волны 680 нм),
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только величин А4А, но и т,, измеряемых в пикосекундных эксперимен-
тах. Однако эксперимент показал, что при уменьшении энергии возбуж-
дающего импульса на порядок форма кинетик не зависит от его интен-

сивности. Кроме того, величины АА на любом участке кинетической

кривой линейно зависят от энергии возбуждения Е и не проявляют фа-
зы насыщения при максимальных значениях Е, когда обеспечивается

перевод всех молекул в возбужденное состояние (см. рис. 3). Таким

образом, быстрорелаксирующие абсорбционные изменения, наблюдае-
мые для всех агрегатов, прямо не отражают заселение и аннигиляцион-

ную дезактивацию возбужденных синглетных состояний агрегатов, а

связаны с последующими релаксационными процессами иной природы.
Эти изменения не обусловлены обратимой фотодезагрегацией пигмен-

тов ['°], которая имеет миллисекундные релаксационные гремена и

другие спектральные особенности. r

Наблюдаемые дифференциальные спектры не могут принадлежать
к возможным триплетным состояниям агрегатов, поскольку — спектры
тетрапиррольных макроциклов и их агрегированных форм носят иной

xapakrep ['6 17].
Таким образом, совокупность экспериментальных данных и имею-

щихся в литературе фактов исключает связь регистрируемых спектраль-
но-кинетических параметров агрегатов при пикосекундном возбуждении
с собственно характеристиками возбужденных электронных состояний

рассматриваемых систем. На наш взгляд, наблюдаемые абсорбционные
изменения отражают динамику релаксации избыточной тепловой энер-
гии, образующейся вследствие аннигиляции электронных возбуждений.
Действительно, нами обнаружены факты, указывающие на тепловой ха-

рактер наблюдаемых процессов: аналогичные спектральные дифферен-
циальные изменения регистрируются для агрегатов ХЛ, ПХЛ и ФЕО

при стационарном нагревании растворовна АТ== 10—20 К относительно

комнатной температуры (см. рис. 2). Сразнение абсолютных величин

Рис. 3. Зависимость MH3MEHEHHÜ оптической плотности раствора arperata PEO

(Хрег.==69s нм) от энергии возбуждения (Лвозв.==42B нм) в логарифмическом масшта-

бе при задержках зондирующего импульса 10 пс (1) и 500 пс (2; черные и белые

кружки — две разные серни экспериментов).
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стационарного и импульсного дифференциальных спектров показывает,
что в условиях пикосекундного возбуждения локальный разогрев агре-
гатов в sо-состоянии происходит на AT=2s—4o K. K значениям АТ
такого же порядка приводит и качественный расчет ожидаемого нагре-
ва агрегата и его окружения при пикосекундном возбуждении, основан-

ный на известных величинах размеров агрегатов, теплоемкости BOJbI

и подводимой энергии возбуждающего импульса. Предлагаемая модель

согласуется с малыми величинами экспериментально измеряемых спек-

тральных изменений |А4А|, поскольку они связаны с чувствительностью

спектров поглощения агрегатов к изменению именно температуры, а не

заселенности возбужденных электронных состояний. Кроме того, из дан-

ной модели вытекает и линейная зависимость величин |АА| от энергии

возбуждения.
Итак, наблюдаемая спектрально-временная зависимость абсорбцион-

ных изменений для агрегатов ХЛ, ПХЛ и ФЕО в условиях мощного пи-

косекундного возбуждения отражает OblCTpble коллективные процессы
диссипации локального избытка колебательной энергии внутри агреги-
рованного комплекса и в окружающую среду в состоянии sо, возникаю-

щего в результате эффективной $,--5,-аннигиляции — электронного
возбуждения. Эти процессы сопровождаются быстрой структурной пе-

рестройкой агрегированных комплексов. Тот факт, что в области «про-
вала» в регистрируемых кинетиках (задержка 70 пс после возбужде-
ния) дифференциальный спектр имеет практически тот же вид, что и в

других точках кинетики, дает основание интерпретировать этот «про-
вал» как быстрое и обратимое частичное восстановление — исходного

спектра, т. €. как обратный «синий» сдвиг ©-полосы на фоне первона-
чального «красного» сдвига, возникшего в результате локального на-

грева агрегата. В пользу такой интерпретации свидетельствуют полу-
ченные нами ранее данные [°. $] о том, что, действительно, при разупоря-
дочивании агрегатов данного типа происходит «синее» смещение ©-полос
поглощения.

