
Изв. АН Эстонии. Физ. Матем., 1991, 40, Ne 3, 221—227

221

УДК 535.33/ 34:621.373.8

Станислав БОНДАРЕВ*, Сергей БАЧИЛО*, Сергей ТИХОМИРОВ*

ЛАЗЕРНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ НИЖНЕГО СИНГЛЕТНО-

ВОЗБУЖДЕННОГО СОСТОЯНИЯ В РЕТИНОИЙИДАХ,
ДИФЕНИЛПОЛИЕНАХ И �-КАРОТИНЕ

(Представил К. К. Ребане)

ИССЛСДОВЗНЫ спектральные, поляризационные и временные характеристики нижне-

го синглетно-возбужденного $,-состояния в ретиноидах, дифенилполиенах и В-кароти-
не. Hoxaaaflo, что в исследованных полиенах состояние 81 характеризуется четной

симметрией. Обнаруженная при 77 и 4,2 К в В-каротине чрезвычайно слабая флуорес-
ценция с квантовым выходом <<lo—‘ и временем жизни <<lo-!3 с происходит из 5-
состояния, а время жизни состояния $, составляет 10—!! с в жидких растворах и по-

лимерных матрицах при 293 и 173 K. Смещения спектров поглощения Sg<Bp H

s„<-5, В-каротина и дифенилполиенов в разных растворителях обусловлены универ-
сальными межмолекулярными взаимодействиями. Для Шиффова основания ретиналя
реализуются специфические взаимодействия с протонсодержащими — растворителями,
приводящие к переносу протона от этанола к ретиноиду в возбужденном COCTOSAHHH.

Ретиноиды и каротиноиды являются биологически важными По-

лиеновыми соединениями, которые участвуют в процессах зрения чело-

века и животных, фотосинтеза в растениях и бактериях [ ?]. Синтети-
ческие дифенилполиены используются в качестве сцинтилляторов [3]
и флуоресцентных мембранных зондов [*]. Важнейшую роль в данных

фотофизических, фотохимических и фотобиологических процессах игра-
ют нижние возбужденные состояния $,. Симметрия полиеновых моле-

кул обычно рассматривается в приближении линейных полиенов, имею-

щих центр инверсии (точечная группа С»,). В ряде теоретических [. 6]
и экспериментальных [7-°] работ показано, что для полиеновых мо-

лекул с числом двойных связей М>>2 нижним возбужденным синглет-

ным состоянием является четное состояние ‘A;*. Основное состояние

sо, также четное ('А;)‚ и.однофотонный переход s)+>s, запрещен по

симметрии.
Интенсивное однофотонное поглощение в полиенах осуществляется

в результате перехода M3 основного состояния $, в нечетное состояние

‘В+*, которое для молекул с М>>2 располагается выше 5, на несколько

тысяч см”! [!.B]. Разрешенное двухфотонное поглощение ретиноидов и

дифенилполиенов исследовалось в [ 19]. ITepexox S,«>S, также про-
являлся в случае однофотонного возбуждения для дифенилполиенов в

матрицах Шпольского при 4,2 К [B]. Квазилинейчатые спектры Шполь-

ского для дифенилполиенов до настоящего времени не зарегистрирова-
ны из-за значительного неоднородного ['!] и однородного ['?] ушире-
ния, обусловленного структурными особенностями 3THX соединений.

Нижнее синглетное возбужденное состояние Si(iA;*) B В-каротине и

родственных ему соединениях В-каротиноидах было обнаружено мето-

дами пикосекундного лазерного фотолиза ['3] и резонансного комбина-
ционного рассеяния ['4].

В настоящей работе продолжено изучение методами лазерной спектро-
скопии природы нижнего $,-состояния в полиеновых соединениях. Ее осо-
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бенностями являются спектрально-поляризационные исследования внут-

римолекулярных переходов 5,„<-5, и 5,„<-5; и межмолекулярных универ-
сальных и специфических взаимодействий с участием $, в дифенил-
полиенах, ретиноидах и В-каротине.

Подробное описание методик измерений поляризационных и времен-
ных характеристик электронно-возбужденных состояний полиенов дано

в [!5-'7]. Чистота соединений контролировалась спектральными и хрома-

тографическими методами. Их химические структуры соответствовали

полностью транс-изомерам. Для краткости будем опускать это обозна-

чение в названиях соединений.

Для ретиноидов характерно значительное уширение спектров погло-

щения и флуоресценции (рис. 1). Поэтому для локализации четных со-

стояний в ретиноидах целесообразно использовать двухфотонную спек-

троскопию. Нами был использован метод двухфотонного возбуждения
люминесценции и были определены такие важные характеристики двух-

фотонного поглощения, как сечение двухфотонного поглощения 6, поля-

ризационное отношение © (отношение сечений двухфотонного поглоще-

ния света круговой и линейной поляризаций), а также степени поляри-

зации флуоресценции при двухфотонном (Р») и однофотонном (Р,) воз-

буждениях ['s]. Люминесценция возбуждалась первой гармоникой руби-
нового лазера ()==694 нм) с интенсивностью импульса — возбуждения
F - 1,5.10°6 фот.с-!.см-? и длительностью 80 нс.

Puc. 1. Спектры флуоресценции $,->s, (2) и поглощений ss,<-$, и s»<-5, (3—5) pe

тинилацетата (1—83), ДФО (4) и ДФГ (5) в н-гексане при 293 К.

Ретинилацетат Ретиналь

н-гексан | STIHII | STIIHII Этанол

203K | 293 К | 77 K 293 K

—

Сечениеё
ж10-5° см*-с- 2646 2949 — 2747

фот-!.молек-!
Q 0,70=-0,04 0,73=-0,04 0,7140,06 0,70=-0,05.

