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Ñ.Í. Ëåòóòà

ÒÐÈÏËÅÒ-ÑÈÍÃËÅÒÍÀß ÈÍÒÅÐÊÎÌÁÈÍÀÖÈÎÍÍÀß ÊÎÍÂÅÐÑÈß Â
ÌÍÎÃÎÀÒÎÌÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËÀÕ

Ïî êèíåòèêå çàòóõàíèÿ íàâåäåííîãî ïîãëîùåíèÿ è ïðîñâåòëåíèÿ îáðàçöîâ ïðè ñòóïåí÷àòîì äâóõ-
êâàíòîâîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóë ÷åðåç íèæíåå òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå èññëåäîâàíà îáðàòíàÿ Ò

m→→→→→S
1

èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿ â êñàíòåíîâûõ êðàñèòåëÿõ. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ âåëè÷èí êâàíòîâîãî
âûõîäà 

1STm
ϕ  ïðîöåññà äëÿ ãàëîãåíçàìåùåííûõ ôëóîðåñöåèíà.

Ââåäåíèå
 Ðåëàêñàöèÿ âûñîêèõ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ

òðèïëåòíûõ Ò
m
 ñîñòîÿíèé (ÂÝÂÒÑ) ìíîãîàòîìíûõ ìî-

ëåêóë ïðîèñõîäèò ïî îäíîìó èç ñëåäóþùèõ êàíàëîâ:
� âíóòðåííÿÿ Ò

m
→Ò

1
 êîíâåðñèÿ èëè Ò

m
→Ò

1
 ôëóî-

ðåñöåíöèÿ;
� ôîòîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ;
� òðèïëåò-òðèïëåòíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè íà ìîëåêó-

ëû îêðóæåíèÿ;
� îáðàòíàÿ Ò

m
→S

1
 èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåð-

ñèÿ (ÈÊÊ) â ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå.
Âûñîêàÿ ñêîðîñòü âíóòðåííåé êîíâåðñèè (â êîíäåí-

ñèðîâàííûõ ñðåäàõ ~ 1011-1012 ñ-1 [1]) è çàïðåò ÈÊÊ ïðà-
âèëàìè îòáîðà ñíèæàþò âåðîÿòíîñòü èíòåðêîìáèíàöè-
îííûõ Ò

m
→S

1
 ïåðåõîäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè êàíà-

ëàìè ðåëàêñàöèè. Âîçìîæíî, ïîýòîìó Ò
m
→S

1
 èíòåðêîí-

âåðñèÿ ìàëîèçó÷åíà è äî íåäàâíåãî âðåìåíè áûëà îáíà-
ðóæåíà ëèøü ó íåáîëüøîé ãðóïïû ìîëåêóë àðîìàòè÷åñ-
êèõ óãëåâîäîðîäîâ â ðàñòâîðàõ è ãàçîâîé ôàçå [2-6].

Ïåðâûå ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ òðèïëåò-
ñèíãëåòíîé ÈÊÊ, ñëåäóþùåé çà âîçáóæäåíèåì ìîëåêóë
â ïîëîñå ýëåêòðîííîãî òðèïëåò-òðèïëåòíîãî ïîãëîùå-
íèÿ (Ò-Ò ïîãëîùåíèå), ïðîâåäåíû â [2] ïðè ñòàöèîíàð-
íîì âîçáóæäåíèè ðàñòâîðîâ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,
îõëàæäåííûõ äî 77 Ê. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ìîëåêóë
êâàíòîâûé âûõîä 

1STm
ϕ  Ò

m
→S

1
 ïåðåõîäîâ, îöåíèâàåìûé

ñðàâíåíèåì èíòåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ ïîñëå âîçáóæäåíèÿ
òðèïëåòíûõ ìîëåêóë ðòóòíîé ëàìïîé è èíòåíñèâíîñòè
ôëóîðåñöåíöèè, íå ïðåâûøàë âåëè÷èíó ~10-5. Íà îñíî-
âàíèè ýòèõ äàííûõ áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî îñíîâíûì
âíóòðèìîëåêóëÿðíûì êàíàëîì äåçàêòèâàöèè ÂÝÂÒ
óðîâíåé ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ âíóòðåííÿÿ
Ò

m
→Ò

1
 êîíâåðñèÿ. Ïîõîæèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â [3-

6], íî ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü çíà÷èòåëüíûå ðàñõîæ-
äåíèÿ (äî äâóõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû!) ÷èñëåííûõ çíà÷å-
íèé âåëè÷èí 

