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ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÔËÓÎ�ÅÑÖÅÍÖÈÈ ÎÄÈÍÎ×ÍÎÉÏÎËÈÌÅ�ÍÎÉ ÌÎËÅÊÓËÛ Ï�È ÊÎÌÍÀÒÍÎÉ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÅÈ. Ñ. ÎñàäüêîÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 îêòÿáðÿ 2002 ã.Èçìåðåííûå íåäàâíî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå �ëóêòóàöèè èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè îäèíî÷íûõìîëåêóë ñîïîëèìåðà PPV-PPyV, ñîäåðæàùèõ íåñêîëüêî äåñÿòêîâ õðîìî�îðîâ, èñïîëüçóþòñÿ â äàííîéðàáîòå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè ïîãëîùåíèÿ è èñïóñêàíèÿ ñâåòà ìîëåêóëîé ïîëèìåðà.Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íà îñíîâå ýòîé ìîäåëè ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèè êîí�îðìàöèèïîëèìåðíîé ìîëåêóëû, ïðîèñõîäÿùåì â åå òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè. Ïðèìåíåíèå òåîðèè ïîçâîëèëî èç-âëå÷ü èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ êîíñòàíòû ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ êîí�îðìàöèè, ñêîðîñòè ïåðåõîäàèç ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ â òðèïëåòíîå è âðåìÿ æèçíè òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ñîïîëèìåðàPPV-PPyV. Òåîðèÿ äàåò ðÿä ïðåäñêàçàíèé, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðîâåðåíû â ýêñïåðèìåíòå.PACS: 81.15.Rn 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑïåêòðîñêîïèÿ îäèíî÷íûõ ìîëåêóë (ÑÎÌ) ñêàæäûì ãîäîì óñïåøíî ðàñøèðÿåò îáëàñòü ñâîå�ãî ïðèëîæåíèÿ. Åñëè ïÿòü�äåñÿòü ëåò íàçàä îñíîâ�íûì îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ÑÎÌ áûëè ñðàâíèòåëü�íî ïðîñòûå ìîëåêóëû àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäà, ðàñòâî�ðåííûå â ïîëèìåðå, îõëàæäåííîì íèæå 4.2 Ê [1; 2℄,òî â ïîñëåäíèå ãîäû êëàññ îáúåêòîâ, èññëåäóåìûõñ ïîìîùüþ ÑÎÌ, ñòðåìèòåëüíî ðàñòåò. ÌåòîäûÑÎÌ îêàçàëèñü ý��åêòèâíû òàêæå äëÿ èññëåäîâà�íèÿ î÷åíü ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ, èã�ðàþùèõ âàæíóþ ðîëü â áèîëîãèè.Áûëî âûÿñíåíî òàêæå, ÷òî ìåòîäû ÑÎÌ ý��åê�òèâíû è ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. ÑÎÌ ïîçâîëÿ�åò ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèå äèíàìèêè ñëîæíîé êâàí�òîâîé ñèñòåìû ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ, ïî�òîìó ÷òî â ÑÎÌ íàðÿäó ñî ñïåêòðàëüíûìè èññëå�äîâàíèÿìè, òðàäèöèîííûìè äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ àí�ñàìáëåé, ìîæíî ïðîâîäèòü òàêæå èçìåðåíèÿ �ëóê�òóàöèé �ëóîðåñöåíöèè, ÷åì è îïðåäåëÿåòñÿ ý��åê�òèâíîñòü ÑÎÌ ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ. Ýòîî÷åíü âàæíîå îáñòîÿòåëüñòâî, òàê êàê òàêèå îáúåê�òû êàê ñâåòîñîáèðàþùèå ñèñòåìû öåíòðîâ �îòîñèí�òåçà, áåëêè âûïîëíÿþò ñâîè �óíêöèè â æèâûõ ñè�ñòåìàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Åñòåñòâåííî âîçíèêàåò âîïðîñ, ÷òî ñëåäóåò èìåòü

â âèäó, ãîâîðÿ îá îäèíî÷íîé ìîëåêóëå. Ïî÷åìó, íà�ïðèìåð, äåñÿòü ìîëåêóë àíòðàöåíà (õðîìî�îðîâ),ðàñòâîðåííûå â ïîëèìåðå, åñòü ìîëåêóëÿðíûé àí�ñàìáëü, è èõ �ëóîðåñöåíöèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå ñîäåðæèò ìàëî èí�îðìàöèè, à ïîëèìåðíàÿöåïü, ñîäåðæàùàÿ ñîòíþ òàêèõ õðîìî�îðîâ è èìåþ�ùàÿ âåñ, ïðåâûøàþùèé 20000 àò. åä., ìîæåò ðàññìàò�ðèâàòüñÿ êàê îäèíî÷íàÿ ìîëåêóëà, à åå �ëóîðåñöåí�öèÿ ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíî áîëåå áîãàòóþ èí�îðìà�öèþ, ÷åì �ëóîðåñöåíöèÿ ìîëåêóëÿðíîãî àíñàìáëÿ?Îòâå÷àÿ íà ýòîò âîïðîñ, ìû äîëæíû íàïîìíèòü,÷òî â ÑÎÌ îäèíî÷íàÿ ìîëåêóëà îáëó÷àåòñÿ ñâåòîìíåïðåðûâíîãî ëàçåðà, à èí�îðìàöèÿ î äèíàìèêå ìî�ëåêóëû èçâëåêàåòñÿ ïóòåì ïîäñ÷åòà �îòîíîâ �ëóî-ðåñöåíöèè. Â ðàííèõ ðàáîòàõ ïî ÑÎÌ, îáñóæäàåìûõâ [1; 2℄, èññëåäîâàëèñü òàêèå ìîëåêóëû, êîòîðûå áû�ëè íå ñïîñîáíû ïîãëîòèòü âòîðîé �îòîí, ïîêà íåèñïóùåí ðàíåå ïîãëîùåííûé åþ �îòîí. Òàêóþ îäè�íî÷íóþ ìîëåêóëó ìîæíî íàçâàòü îäèíî÷íûì ïîãëî�òèòåëåì è îäèíî÷íûì èçëó÷àòåëåì �îòîíîâ. Îäíà�êî ïîëèìåðíûå ìîëåêóëû è ñîáèðàþùèå ñâåò àíòåí�íû öåíòðîâ �îòîñèíòåçà èìåþò ýêñèòîííûé òèï ïî�ãëîùåíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñâåò ïîãëîùàþò ìíîãîõðîìî�îðîâ è ïîýòîìó âîçìîæíî îäíîâðåìåííîå ïî�ãëîùåíèå äâóõ è áîëåå �îòîíîâ, ò. å. ýòè îäèíî÷íûåìîëåêóëû óæå íå ÿâëÿþòñÿ îäèíî÷íûìè ïîãëîòèòå�ëÿìè. Ê ñ÷àñòüþ, ïðè ìàëîé èíòåíñèâíîñòè âîçáó�696



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ôëóêòóàöèè �ëóîðåñöåíöèè îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû : : :æäàþùåãî ñâåòà â ýêñèòîííîé çîíå ìîæåò ïðèñóò�ñòâîâàòü òîëüêî îäèí ýêñèòîí, è ïîýòîìó ýòè ìî�ëåêóëû îñòàþòñÿ îäèíî÷íûìè èçëó÷àòåëÿìè, ÷òî èïðåäîïðåäåëÿåò ïîÿâëåíèå �ëóêòóàöèé â èõ �ëóî�ðåñöåíöèè. Ê òàêèì îäíî�îòîííûì èçëó÷àòåëÿì ìî�ãóò îòíîñèòüñÿ ìíîãèå ñëîæíûå ñèñòåìû, íàïðèìåð,ïîëóïðîâîäíèêè ñ êâàíòîâûìè òî÷êàìè. Íåêîòîðûåêâàíòîâûå òî÷êè îáëàäàþò ìåðöàþùåé �ëóîðåñöåí�öèåé [3�5℄. Êâàíòîâàÿ òî÷êà ïîëóïðîâîäíèêà ñ ìåð�öàþùåé �ëóîðåñöåíöèåé ìîæåò ñîäåðæàòü äî ìèë�ëèîíà àòîìîâ, íî åå �ëóîðåñöåíöèÿ ïîä÷èíÿåòñÿ çà�êîíàì èñïóñêàíèÿ ñâåòà îäèíî÷íûì êâàíòîâûì îáú�åêòîì.Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè �ëóêòóàöèè âî �ëóîðåñ�öåíöèè îáíàðóæåíû â îäèíî÷íûõ êâàíòîâûõ òî÷êàõðàçëè÷íûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ [3�5℄, â îäèíî÷íûõ ñâå�òîñîáèðàþùèõ àíòåííàõ (LH2) öåíòðîâ �îòîñèíòå�çà [6; 7℄, â îäèíî÷íûõ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóëàõ [8�11℄,â îäèíî÷íûõ äåíäðèìåðíûõ ìîëåêóëàõ [12�14℄, âîäèíî÷íûõ áåëêîâûõ ìîëåêóëàõ [15�17℄. Ê ñîæàëå�íèþ, â óïîìÿíóòûõ ðàáîòàõ íå áûëî ïðåäëîæåíî òåî�ðåòè÷åñêîé ìîäåëè, ñïîñîáíîé îáúÿñíèòü íàáëþäåí�íûå �ëóêòóàöèè �ëóîðåñöåíöèè.Öåëü äàííîé ñòàòüè � ïîêàçàòü íà êîíêðåò�íîì ïðèìåðå, êàê ñóùåñòâóþùàÿ òåîðèÿ ìîæåòïðèìåíÿòüñÿ äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ ñ �ëóêòóèðóþùåé �ëóîðåñöåíöèåé. Â êà÷å�ñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðèàëà âçÿòû äàííûåïî �ëóîðåñöåíöèè îäèíî÷íîé ìîëåêóëû ñîïîëèìåðàPPV-PPyV, ïîëó÷åííûå ãðóïïîé Áàðáàðû [8℄. Ýòèäàííûå îáðàáàòûâàþòñÿ â äàííîé ñòàòüå íà îñíîâåòåîðèè, ïðåäñòàâëåííîé â êíèãå [2℄. Òåîðèÿ ïîçâî�ëÿåò ïîñòðîèòü ìîäåëü ïåðåäà÷è ýíåðãèè ýëåêòðîí�íîãî âîçáóæäåíèÿ â ïîëèìåðå è âûÿñíèòü âëèÿíèåèçìåíåíèé êîí�îðìàöèè ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû íàåå �ëóîðåñöåíöèþ, à ïî �ëóêòóàöèÿì ýòîé �ëóîðåñ�öåíöèè âûÿñíèòü ðîëü, êîòîðóþ èãðàþò ñèíãëåòíûåè òðèïëåòíûå óðîâíè ïîëèìåðà â èçìåíåíèÿõ êîí��îðìàöèè ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû.2. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅÔÀÊÒÛÑïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîëèìåðîâ âîáúåìíûõ îáðàçöàõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñâåò ïîãëî�ùàåòñÿ ìíîæåñòâîì õðîìî�îðîâ ïîëèìåðà, à èç�ëó÷åíèå ïðîèñõîäèò ïîñëå ìèãðàöèè ýëåêòðîííîéýíåðãèè ê ëîêàëüíûì ìèíèìóìàì ïîòåíöèàëüíîé�ðàíê-êîíäîíîâñêîé ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðíîé ìîëå�êóëû [18℄. Íàïðèìåð â ïîëèìåðå, ãäå â êà÷åñòâåïðèâåñîê ê ïîëèìåðíîé öåïè èñïîëüçîâàëèñü ìî�
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OC16H33�èñ. 1. Ñòðóêòóðíàÿ �îðìóëà ñîïîëèìåðàPPV-P�yV [8℄