° Р, 0 0 0,60+0,03 0 .
P, 0 0 0,45=-0,02 0

..

Таблица 1

Характеристики двухфотонного поглощения ретинилацетата и ретиналя

на длине волны 694 нм
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Как видно из табл. 1, значения 6 и © для ретинилацетата и ретиналя
совпадают, несмотря на различные положения максимумов полос по-

глощения этих соединений (Лтах== 325 нм и 385 нм) по отношению к

двойной частоте возбуждения (№==347 нм). Измеренные нами значения

6 для ретинилацетата в н-гексане и ЭПИП (петролейный эфир-|-диэти-
ловый эфир-Низопропанол в соотношении 5:5:2) при 293 К находятся
в хорошем соответствии с 6 для ретинола при 77 Ки возб.== 704 нм {'].
Значение 6 для ретиналя не согласуется с теоретическими расчетами
работы [B], согласно которой должно отсутствовать электронное состоя-

ние с энергией около 3, 5 эВ, обеспечивающее 67> 10-*° см*-с.фот!х
ж молек-!. Полученное нами значение ё может быть связано с наличием

некоторого электронного состояния 'А,„-типа, не учтенного в ['B], либо
может быть обусловлено большим сечением двухфотонного поглощения

в состояние 'В-* ($,), расположенное несколько выше 55,. Расчет ве-

личины 6==3 10®° см*-с- фот-!. молек-! для перехода в sз['B] нельзя счи-

тать достаточно достоверным, так как расчетная сила осциллятора одно-

фотонного поглощения в это состояние ['B] отличается от эксперимен-
тальных данных ['°] более чем на два порядка. В случае ретинилацета-
та исследованное нами двухфотонное поглощение происходит главным

образом в состояние 5.
Значения степени поляризации люминесценции при двухфотонном

(Р,) и однофотонном (Р,) возбуждениях (табл. 1) с учетом одного про-
межуточного состояния 'В+* (5,) в двухфотонных переходах позволяют

рассчитать угол между — осцилляторами переходов - ss,+>бo, и 55+>б0,
который для ретинилацетата оказался близок к 15°. Осцилляторы пере-
ходов 5,+>5, и s,+>s, при этом практически сонаправлены. Неболь-

шая величина угла между осцилляторами переходов s;+>so, и 52>5

подтверждается результатами [!°] по дихроизму поглощения в моно-

кристаллах ретиналя и его изомеров.

‚ Нечетное состояние $4 (!В+*) в ретиноидах и дифенилполиенах с

N>>2 расположено выше состояния $,, и энергетический зазор АЕ (5,—
—$,) изменяется в диапазоне 1000—4000 см-! [7. °]. Оптический пере-
ход s,<-$, разрешен по симметрии и создаваемое им поглощение дол-

жно располагаться в ближней ИК-области. Для обнаружения и иссле-

дования спектрально-поляризационных характеристик этого перехода и

переходов в более высокие возбужденные электронные состояния в рети-
нилацетате, альдимине ретиналя (Шиффово основание ретиналя) и дифе-
нилполиенах 1,8-дифенилоктатетраене (ДФО), 1,6-дифенилгексатриене
(ДФГ) и 1,4-дифенилбутадиене (ДФБ) нами была использована мето-

дика прямой регистрации поглощения света молекулами в состоянии ,
[. *°]. Возбуждение в состояние $, проводилось второй гармоникой руби-
нового лазера (347 нм) с длительностью импульса около 25 нс, а для зон-

дирования ниглользовалась импульсная газоразрядная лампа.

‚ Спектр наведенного поглощения из $,-состояния — ретинилацетата

(рис. 1, кривая 3) имеет широкий максимум при 1,5 мкм. Для ДФО
был зарегистрирован коротковолновый вибронный максимум спектра

поглощения s,<-5, (кривая 4), у ДФГ зарегистрирован только край
ИК-полосы поглощения (кривая 5), а в случае ДФБ соответствующее
ИК-поглощение вообще отсутствовало. Регистрация при 27>1,66 мкм

была невозможна из-за поглощения растворителей и резкого падения чув-
ствительности фотоприемника в этой области. Оценки максимального KO-

эффициента экстинкции (— 1000 моль-дм”B:см-!), силы — осциллятора
(~0,05) и дипольного момента перехода (-- 10.—*°Кл.м) для полосы

поглощения ретинилацетата в ч-гексане при 293 К с Лтах==l,s мкм пПо-

зволили отнести его к разрешенному л—л*-переходу. Грубая оценка ча-

стоты o—o-перехода для этой полосы дает 3 000--1 000 см-!. Дихроизм
наведенного поглощения для данного перехода совпадает со степенью
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поляризации люминесценции $;->5, при одинаковых условиях регистра-
ции ['°]. Так как результаты двухфотонной спектроскопии указывают
на наличие нижнего четного s|-состояния, то наблюдавшееся поглоще-

ние обусловлено переходом между близколежащими синглетными воз-

бужденными состояниями различной четности, т. e. между $, и 5,. Ана-
логичный вывод можно сделать относительно переходов из §; B ДФО и

ДФГ [*°]. Переход s,<-$, аналогичен переходу 5»«-50. Изменение тем-

пературы и/или растворителя вызывает одинаковые смещения данных

полос поглощения (табл. 2). Данное совпадение объясняется существо-
ванием зависимости энергии состояния $, (относительно оснНоВНоГо CO-