1STm
ϕ , îïðåäåëåííûõ ðàçíûìè àâòîðàìè

äëÿ îäíèõ è òåõ æå ñîåäèíåíèé.
Â îòëè÷èå îò [2-6] â ðàáîòàõ [7-8] íà îñíîâå ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ãàëîãåíçàìåùåííûõ
ôëóîðåñöåèíà, àêòèâèðîâàííîé íàíîñåêóíäíûì âîçáóæ-
äåíèåì ìîëåêóë â ïîëîñå ýëåêòðîííîãî Ò-Ò ïîãëîùå-
íèÿ, ïîêàçàíî, ÷òî îáðàòíàÿ Ò

m
→S

1
 ÈÊÊ íå òîëüêî óñ-

ïåøíî êîíêóðèðóåò ñ âíóòðåííåé êîíâåðñèåé, íî è ÿâ-
ëÿåòñÿ îñíîâíûì êàíàëîì ðåëàêñàöèè ÂÝÂÒÑ èññëåäóå-
ìûõ ñîåäèíåíèé. Ïîçæå, èçó÷àÿ ñâîéñòâà ÂÝÂÒÑ îðãà-
íè÷åñêèõ êðàñèòåëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêè ïèêî-

ñåêóíäíîãî âîçáóæäåíèÿ, àâòîðû [9] ïîäòâåðäèëè ýòîò
âûâîä, à â [10] ïîêàçàíî, ÷òî è â öèàíèíîâûõ êðàñèòå-
ëÿõ äåïîïóëÿöèÿ ÂÝÂÒÑ ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåí-
íî ïî êàíàëó Ò

m
→S

1
 ÈÊÊ.

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû êîëè÷åñòâåííîé
îöåíêè ïðîöåññà Ò

m
→S

1
 ÈÊÊ [6,9]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíà 
1STm

ϕ  ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà
ïî êèíåòèêå íàâåäåííîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè äâóõêâàíòî-
âîì ñòóïåí÷àòîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóë ÷åðåç íèæíåå Ò

1

ñîñòîÿíèå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Îñíîâó ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ èññëå-

äîâàíèÿ îáðàòíîé Ò
m
→S

1
 ÈÊÊ ñîñòàâëÿëè äâà ìîíîèì-

ïóëüñíûõ ëàçåðà. Èçëó÷åíèå ïåðâîãî ëàçåðà (YAG:Nd3+,
λ

1
=532 íì, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà τ=10íñ, ýíåðãèÿ Å=30

ìÄæ) èñïîëüçîâàëîñü äëÿ çàñåëåíèÿ S
1
 ñîñòîÿíèé ìîëå-

êóë. Ñ çàäåðæêîé âî âðåìåíè, äîñòàòî÷íîé äëÿ ïåðåõîäà
ìîëåêóë â òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå â ðåçóëüòàòå S

1
→Ò

1

ÈÊÊ, íà îáðàçåö ïîäàâàëîñü èçëó÷åíèå âòîðîãî ëàçåðà
(ëàçåð íà êðàñèòåëÿõ, λ

2
=580-650íì, τ=10íñ, Å=5ìÄæ

èëè ðóáèíîâûé ëàçåð λ
2
=694 íì, τ=30íñ, Å=70 ìÄæ), ñ

÷àñòîòîé, ñîâïàäàþùåé ñ ïîëîñîé Ò
1
→Ò

m
 ïîãëîùåíèÿ.

Íàâåäåííîå ïîãëîùåíèå ìîëåêóë êðàñèòåëåé ðåãèñòðè-
ðîâàëîñü ÷åðåç ìîíîõðîìàòîð ÌÄÐ-41 ñ ïîìîùüþ ÔÝÓ-
84. Çîíäèðóþùèé ëó÷ ôîðìèðîâàëñÿ íà îñíîâå ñòàöèî-
íàðíîãî èñòî÷íèêà ñâåòà (ëàìïà íàêàëèâàíèÿ ÊÃÌ-100)
ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñâåòîôèëüòðàìè. Ðåãóëèðîâàíèå
âðåìåíè çàäåðæêè ìåæäó èìïóëüñàìè, ñáîð, íàêîïëå-
íèå è ïåðâè÷íàÿ îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
îñóùåñòâëÿëèñü àâòîìàòè÷åñêè, äëÿ ÷åãî èñïîëüçîâàëèñü
ÏÊ è êðåéò ÊÀÌÀÊ.

Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé
îêðàøåííûå ïîëèìåðíûå ïëåíêè ïîëèâèíèëîâîãî ñïèð-
òà (ÏÂÑ). Âûáîð ïîëèìåðà îáóñëîâëåí åãî íèçêîé ñïî-
ñîáíîñòüþ àêöåïòèðîâàòü ýíåðãèþ, ïåðåíîñèìóþ ñ âû-
ñîêèõ òðèïëåòíûõ óðîâíåé ìîëåêóë êðàñèòåëåé [11-12].
Èçó÷åíû ãàëîãåíçàìåùåííûå ôëóîðåñöåèíà � äèáðîì-
ôëóîðåñöåèí (ÄÁÔ), ýîçèí, áåíãàëüñêèé ðîçîâûé (ÁÐ)
è ýðèòðîçèí.

Îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
 Ïðè îäíîêâàíòîâîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóë ïåðå÷èñ-

ëåííûõ êðàñèòåëåé ñâåòîì ñ λ
1
 = 532 íì â ïëåíêàõ ÏÂÑ

èíòåíñèâíîñòü íàâåäåííîãî ïîãëîùåíèÿ óáûâàåò ïî ýê-
ñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó ñ âðåìåíåì æèçíè òðèïëåòíûõ
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ñîñòîÿíèé îò 0,7 äî 6 ìñ. Â ñëó÷àå ïîñëåäîâàòåëüíîãî
íåëèíåéíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë äâóìÿ êâàíòàìè â
ïëàâíîé êèíåòè÷åñêîé êðèâîé çàòóõàíèÿ Ò

1
 ñîñòîÿíèé,

ïîñëå îêîí÷àíèÿ ãåíåðàöèè âòîðîãî ëàçåðà, ïîÿâëÿåòñÿ
õàðàêòåðíàÿ ñòóïåíü (ðèñ. 1, à). Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü
Ò-Ò ïîãëîùåíèÿ èçìåíÿåòñÿ íà âåëè÷èíó TD1∆ . Àíàëî-
ãè÷íûå ñòóïåíè èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè íàáëþäàþò-
ñÿ è â êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ çàòóõàíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè
êðàñèòåëåé. Ïðè÷èíîé ïîÿâëåíèÿ TD1∆  ìîæåò áûòü (i)
Ò-Ò ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ ÂÝÂÒ óðîâíåé êðàñèòåëåé íà
ìîëåêóëû îêðóæåíèÿ, (ii) íåîáðàòèìàÿ ôîòîõèìè÷åñêàÿ
ðåàêöèÿ è (iii) îáðàòíàÿ Ò

m
→S

1
 èíòåðêîíâåðñèÿ â ñèíã-

ëåòíîå ñîñòîÿíèå.
Ïî äàííûì [11-12] ýôôåêòèâíîñòü áåçûçëó÷àòåëü-

íîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ ÂÝÂÒ óðîâíåé äîáàâîê íà îê-
ðóæåíèå ìàëà, åñëè â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé èñïîëüçî-
âàòü ñîåäèíåíèÿ ñ ïîëíîñòüþ íàñûùåííûìè ñâÿçÿìè.
Ïîä ýôôåêòèâíîñòüþ ïåðåíîñà ïîíèìàþò âåëè÷èíó,
îïðåäåëÿþùóþ äîëþ ìîëåêóë, áåçâîçâðàòíî ïåðåäàâøèõ
ñâîþ ýíåðãèþ ìîëåêóëàì îêðóæåíèÿ. Ñïèðòû, â òîì
÷èñëå ÏÂÑ, îòíîñÿòñÿ ê òàêèì ñîåäèíåíèÿì.

a

50ìs

t1 t2

á

50ìs

t1 t2
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Ðèñóíîê 1. Îñöèëëîãðàììû çàòóõàíèÿ èíòåíñèâíîñòè
Ò

1
→Ò

m
 ïîãëîùåíèÿ (à) è S

0
→S

1
 ïðîñâåòëåíèÿ (á) ýîçèíà â

ïëåíêå ÏÂÑ, ïðè äâóõêâàíòîâîì ñòóïåí÷àòîì âîçáóæäåíèè
÷åðåç íèæíåå Ò

1
 ñîñòîÿíèå.

 t
1
 � âðåìÿ îêîí÷àíèÿ ãåíåðàöèè ïåðâîãî ëàçåðà,

 t
2
 � âðåìÿ ãåíåðàöèè âòîðîãî ëàçåðà.