Рассмотренное проявление релаксационных диссипационных процес-
сов в $,-состоянии следует иметь в виду при пикосекундных абсорбцион-
ных исследованиях пигментных — структурно-организованных — систем

in огоо и п ойго с высокой локальной концентрацией взаимодействую-
щих центров. Не исключено, что при больших мощностях возбуждаю-
щих импульсов спектрально-кинетические характеристики исследуемых
систем могут отражать не только релаксацию собственно возбужденных
электронных состояний, но и возможную конформационную динамику
отдельных элементов структуры в основном состоянии в результате ла-

зерного нагрева.
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Vliadimir TSIRVONOI, Eduard ZENKEVITS, Viktor GALIJEVSKI, Roaldas GADONAS,
Vitautas KRASAUSKAS, Algis PELAKAUSKAS

RELAKSATSIOONIPROTSESSIDE DUNAAMIKA FOTOSUNTEETILISTES

PIGMENTIDES PIKOSEKUNDILISEL LASERERGASTUSEL

Pikosekundilise absorptsioonspektroskoopia meetoditega (f,/2=20 ps) on uuritud kor-
rapdarastatud poliimeerseid (n=loo—3oo monomeeri) fotosiinteetiliste pigmentide (kloro-
fill a, protoklorofiill a, feofiitiin a) agregaate binaarsetes lahustisegudes 293K juures.
On toestatud, et sellistes siisteemides toimub elektronergastuse energia migratsioon ergas-
tatud S; olekute vonkerelaksatsiooni kdigus (lokaliseeritud ekstsitoni erijuht) ning voimsa
pikosekundilise ergastuse kdigus vdhenevad v, vdartused allapoole spektromeetri ajalise
lahutuse piiri. Spektraalsed muutused Q-neeldumisribade piirkonnas, millel on keeruline
kahefaasiline kineetika (t;<<2o ps ja 1,=6604-50 ps) ja lineaarne soltuvus ergastusener-
giast, on seostatavad vonkeenergia dissipatsiooni kiirete kollektiivsete protsessidega agre-
gaadi sees ja keskkonna osavotul tanu efektiivsele S;4S, annihilatsioonile, millega kaas-
nevad pigmentide agregaatide poorduvad struktuursed timberkorraldused.

Viadimir CHIRVONY, Eduard ZENKEVICH, Viktor GALIEVSKI, Roaldas GADONAS,
Vitautas KRASAUSKAS, and Algis PELAKAUSKAS

DYNAMICS OF RELAXATION PROCESSES IN PHOTOSYNTHETIC PIGMENT

AGGREGATES UPON PICOSECOND LASER EXCITATION

The ordered polymeric aggregates of photosynthetic pigments (chlorophyll a, proto-
chlorophyll a, pheophytin a) have been investigated by the method of picosecond ab-
sorption spectroscopy in binary mixtures of solvents at 293 K. In the aggregates studied
the electronic excitation energy migration with participation of S,-states corresponds to

the «localized exciton» case and under powerful picosecond excitation (#,/2=20 ps, 100

photons during 20 ps per aggregate) causes the decreasing of aggregates’ v, values
which are shorter than the experimental time resolution. The observed spectral changes
with two-phase kinetics (1, <2O рз ап@ тэ==66o--50 ps) and linear dependence on the
excitation intensity are explained as a result of quick reversible structural transformation
of aggregates caused by the local collective dissipation of excess of vibrational energy
in So-state after effective S;4S, annihilation,
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