стояния $) от условий окружения и отсутствием такой 3aBHCHMOCTH

для состояния $,, что проявляется в смещениях спектров поглощения

s<s и «неподвижности» спектров флуоресценции $|->5..
При увеличении длины полиеновой цепи, т. е. переходя от дифенил-

полиенов и ретиноидов к В-каротину, спектры поглощения полиенов

испытывают батохромное смещение, а флуоресценция становится край-
не слабой, и ее регистрация затруднена даже при 77и 4,2 К. Нами бы-

ла зарегистрирована флуоресценция В-каротина и определены ее кван-

товые выходы в изопентане при 77 и 4,2 К при стационарном возбужде-
нии. Зеркальная симметрия спектра флуоресценции спектру поглощения

Puc. 2. Спектры поглощения s,<-$, (1) и флуоресценции S,—S, (2) В-каротинавизо-
пентане при 77 К; спектры поглощения s„<-$, В-каротина в н-гексане (3) и хинолине

(4) при 293 К.

e e e —— a ———a— —

Растворитель, AE, cu~!

температура
[_ oРатУР

5-5 l S-S,

Толуол, 560=-25 570=-60
293 К

Гексан+-толуол (1:1), 280425 320460

н-гексан, 280425 < 210+60
236 K

Диэтиловый эфир, 480--25 450460
208 K

Таблица 2

Батохромный сдвиг максимумов спектров 5,<-$, и s,+-5, в ДФО при изменении

показателя преломления растворителя и температуры относительно максимумов в

н-гексане при 293 К.



6 Eesti ТА Toimetised. F*M 3 1991 225

89Sy H OUeHb MAJBIÜ 'для полиенов стоксов сдвиг (рис. 2) позволяют

связать данное .испускание с переходом s›—>so. Времена жизни состоя-

ния Sy, оцененные из квантовых. выходов флуоресцении (4--2) - 1075 при
77 Ки (B=-3) .105 при 4,2:К и естественной длительности флуоресцен-
ции 10° с, составили' (4--2) - 10-3 си (B=-3) - 10-!% с при 77 и 4,2 К [?!].
Чрезвычайно короткое время жизни состояния $, обусловлено эффек-
тивной безызлучательной конверсией в близкорасположенное состояние

s.° В

Методом пикосекундного лазерного фотолиза нами [!722] было

исслёдовано поглощение из.состояния S; В-каротина в ряде растворите-
лей и полимерных пленках при 293 и 173 К. Изображенные на рис. 2

спектры 5,„<-б5,-поглощения — (кривые 3,4) претерпевают батохромное
смещение при переходе от растворителей с малым коэффициентом пре-
ломления л (я-гексан, л==1,375) к растворителям с большими л (1,498—
толуол и 1,623 — хинолин). Такое смещение спектров может быть обу-
словлено универсальными межмолекулярными взаимодействиями раст-
воренных молекул с молекулами.растворителя. Время жизни $,-состоя-
ния В-каротина в толуоле, н-гексане, хинолине и вазелиновом — масле

при 293 К составило 10--2 пс. Оно не. менялось также при внедрении
В-каротина в полимерную матрицу поливинилбутираля и понижении

температуры растворадо 173 К. Такая независимость времени позволя-

ет предполагать, что скорость внутренней конверсии [-каротина из CO-

стояния 5, п OГоO. также составляет величину 10!! c—.

‚ Максимальный коэффициент экстинции s,„<-5,-поглощения, по на-

шим оценкам, был не менее половины максимального коэффициента по-

глощения из основного состояния. Поэтому переход s„+-5, должен быть

разрешен, и он происходит между состояниями `разной четности. Пола-
гая, что s|-состояние четное, б„-состояние должно быть нечетным. Ско-

рее всего конечным состоянием S, в переходе 5 „«—s, будет то состоя-

ние, которсе можно наблюдать и в переходе из основного COCTOSIHHSI.

Максимум спектра ‚ коротковолнового s„<-sо-поглощения — В-каротина
расположен при 275 нм (36 500 см-', рис. 2). Отметим, что интенсивный

переход, s„<-5, в В-каротине аналогичен 5 „<—,-переходу в дифенилпо-
лиёнах, для которых соответствующее состояние S также, вероятно,

проявляется во второй по интенсивности полосе поглощения из OCHOBHO-

го состояния. Частотный промежуток между максимумами S,<-S; UH
s,„+—s спектров составляет для.В-каротина в гексане около 18 500 см-',

Рис. 3. Спектры ‘поглощений s,<-$, (1, 2) и s,„+-$, (3—5) протонированного (5) и

непрёетонированного Шиффова основания ретиналя в хн-гексане (1, 3,5) и этанолс

(2, 4) при 293 К.
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что должно быть близко к энёргии $,-состояния. В то же время самый
длинноволновый максимум в спектре s,<-sо-поглощения располагастся
при 20 800 см-!, что представляет оценку энергии $,-состояния. Отсюда
видго, что состояние $, располагается на несколько тысяч см! ниже,
чем обусловливающее поглощение состояние $› (!В+*).