 Äëÿ îöåíêè âêëàäà íåîáðàòèìûõ ôîòîõèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé â TD1∆  ìû, âî-ïåðâûõ, îïðåäåëÿëè èçìåíåíèå
çàñåëåííîñòè îñíîâíîãî S

0
 ñîñòîÿíèÿ â ðåçóëüòàòå äâóõ-

êâàíòîâîãî âîçáóæäåíèÿ îáðàçöîâ, âî-âòîðûõ, èññëåäî-
âàëè êèíåòèêó íàâåäåííîãî ïîãëîùåíèÿ â ðàçëè÷íûõ
ó÷àñòêàõ ñïåêòðà. Êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë â îñíîâíîì
ñîñòîÿíèè îïðåäåëÿëàñü ïî ïðîñâåòëåíèþ äëèííîâîë-
íîâîé (500-540 íì) ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëåé. Êàê
è îæèäàëîñü, â êèíåòè÷åñêîé êðèâîé óáûëè ïðîñâåòëå-
íèÿ îáðàçöîâ òàêæå íàáëþäàåòñÿ ñòóïåí÷àòîå èçìåíå-
íèå èíòåíñèâíîñòè çîíäèðóþùåãî ëó÷à (ðèñ. 1, á). Îï-
òè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü S

0
→S

1
 ïîãëîùåíèÿ, ïîñëå îêîí÷à-

íèÿ èìïóëüñà èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû λ
2
, óâåëè÷èâà-

åòñÿ íà âåëè÷èíó SD0∆ . Î÷åâèäíî, åñëè íàáëþäàåìûå
èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëåé n∆  â îñíîâíîì S

0

è òðèïëåòíîì Ò
1
 ñîñòîÿíèÿõ îäèíàêîâû, ò. å. ST nn ∆=∆ ,

òî îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ÷åðåç ÂÝÂÒ óðîâ-
íè íå ïðîèñõîäèò. Äëÿ èññëåäîâàííûõ êðàñèòåëåé â ïëåí-
êàõ ÏÂÑ, ïðè îïèñàííûõ óñëîâèÿõ çàñåëåíèÿ Ò

m
 óðîâ-

íåé, äàííîå óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ.

Îòñóòñòâèå íåîáðàòèìûõ ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðåâðà-
ùåíèé è Ò-Ò ïåðåíîñà ýíåðãèè ïîçâîëÿþò ñâÿçàòü
óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè Tn∆  ìîëåêóë êðàñèòåëåé ñ
ýôôåêòèâíîé T

m
→S

1
 ÈÊÊ. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [7-8],

÷òî îáðàòíàÿ èíòåðêîíâåðñèÿ â S
1
 ñîñòîÿíèå ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ âîçíèêíîâåíèåì àêòèâèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè
(ÀÔ). Ñòóïåí÷àòîå èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

TD1∆  Ò-Ò ïîãëîùåíèÿ èìååò òàêèå æå âðåìåííûå õà-
ðàêòåðèñòèêè, êàê è ÀÔ. Â ïîëüçó ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì,
÷òî TD1∆  ñâÿçàíî ñ T

m
→S

1
 ïåðåõîäàìè óêàçûâàåò îäè-

íàêîâûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî èçìåíå-
íèÿ èíòåíñèâíîñòè )( 2ÐI îòíÀÔ  è )( 2ÐDîòí

T∆  îò ïëîòíî-
ñòè ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû λ

2
.

 Âåëè÷èíà TD1∆ , ïðè äàííîé êîíöåíòðàöèè ìîëå-
êóë â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè, ñ îäíîé ñòîðîíû, áóäåò òåì
áîëüøå, ÷åì âûøå êâàíòîâûé âûõîä 

1STm
ϕ  îáðàòíîé

T
m
→S

1
 ÈÊÊ, ñ äðóãîé ñòîðîíû, îíà çàâèñèò îò äîëè ÷à-

ñòèö, êîòîðûå â ðåçóëüòàòå öèêëè÷åñêîãî ïðîöåññà
T

1
→T

m
→S

1
→T

1
 âíîâü âîçâðàùàþòñÿ íà èñõîäíûé Ò

1

óðîâåíü.
 Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà äèàãðàììà ýíåðãåòè÷åñêèõ

ñîñòîÿíèé ìîëåêóë è ïîêàçàíû âíóòðèìîëåêóëÿðíûå
ïåðåõîäû ïðè äâóõêâàíòîâîì âîçáóæäåíèè. Äëÿ êîí-
ñòàíò, îïðåäåëÿþùèõ ñêîðîñòè ïåðåõîäîâ ìåæäó ðàçëè÷-
íûìè óðîâíÿìè, èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:
σ

ij
 � ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ S

i
→S

j
 ; σ

ij
T � àíàëîãè÷íûå ñå-

÷åíèÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó òðèïëåòíûìè óðîâíÿìè; Ê
ij
 è Ê

ij
T

� ïîëíûå ñêîðîñòè ïåðåõîäîâ S
i
→S

j
 è Ò

i
→Ò

j
 ñîîòâåò-

ñòâåííî; Ê
SiÒj

 è Ê
TiSj

 � ñêîðîñòè S
i
→T

j
 è T

i
→S

j
 ñèíãëåò-

òðèïëåòíîé è îáðàòíîé èíòåðêîíâåðñèè.
Ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ çàñåëåííîñòè íèæíèõ âîçáóæ-

äåííûõ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé S
1
 è T

1
 ñóùåñòâåííî íèæå

àíàëîãè÷íûõ ñêîðîñòåé äëÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòî-
ÿíèé S

n
 è T

m
, à òàêæå ñêîðîñòåé ðåëàêñàöèè ivK  ïî êî-

ëåáàòåëüíûì ïîäóðîâíÿì âñåõ ñîñòîÿíèé (íà äèàãðàì-
ìå íå ïîêàçàíû):

1nK , T
mK 1, ivK , T

ivK  >> 01STK , 
11TSK , 10K , σ

ij
I,

dt

dI

I

1
, (1)

ãäå I � èíòåíñèâíîñòü âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ.
Óêàçàííûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ðåëàêñàöèîííûìè

êîíñòàíòàìè îñíîâûâàþòñÿ íà áîëüøîì êîëè÷åñòâå ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ñì., íàïðèìåð, îáñóæäåíèå
ýòîãî âîïðîñà â [1, 13] è ïðèâåäåííûå òàì ññûëêè).

Èç (1) ñëåäóåò, ÷òî ïåðåõîäû îñóùåñòâëÿþòñÿ èç
êîëåáàòåëüíî-ðàâíîâåñíûõ ýëåêòðîííûõ ñèíãëåòíûõ è
òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë. Çàñåëåííîñòè âûñîêèõ
S

n
 è T

m
 óðîâíåé ìàëû, õîòÿ íèæíèå âîçáóæäåííûå S

1
 è

T
1
 óðîâíè ìîãóò áûòü íàñûùåííûìè. Óñëîâèå (1) ïî-

çâîëÿåò òàêæå íå ó÷èòûâàòü ïîãëîùåíèå èç âûñîêèõ S
n

è T
m
 ñîñòîÿíèé è îãðàíè÷èòüñÿ ñõåìîé óðîâíåé è ïåðå-

õîäîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2.
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñêîðîñòü

ðåëàêñàöèè ôàçû â ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíè-
ÿõ îðãàíè÷åñêèõ õðîìîôîðîâ çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò
ñêîðîñòü ïðî÷èõ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ [14-15],
áóäåì ðàññìàòðèâàòü ñòóïåí÷àòûé äâóõêâàíòîâûé ïðî-
öåññ êàê íåêîãåðåíòíûé è èñïîëüçóåì äëÿ åãî îïèñàíèÿ
ñêîðîñòíûå óðàâíåíèÿ.