Если для молекул В-каротина и дифенилполиенов, не имеющих B

своем составе гетероатомов, характерны в основном универсальные
межмолекулярные взаимодействия с растворителем, то для ретиноидов,
в состав которых входят атомы кислорода и азота, возможны специфи-
ческис взаимодействия с молекулами растворителей. Особенно нагляд-

но это проявляется в случае образования водородной связи ретиноида
со спиртами. Наши пикосекундные исследования н-бутиламинового
Шиффова основания (альдимина) ретиналя при комнатной температу-
ре показали значительное смещение спектров $„-<-s,|-поглощения при
переходе от н-гексана к этанолу. Как видно на рис. 3, спектр поглоще-

ния s,<-5, в этаноле батохромно сдвигается по отношению к спектру в

н-гексане на 20 нм, а для спектров 5,«-$,-поглощения это смещение

достигает 115 нм. Длительности распада поглощения 5„-<—s, составили

ЗO--5 пс в н-гексане и 40--5 пс в этаноле, A Amax — 460 и 575 нм соот-

ветственно. Спектр наведенного поглощения s,„<-$, альдимина ретина-
ля в н-гексане с Лтмах== 465 нм при 290 К был ранее зарегистрирован в

[?3], а время распада данного поглощения составляло 21--5 пс.

Известно, что альдимин ретиналя в основном состоянии образует во-

дородные связи с этанолом [?*]. На это указывают батохромное смеще-

ние спектра поглощения в этаноле (рис. 3) и полное исчезновение в нем

колебательной структуры, слабо выраженной в спектре в н-гексане.

Факт значительно большего смещения спектров 5 „-—5,-поглощения при
переходе от н-гексана к этанолу может быть связан с усилением про-
тоноакцепторных свойств молекулы ретиноида в состоянии $,, которое
должно сопровождаться значительным смещением электронной плотно-

сти при возбуждении в 5,. Действительно, в [?s] отмечалось сильное

смещение отрицательного заряда к атому азота альдимина ретиналя в

состоянии 5,, и дипольный момент s|-состояния в результате этого уве-
личивался на 10 Д по отношению к основному состоянию.

Чтобы оценить степень переноса протона от молекулы этанола K

молекуле альдимина ретиналя в $,-состоянии, мы зарегистрировали
спектр s,„<-s|-поглощения альдимина ретиналя, протонированного па-

рами трифторуксусной кислоты. Спектр поглощения $,---5, протониро-
ванного альдимина ретиналя совпал по положению и ширине со спект-

ром альдимина ретиналя в этаноле (рис. 3), что позволяет сделать вы-

вод о практически полном переносе протона при возбуждении альдими-

на ретиналя в комплексе с этанолом.
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Stanislav BONDAREV, Sergei BATSILO, Sergei TIHHOMIROV

| ESIMESE ERGASTATUD SINGLETTOLEKU LASERSPEKTROSKOOPIA

RETINOIDIDES, DIFENUULPOLUEENIDES ЗА B-KAROTIINIS

On uuritud madalaima ergastatud singlettseisundi S; spektraal-, polarisatsiooni- ja
ajakarakteristikuid retincidides, difeniiiilpoliieenides ja p-karotiinis ning nididatud, et
uuritud poliieenides on S;-seisund paarisseisund. On leitud, et temperatuuril 77 ja 4,2 K
lahtub B-karotiini S,-seisundist {(ilinork fluorestsents kvantsaagisega <<lo—* ja elueaga
<lO-13 s. B-karotiini S;-seisundi eluiga vedellahustes ja poliimeermaatriksites tempe-
ratuuril 293 ja 173 К on 107!! s, Sy«S;, ja S,<S, iileminekutega seotud neeldumis-
spektrite nihked erinevates lahustites оп P-karotiini ja difeniiiilpoliieenide korral pohjus-
tatud universaalsetest vastastikmojudest molekulide vahel. Retinaali Schiffi aluse kor-
ral realiseerub spetsiifiline vastastikmdju protoonse lahustiga, mis pohjustab prootoni
iilekande etanoolilt retinoidile viimase ergastatud seisundis.

Stanislav BONDAREYV, Sergei BACHILO, and Sergei TIKHOMIROV

LASER SPECTROSCOPY OF THE LOW-LYING EXCITED SINGLET STATE IN

RETINOIDS, DIPHENYLPOLYENES, AND B-KAROTENE

Using the methods cf nanosecond and picosecond laser spectroscopy, spectral, pola-
rization and temporal characteristics of the lowest singlet-excited state S; have been
studied in a vision chromophore retinal, natural dpigment B-carotene, diphenylpolyenes
(1,4-diphenylbutadiene, 1,6-diphenylhexatriene and 1,8-diphenyloctatriene), and their
analogues. Based on the spectral-polarization characteristics of two-photon-excited
luminescence о retinal and retinyl acetate and of transient S,<S; absorption in

retinoids and diphenylpoiyenes, it is concluded that the lowest S, state is even ('А;*)
in character in the investigated polyenes.

We have registered iluorescence о! B-carotene occurring from an odd s,(!В+*)
state in isopeniane at 42K and 77 K, and S,<S, absorption in different solvents. The
very short lifetime of the S, state (<<lo—'3 s) and extremely low fluorescence quantum
yield from the latter (<<io-*) are due to the effective internal conversion to the lower
S, state, whose lifetime is 10—'' s in liquid solutions and polymer matrices at 293 K
and 173 K. The S,<-S, absorption in B-carotene is caused by the transition from the
lowest excited singlet state 5. (‘А;*) to the higher excited state S, that is also present
in the S»<«S§, absorption spectrum.