Òðèïëåò-ñèíãëåòíàÿ èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿ â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõÑ.Í. Ëåòóòà



90 ÂÅÑÒÍÈÊ ÎÃÓ 5`2002

Ïîëíàÿ ñèñòåìà áàëàíñíûõ óðàâíåíèé äëÿ êîëè÷å-
ñòâåííîãî àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ èìå-
åò âèä:

T
STST

T
mTS

T
mTT

T

nKKInKnK
dt

dn
m 111

1 )(
1101111

++−+= σ

nST
T
mSTTT

TT
m

T
m nKnKKIn

dt

dn
mmm 111

)(11 ++−= σ   (2)

T
STnSSTS

T
mST nKnIKKnK

dt

dn
m 111

1
1101111

)( +−+−= σ ,

ãäå I � èíòåíñèâíîñòü (â ôîòîí/ñì2·ñ) ëàçåðíîãî èçëó-
÷åíèÿ, âîçáóæäàþùåãî ìîëåêóëû êðàñèòåëåé â òðèïëåò-
íîì ñîñòîÿíèè.

21 Inσ

nS  

1S  

0S  

1T  

mT

101Iσ  

21 IT
mσ

10K

nK1 T
mK1

01STK  

11TSK  

1STm
K

mnTSK  

Ðèñóíîê 2. Äèàãðàììà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé
è âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ïåðåõîäû â ìîëåêóëàõ

ïðè äâóõêâàíòîâîì âîçáóæäåíèè

Ïðåíåáðåãàÿ ãèáåëüþ Ò
1
 ìîëåêóë çà âðåìÿ èìïóëü-

ñà, èñêëþ÷èì ñëàãàåìûå T
STST nKK 1)(

1101
+  è T

ST nK 111
.

Êðîìå òîãî, ïðè ïëîòíîñòè ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ Ð
2
 ≤10

ÌÂò/ñì2, äëÿ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé, íà îñíîâàíèè
(1), ìîæíî íå ó÷èòûâàòü S

1
→S

n
 ïîãëîùåíèå. Òîãäà ñèñ-

òåìà (2) óïðîùàåòñÿ

111
1

111
nKnKIn

dt

dn
TS

T
mTT

TT
m

T

m
++−= σ

T
mSTTT

TT
m

T
m nKKIn

dt

dn
mm

)(
1111 +−= σ            (3)

1
1 )(

01111
nKKnK

dt

dn
SSTS

T
mSTm

+−=

Âòîðîå è òðåòüå óðàâíåíèÿ ñèñòåìû ìîæíî ðåøàòü
â êâàçèñòàöèîíàðíîì ïðèáëèæåíèè. Ýòî ïðèáëèæåíèå
îïðàâäàíî, åñëè âñïîìíèòü, ÷òî äëèòåëüíîñòü èìïóëü-
ñà âòîðîãî ëàçåðà τ

èìï
 ~ 10-30 íñ, ÷òî ìíîãî áîëüøå âðå-

ìåíè æèçíè Ò
m
 è S

1
 ñîñòîÿíèé èññëåäîâàííûõ ìîëåêóë.

Èç âòîðîãî è òðåòüåãî óðàâíåíèé (3) íàõîäèì

T

ST

T
m

ST
T
m n

K

I
n

m

m 1
1

1
1

σ
ϕ= ,                     (4)

T

TS

T
m

TSST n
K

I
n

m 1
1

1
11

111

σ
ϕϕ= .                 (5)

ãäå            )(
1111 TTSTSTST mmmm

KKK +=ϕ ,

)(
01111111 SSTSTSTS KKK +=ϕ .

Äàëåå, èç (3), ïîëó÷àåì

T
TSST

T
m

T

nI
dt

dn
m 11

1 )1(
111

ϕϕσ −−= .           (6)

Îòêóäà íàõîäèì ðàçíîñòü TTT nnn 21 −=∆ , ïðîïîð-
öèîíàëüíóþ âåëè÷èíå ñòóïåíè TD1∆

)])1(exp(1[
11111 èìïTSST

T
m

TT
m

Inn τϕϕσ −−−=∆ , (7)

çäåñü Tn1  è Tn2  � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë â òðèïëåò-
íîì ñîñòîÿíèè äî è ïîñëå âîçáóæäåíèÿ îáðàçöà èçëó÷å-
íèåì âòîðîãî ëàçåðà ñîîòâåòñòâåííî. Êàê è îæèäàëîñü,
âåëè÷èíà TD1∆  óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì 1STm

ϕ  è ïàäàåò
ïðè âîçðàñòàíèè 

11TSϕ .
Èç (7) äëÿ êâàíòîâîãî âûõîäà îáðàòíîé T

m
→S

1
 ÈÊÊ

ïîëó÷àåì

T

T

èìïTS
T
m

ST
n

n

Im
2

1

1

ln
)1(

1

11

1 τϕσ
ϕ

−
= .           (8)

Îòíîøåíèå TT nn 21  ìîæíî çàìåíèòü îòíîøåíèåì
èíòåíñèâíîñòåé Ò-Ò ïîãëîùåíèÿ äî è ïîñëå âîçäåéñòâèÿ
íà ñèñòåìó èçëó÷åíèåì ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû λ

2
.