The transient picosecond S,<S, absorption spectra of the Schiffi base of retinal

(retinal analogue bound with protein amino acid in rhodopsin and other biosystems) at
293 K undergo a significant batochromic shift as one goes from n-hexane (Amax=
=460 nm) to ethanol (imax=>s7s nm). This is attributed to practically full transition
of the proton from ethanol to retinoid in the excited state.
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	SELECTION OF HOMOGENEOUS LINEWIDTHS OF IMPURITY MOLECULES BY SATURATIVE SPECTRAL BURNING
	Fig. 1. Schematic of actual levels and transitions. Solid arrows — «fast» transitions resulting in the quasiequilibrium population of the three-level system; dashed arrows — «slow» photoburning.
	Untitled
	Fig. 2. Model distribution of homogeneous linewidths (a — I'y/T' = =2O) and the shapes of probe holes (b) before (/) and after (2,3) the saturative preburning at the scanning rates wvo/ma=l.o (2), 0.2 (3). The dimensionless intensity parameter В/Г==2.o. АП holes are normalized to the same amplitude.
	Fig. 3. Dependences of the probe hole width on the dimensionless intensity of the pre. burning B/T for different ratios of the limit widths Ty/T''=lo (7), 20 (2), 50 (3) The preburning scanning rate volna=l.o.
	ИССЛЕДОВАНИЕ СВЕТО- И ТЕРМОИНДУЦИРОВАННОЙ СПЕКТРАЛЬНОЙ ДИФФУЗИИ В ПРИМЕСНЫХ АМОРФНЫХ СИСТЕМАХ МЕТОДОМ ШТАРК-СПЕКТРОСКОПИИ ПРОВАЛОВ
	Рис. 1. Блок-схема — автоматизированной установки AJA — исследования — эффекта Штарка на провалах.
	Puc. 2. Временная диаграмма изменения напряжения на образце при регистрации поле вых кривых. А/ — шаг сканирования, т, — время накопления в каждой точке.
	Рис. 3. Изменение относительной ши;›[ины провала с ростом эволюции при выжигании. Минимальная экспозиция (Рl)мин==Но==6o мкДж/см?, максимальная плотность мощности при выжигании — Ро==6o мкВт/см?. Разным мощностям выжигающего излучения соответствуют обозначенся: I — P=Py, 2 — P=P,/6, 3 — P=P,/15.
	Рис. 4. Зависимость необ]ратимого уширения провала, наблюдаемого при отжиге образца, от АТ= (Тотж—Твыж). Экспериментальным данным, полученным при разных Твыж., соответствуют обозначения: 1 — Tlum,=s K 2 — Тьнж.=ls K, 3 — Tnux.=2o K.

	ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ПРОФИЛЬ И ПОЛЯРИЗАЦИЯ ПРОВАЛОВ В СПЕКТРАХ ПОГЛОЩЕНИЯ PACTBOPOB МЕТАЛЛОПОРФИРИНОВ
	Рис. 1. ЭПП, полученный на растворе мезо (С.Н,СН;), ТБП-7п в ПММА при 4,2 К (/== Е/Г», Г»==2,l7хolo* В/см): / — двухполярный, 2 — однополярный эксперимент.
	Рис. 3. Зависимость ширины — профиля от интенсивности выжигающего света. Примесь — Me3O(CH;)y TBII-Zn; точки = — эксперимент, сплошная линия — расчет по формуле (6), В==///о, /о== 65 мВт/см?.
	Рис. 2. ЭПП, полученные при — разных интенсивностях выжигающего света. Примесь — мезо (С.Н;), ТБП-7п; /(мВт/см?): 1 — 0,22; 2 — 0,65; 8 — 2,3; 4 — 7,2; 5 — 23; 6 — 65; сплошные линии — расчёет по формуле (5) при Г, (хlo* В/см): а — 1,33; 6 — 61),75; cš—— 2,67; г — 3,9; — 5,0.
	PesyanaTu измерений навёденного дипольного момента, ширины профиля и полуширины БФЛ

	СЕЛЕКТИВНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ПОЛИМЕТИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Структурные формулы и спектры поглощения (а) и флуоресценции (6) (при УФ-возбуждении, №==3oB нм, на высокие вибронные подуровни) растворов полиметиновых красителей в эталоне при Г ==4,2 K. На выставке — участок спектра возбуждения флуоресценции 20 (1) и после (2) выжигания (Aper.=s93 HM, Ahper.=l нм, Аулаз.==o,3 см”!, Рдаз.== 5 мДж/см?). .
	Untitled
	Untitled
	Рис. 2. Спектры возбуждения флуоресценции (а) и спектры флуоресценции (6) (при селективном возбуждении вблизи o—o-перехода) растворов полиметиновых красителей в этаноле при Т==4,2 К, А%возв.==o,ol нм (0,3—0,2 см-!), Айрег. ==0,05 нм: I (a) —Av = 158, 266, 321, 369, 383, 408, 568, 616, 793, 810, 1027 см-'; (6) — Ау == 158, 266 см-!. П (а) — Ау == 177, 316, 398, 443, 500, 534, 568, 576, 625, 697, 843, 917, 1171, 1234, 1248, 1338, 1369, 1394, 1441, 1490, 1591 ем-!. 111 (a) —Av = 17, 170, 502, 1239, 1332, 1371, 1427, 1467, 1506, 1583, 1603, 1 638 см-!. (6) — Ау == 47, 175 см7!. 1У (а) — Ау == 148, 297, 439, 562, 647, 729, 939, 1 058, 1 124 см-'; (6) — Ау == 446, 573, 741 см-!.


	ДИНАМИКА РЕЛАКСАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ В АГРЕГАТАХ ФОТОСИНТЕТИЧЕСКИХ ПИГМЕНТОВ ПРИ ПИКОСЕКУНДНОМ ЛАЗЕРНОМ ВОЗБУЖДЕНИИ
	Рис. 1. Спектрально-кинетические параметры агрегатов хлорофилла (сверху — вниз): структурная формула; кинетика изменений оптической плотности; дифференциальный спектр при пикосекундном возбуждении; спектры поглощения и флуоресценции; спектры поляризации флуоресценции; сдектры кругового дихроизма, –
	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 стационарного нагрева образца на 10°С (83; нормировано к максимуму спектра [ на длине волны 680 нм),
	Рис. 3. Зависимость MH3MEHEHHÜ оптической плотности раствора arperata PEO (Хрег.==69s нм) от энергии возбуждения (Лвозв.==42B нм) в логарифмическом масштабе при задержках зондирующего импульса 10 пс (1) и 500 пс (2; черные и белые кружки — две разные серни экспериментов).
	Параметры горячего переноса (ГП) и горячей миграции (ГМ) в агрегатах пигментов (теория Хижнякова—Техвер [!!. !?])

	CORRELATION OF THE ZERO-PHONON ELECTRONIC TRANSITION PROBABILITIES (DEBYE-WALLER FACTORS) FOR MOLECULAR IMPURITY CENTRES IN AMORPHOUS HOSTS WITH SPECTRAL MATRIX SHIFTS
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	= Table 2 Solvent-induced shifts of the S,«<-S, absorption maxima at 20°C j

	SPECTRO-LUMINESCENT CHARACTERISTICS AND KINETICS OF Yb3+ COMPLEXES OF PORPHYRINS
	Untitled
	Fig. 1. Fluorescence spectra of powder (/) and 19 NaHCO; (2) solution of Yb-TSPP complex at 77 K. Fig. 2. The Stark structure of Yb3+ levels in Yb-2,4-di(a-methoxiethyl) DPIX complexes in phosphatidylcholin liposomes (7), 19 aqueous solution (2), in the form of powder at 77K (3), in Yb-TSPP complex in liposomes (4), in 19% aqueous solution of soda (5); Yb3+ Jevels in YAG [!']: experimental values for rhombic (D;) distortion of the cubic symmetry of the crystal (7) and calculated values for cubic symmetry only (8).
	Untitled
	Untitled
	Fig. 3. Fluorescence spectra of the Yb-24- -di (a-methoxyethyl) DPIX complex: a — in 1% solution of soda (/) and liposomes (2) (in the fluorescence region of the Yb3+ jon); b — the same as in «a» in deuterized aqueous solution (/) and liposomal aqueous suspension (2); ¢ — the same as in «a» (in the region of molecular fluorescence).
	Fig. 4. Luminescence kinetics of Yb-porphyrin complexes (0.5 s/div.): Yb-TSPP (powder) (1); the same in 19 soda solution (2); isomer Yb-TSPP No 1 (powder) (3); the same in 19 soda solution (4); isomer Yb-TSPP No 2 (powder) (5), the same in 1% soda solution (6). Solid-phase complexes: Yb-TPP (7); Yb-4Br-TPP (8): Yb-12Br-TPP (9). Yb-2,4-di(a-methoxyethyl) DPIX complexes: powder (10); liposomal form (/) and chloroform solution (/2). 13 — the pumping pulse,
	Table 1 The intensity distribution for magneto-dipole |J, J,>—|J’, J.”>> components of the 2Fse, T'—>F77s, T; Yb3+ transition
	Table 2 The average values of T for some Yb®+ porphyrin complexes (us)

	ДИПОЛЬ-ДИПОЛЬНЫЕ И ОБМЕННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ХИМИЧЕСКИХ ДИМЕРАХ ПОРФИРИНОВ
	Untitled
	Рис. 2. Структуры 3!,5!'-циклодимера (/) u Zn-3's'-unkaoaumepa (2) и взаимная —> ориентация дипольных моментов переходов (и) в донорной () и акцепторной (А) компонентах.
	Puc. 3. Спектры флуоресценции 7п-3!, 5!-циклодимера при 4,2 К в смеси петролейный эфир — диэтиловый эфир — изопропанол (5:5:2): / — возв ==5940 A (S, S;-nepeход в А); 2 — Лвозв == 5815 Ä (S,— Si-nepexoz B D).
	XapakTepucTHku S;- u T,-cOCTOSIHMI мономеров и химических димеров порфиринов B смеси петролейный Ээфир — диэтиловый эфир — изопропанол (5:5:2) в отсутствие кислорода

	SPECTROSCOPIC STUDY OF JET-COOLED BENZOTRIAZOLE
	Fig. 1. Tautomers of benzotriazole: IH-tautomer with C; symmetry and 2H-tautomer with Cyp, symmetry. <
	Fig. 2. Fluorescence excitation spectrum of jet-cooled benzotriazole. Band intensities are not normalized to the laser intensity.
	Fig. 3. Dispersed fluorescence spectrum following the excitation into o—Oo band at 34 929 cm-!. Resolution 0.23 nm (26 ст-!).
	Fig. 4. Rotationai contours of some vibronic bands. Resolution 0.3 ст-!.
	Fig. 5. Dispersed fluorescence spectra from the excitation of 34929 (0—0), 35409 and 35724 cm—! bands. Resolution 1 nm (115 ст-!),
	Table 1 Vibronic band frequencies (cm—') and intensities in the fluorescence excitation spectrum. Absolute accuracy 2 ст-!
	Table 2 Relative positions (in cm-!) and intensities of the bands in the dispersed fluorescence spectrum о! o—o (34 929 ст-!) band with the corresponding Raman and IR frequencies and assignments for fundamentals from [?]
	: Table 3 Relative freguencies (in cm-!) and intensities of ihe features in the low-rcsolution dispersed fluorescence spectra of 35409 and 35724 cm-! bands and their correspondence with freguences irom o—o (34 929 cm-!) band DF spectrum or Raman and IR data from [°]

	ЛАЗЕРНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ НИЖНЕГО СИНГЛЕТНО-ВОЗБУЖДЕННОГО СОСТОЯНИЯ В РЕТИНОИЙИДАХ, ДИФЕНИЛПОЛИЕНАХ И ẞ-КАРОТИНЕ
	Puc. 1. Спектры флуоресценции $,->s, (2) и поглощений ss,<-$, и s»<-5, (3—5) pe тинилацетата (1—83), ДФО (4) и ДФГ (5) в н-гексане при 293 К.
	Puc. 2. Спектры поглощения s,<-$, (1) и флуоресценции S,—S, (2) В-каротина в изопентане при 77 К; спектры поглощения s„<-$, В-каротина в н-гексане (3) и хинолине (4) при 293 К.
	Рис. 3. Спектры ‘поглощений s,<-$, (1, 2) и s,„+-$, (3—5) протонированного (5) и непрёетонированного Шиффова основания ретиналя в хн-гексане (1, 3,5) и этанолс (2, 4) при 293 К.
	Таблица 1 Характеристики двухфотонного поглощения ретинилацетата и ретиналя на длине волны 694 нм
	Таблица 2 Батохромный сдвиг максимумов спектров 5,<-$, и s,+-5, в ДФО при изменении показателя преломления растворителя и температуры относительно максимумов в н-гексане при 293 К.