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ âå-
ëè÷èí 

1STm
ϕ  äëÿ èññëåäîâàííûõ êðàñèòåëåé. Äàííûå î

11TSϕ  çàèìñòâîâàíû èç ðàáîòû [16].

Òàáëèöà 1.

Âåùåñòâî 
I, 

ôîòîí/(ñì 2ñ) 

T
m1σ · 1016, 
ñì 2 

ë2, 
íì  

TT nn 21  11TSϕ  
1STm

ϕ  

Ýðèòðîçèí 
 

ÁÐ 
 

Ýîçèí 
 

ÄÁÔ 

3· 1025 
 

3· 1025 
 

3· 1025 
 

3· 1025 

1,12 
 

1,12 
 

0,21 
 

0,11 

600 
 

600 
 

600 
 

600 

1,92 
 

1,70 
 

1,65 
 

1,24 

0,98 
 

0,98 
 

0,71 
 

0,49 

0,97 
 

0,79 
 

0,27 
 

0,13 

Ñîãëàñíî (7) ýêñïåðèìåíòàëüíî íàäåæíî çàðåãèñ-
òðèðîâàòü èçìåíåíèÿ Tn∆  ìîæíî òîëüêî äëÿ ñîåäèíå-
íèé, ó êîòîðûõ âåëè÷èíû 

1STm
ϕ  ~ 0,1 è âûøå (ðàçóìå-

åòñÿ, ïðè ïðî÷èõ ðåàëüíûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðàõ). Òàê,
äëÿ áîëüøîé ãðóïïû àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ó
êîòîðûõ 1STm

ϕ  ~ 10-4-10-5, èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè TD1∆ << 1 è èñïîëüçîâàòü äëÿ èçìåðåíèÿ 1STm

ϕ
äàííûé ìåòîä íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ìû òàê-
æå ýêñïåðèìåíòàëüíî íå îáíàðóæèëè êàêèõ-ëèáî èç-
ìåíåíèé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè Ò-Ò ïîãëîùåíèÿ ó ðî-
äóëèíîâûõ è àêðèäèíîâûõ êðàñèòåëåé [17] ïîñëå âîç-
áóæäåíèÿ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé íàçâàííûõ ìîëåêóë
èçëó÷åíèåì ñ ÷àñòîòàìè 18100-14400 ñì-1. Ó àêðèäè-
íîâûõ è ðîäóëèíîâûõ êðàñèòåëåé â ÏÂÑ íàì íå óäà-
ëîñü óâåðåííî çàðåãèñòðèðîâàòü è ÀÔ, íåñìîòðÿ íà òî,
÷òî, âîçáóæäàþùåå èçëó÷åíèå ñîâïàäàåò ñ ìàêñèìóìîì
Ò-Ò ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë è âûñîêèå T

m
 óðîâíè çàñåëÿ-

þòñÿ î÷åíü ýôôåêòèâíî. Îäíàêî äëÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé
çîíäèðîâàíèå ïîëîñ Ò

1
→T

m
 è S

0
→S

1
 ïîãëîùåíèÿ ïðè

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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äâóõêâàíòîâîì âîçáóæäåíèè ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü ýô-
ôåêòèâíîñòü íåîáðàòèìîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè è ôîòî-
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ÂÝÂÒÑ ìîëåêóë. Åñëè
ïðè ýòîì ST nn ∆=∆ , òî âåëè÷èíà TD1∆  ïîçâîëèò îöå-
íèòü ýôôåêòèâíîñòü íåîáðàòèìîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè

ôîòîâîçáóæäåíèÿ íà ìîëåêóëû îêðóæåíèÿ. Åñëè
ST nn ∆≠∆ , òî îòíîøåíèå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè â

îñíîâíîì è òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèÿõ ïîçâîëÿåò îïðåäå-
ëèòü êâàíòîâûé âûõîä íåîáðàòèìîé ôîòîõèìè÷åñêîé
ðåàêöèè.
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