	ДИНАМИКА ТУШЕНИЯ ВОЗБУЖДЕННЫХ ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ ОГРАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ КИСЛОРОДОМ
	Untitled
	Рис. 2. Зависимость константы скорости тушения триплетного состояния мезопорфирина кислородом от фактора Т/т).
	Puc. 3. Зависимость ks-m/TlO-% or n°s.
	Рис. 4. Зависимость констант — скорости тушения ks (1), Ёт (2) и коэффициента диффузии Во, () от 17 '/?.
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	Fig. 1. Schematic of actual levels and transitions. Solid arrows — «fast» transitions resulting in the quasiequilibrium population of the three-level system; dashed arrows — «slow» photoburning.
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	Fig. 2. Model distribution of homogeneous linewidths (a — I'y/T' = =2O) and the shapes of probe holes (b) before (/) and after (2,3) the saturative preburning at the scanning rates wvo/ma=l.o (2), 0.2 (3). The dimensionless intensity parameter В/Г==2.o. АП holes are normalized to the same amplitude.
	Fig. 3. Dependences of the probe hole width on the dimensionless intensity of the pre. burning B/T for different ratios of the limit widths Ty/T''=lo (7), 20 (2), 50 (3) The preburning scanning rate volna=l.o.
	Рис. 1. Блок-схема — автоматизированной установки AJA — исследования — эффекта Штарка на провалах.
	Puc. 2. Временная диаграмма изменения напряжения на образце при регистрации поле вых кривых. А/ — шаг сканирования, т, — время накопления в каждой точке.
	Рис. 3. Изменение относительной ши;›[ины провала с ростом эволюции при выжигании. Минимальная экспозиция (Рl)мин==Но==6o мкДж/см?, максимальная плотность мощности при выжигании — Ро==6o мкВт/см?. Разным мощностям выжигающего излучения соответствуют обозначенся: I — P=Py, 2 — P=P,/6, 3 — P=P,/15.
	Рис. 4. Зависимость необ]ратимого уширения провала, наблюдаемого при отжиге образца, от АТ= (Тотж—Твыж). Экспериментальным данным, полученным при разных Твыж., соответствуют обозначения: 1 — Tlum,=s K 2 — Тьнж.=ls K, 3 — Tnux.=2o K.
	Рис. 1. ЭПП, полученный на растворе мезо (С.Н,СН;), ТБП-7п в ПММА при 4,2 К (/== Е/Г», Г»==2,l7хolo* В/см): / — двухполярный, 2 — однополярный эксперимент.
	Рис. 3. Зависимость ширины — профиля от интенсивности выжигающего света. Примесь — Me3O(CH;)y TBII-Zn; точки = — эксперимент, сплошная линия — расчет по формуле (6), В==///о, /о== 65 мВт/см?.
	Рис. 2. ЭПП, полученные при — разных интенсивностях выжигающего света. Примесь — мезо (С.Н;), ТБП-7п; /(мВт/см?): 1 — 0,22; 2 — 0,65; 8 — 2,3; 4 — 7,2; 5 — 23; 6 — 65; сплошные линии — расчёет по формуле (5) при Г, (хlo* В/см): а — 1,33; 6 — 61),75; cš—— 2,67; г — 3,9; — 5,0.
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	Рис. 1. Структурные формулы и спектры поглощения (а) и флуоресценции (6) (при УФ-возбуждении, №==3oB нм, на высокие вибронные подуровни) растворов полиметиновых красителей в эталоне при Г ==4,2 K. На выставке — участок спектра возбуждения флуоресценции 20 (1) и после (2) выжигания (Aper.=s93 HM, Ahper.=l нм, Аулаз.==o,3 см”!, Рдаз.== 5 мДж/см?). .
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	Рис. 2. Спектры возбуждения флуоресценции (а) и спектры флуоресценции (6) (при селективном возбуждении вблизи o—o-перехода) растворов полиметиновых красителей в этаноле при Т==4,2 К, А%возв.==o,ol нм (0,3—0,2 см-!), Айрег. ==0,05 нм: I (a) —Av = 158, 266, 321, 369, 383, 408, 568, 616, 793, 810, 1027 см-'; (6) — Ау == 158, 266 см-!. П (а) — Ау == 177, 316, 398, 443, 500, 534, 568, 576, 625, 697, 843, 917, 1171, 1234, 1248, 1338, 1369, 1394, 1441, 1490, 1591 ем-!. 111 (a) —Av = 17, 170, 502, 1239, 1332, 1371, 1427, 1467, 1506, 1583, 1603, 1 638 см-!. (6) — Ау == 47, 175 см7!. 1У (а) — Ау == 148, 297, 439, 562, 647, 729, 939, 1 058, 1 124 см-'; (6) — Ау == 446, 573, 741 см-!.
	Рис. 1. Спектрально-кинетические параметры агрегатов хлорофилла (сверху — вниз): структурная формула; кинетика изменений оптической плотности; дифференциальный спектр при пикосекундном возбуждении; спектры поглощения и флуоресценции; спектры поляризации флуоресценции; сдектры кругового дихроизма, –
	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 стационарного нагрева образца на 10°С (83; нормировано к максимуму спектра [ на длине волны 680 нм),
	Рис. 3. Зависимость MH3MEHEHHÜ оптической плотности раствора arperata PEO (Хрег.==69s нм) от энергии возбуждения (Лвозв.==42B нм) в логарифмическом масштабе при задержках зондирующего импульса 10 пс (1) и 500 пс (2; черные и белые кружки — две разные серни экспериментов).
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	Fig. 1. Fluorescence spectra of powder (/) and 19 NaHCO; (2) solution of Yb-TSPP complex at 77 K. Fig. 2. The Stark structure of Yb3+ levels in Yb-2,4-di(a-methoxiethyl) DPIX complexes in phosphatidylcholin liposomes (7), 19 aqueous solution (2), in the form of powder at 77K (3), in Yb-TSPP complex in liposomes (4), in 19% aqueous solution of soda (5); Yb3+ Jevels in YAG [!']: experimental values for rhombic (D;) distortion of the cubic symmetry of the crystal (7) and calculated values for cubic symmetry only (8).
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	Fig. 3. Fluorescence spectra of the Yb-24- -di (a-methoxyethyl) DPIX complex: a — in 1% solution of soda (/) and liposomes (2) (in the fluorescence region of the Yb3+ jon); b — the same as in «a» in deuterized aqueous solution (/) and liposomal aqueous suspension (2); ¢ — the same as in «a» (in the region of molecular fluorescence).
	Fig. 4. Luminescence kinetics of Yb-porphyrin complexes (0.5 s/div.): Yb-TSPP (powder) (1); the same in 19 soda solution (2); isomer Yb-TSPP No 1 (powder) (3); the same in 19 soda solution (4); isomer Yb-TSPP No 2 (powder) (5), the same in 1% soda solution (6). Solid-phase complexes: Yb-TPP (7); Yb-4Br-TPP (8): Yb-12Br-TPP (9). Yb-2,4-di(a-methoxyethyl) DPIX complexes: powder (10); liposomal form (/) and chloroform solution (/2). 13 — the pumping pulse,
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	Рис. 2. Структуры 3!,5!'-циклодимера (/) u Zn-3's'-unkaoaumepa (2) и взаимная —> ориентация дипольных моментов переходов (и) в донорной () и акцепторной (А) компонентах.
	Puc. 3. Спектры флуоресценции 7п-3!, 5!-циклодимера при 4,2 К в смеси петролейный эфир — диэтиловый эфир — изопропанол (5:5:2): / — возв ==5940 A (S, S;-nepeход в А); 2 — Лвозв == 5815 Ä (S,— Si-nepexoz B D).
	Fig. 1. Tautomers of benzotriazole: IH-tautomer with C; symmetry and 2H-tautomer with Cyp, symmetry. <
	Fig. 2. Fluorescence excitation spectrum of jet-cooled benzotriazole. Band intensities are not normalized to the laser intensity.
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	Puc. 1. Спектры флуоресценции $,->s, (2) и поглощений ss,<-$, и s»<-5, (3—5) pe тинилацетата (1—83), ДФО (4) и ДФГ (5) в н-гексане при 293 К.
	Puc. 2. Спектры поглощения s,<-$, (1) и флуоресценции S,—S, (2) В-каротина в изопентане при 77 К; спектры поглощения s„<-$, В-каротина в н-гексане (3) и хинолине (4) при 293 К.
	Рис. 3. Спектры ‘поглощений s,<-$, (1, 2) и s,„+-$, (3—5) протонированного (5) и непрёетонированного Шиффова основания ретиналя в хн-гексане (1, 3,5) и этанолс (2, 4) при 293 К.
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	Рис. 4. Зависимость констант — скорости тушения ks (1), Ёт (2) и коэффициента диффузии Во, () от 17 '/?.
	Fig. 1. Luminescence spectra of malignant (p) and normal (n) tissues of human rectum, recorded 2 hours after oncosurgery. Nitrogen laser excitation, T=3oo K.
	Fig. 2. Luminescence spectra of malignant (p) and normal (n) tissues of human rectum, recorded 2 (lower pair of spectra) and 20 hours. (upper pair of spectra) aiter oncosurgery. Argon ijon laser excitation, 7=300 K. .
	Fig. 3. Luminescence spectra of malignant (p) and normal (n) tissues of human rectum, recerded 2 hours after oncosurgery. Argon ion laser excitation, 7=77 K.
	Fig. 4. Luminescence spectra of malignant (p) and normal (n) tissues of human rectum, recorded 2 hours after oncosurgery. Helium-neon laser excitation, T=77 K.
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