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λ, нм�èñ. 2. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ)è ïîëîñà �ëóîðåñöåíöèè (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) îáú-åìíîãî ïîëèìåðà. Êðåñòèêàìè ïîêàçàíà ïîëîñà�ëóîðåñöåíöèè îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîé ìîëåêóëûPPV-PPyV [8℄ëåêóëû àíòðàöåíà, èçëó÷åíèå ïðîèñõîäèëî èç ìî�ëåêóë àíòðàöåíà, ðàñïîëîæåííûõ íà êîíöàõ ïîëè�ìåðíîé öåïè [19℄. Ê ñîæàëåíèþ, â îáúåìíûõ ìà�òåðèàëàõ íåâîçìîæíî îòäåëèòü ìåæìîëåêóëÿðíûéýíåðãåòè÷åñêèé òðàíñïîðò îò âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî.Ïîýòîìó ãðóïïà Áàðáàðû ïðåäïðèíÿëà èññëåäîâà�íèå ïåðåäà÷è ýíåðãèè â îäèíî÷íûõ ìîëåêóëàõ ñîïî�ëèìåðà ïîëè(ïàðà-�åíèëåí-âèíèëåíà) (PPV) è ïî�ëè(ïàðà-ïèðèäèí-âèíèëåíà) (PPyV), ãäå ïåðåäà÷àýëåêòðîííîé ýíåðãèè � çàâåäîìî âíóòðèìîëåêóëÿð�íûé ïðîöåññ. Ïåðåäà÷à ýíåðãèè èçó÷àëàñü ñ ïîìî�ùüþ �ëóîðåñöåíöèè èíäèâèäóàëüíûõ ìîëåêóë ýòî�ãî ïîëèìåðà. Ñòðóêòóðíàÿ �îðìóëà ýòîãî ñîïîëèìå�ðà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Ìîëåêóëÿðíûé âåñ èññëåäî�âàííûõ ìîëåêóë ñîñòàâëÿë îêîëî 20000 àò. åä., ò. å.îíè ñîäåðæàëè 80�100 õðîìî�îðîâ, ñïîñîáíûõ ïî�ãëîùàòü ñâåò. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ïîëîñû ïîãëîùå�íèÿ è èçëó÷åíèÿ ýòîãî ïîëèìåðà.697
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t, с�èñ. 3. Âðåìåííîå ïîâåäåíèå �ëóîðåñöåíöèè (êâàí-òîâàÿ òðàåêòîðèÿ èíòåíñèâíîñòè) îäèíî÷íîé ïîëè-ìåðíîé ìîëåêóëû PPV-PPyV, âîçáóæäàåìîé íåïðå-ðûâíûì ñâåòîì ñ � = 457 íì. [8℄. Íàêîïëåíèå ñèã-íàëà �ëóîðåñöåíöèè ïðîâîäèëîñü â òå÷åíèå 0:1 ñÏîñêîëüêó îïòè÷åñêèå ïîëîñû ïîëèìåðà áåñ�ñòðóêòóðíû, èí�îðìàöèþ î äèíàìèêå ïîëèìåðàèç íèõ èçâëå÷ü íåëüçÿ. Ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå�ëóîðåñöåíöèè îäèíî÷íîé ìîëåêóëû ïîëèìåðà îò�ëóîðåñöåíöèè àíñàìáëÿ ïðîÿâëÿåòñÿ íå â ñïåê�òðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ èçëó÷åíèÿ (ïîëîñû èõ�ëóîðåñöåíöèè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò), à âî âðå�ìåííîì ïîâåäåíèè �ëóîðåñöåíöèè. Èíòåíñèâíîñòü�ëóîðåñöåíöèè àíñàìáëÿ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóëíå çàâèñèò îò âðåìåíè â øêàëå äåñÿòêîâ ñåêóíä,à èíòåíñèâíîñòü îäèíî÷íîé ìîëåêóëû ïîëèìåðà�ëóêòóèðóåò, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 3.Ïîêàçàíî [8℄, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ äëè�íîé âîëíû � = 514 íì õàðàêòåð êâàíòîâîé òðàåê�òîðèè èíòåíñèâíîñòè (ÊÒÈ) íå èçìåíÿåòñÿ. Èìåí�íî ýòè �ëóêòóàöèè èíòåíñèâíîñòè øèðîêîé ïîëîñû�ëóîðåñöåíöèè è ïîçâîëÿþò èññëåäîâàòü äèíàìèêóïåðåäà÷è ýíåðãèè â îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîé ìîëåêóëåïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â ðàáîòå [8℄ áûëà ïðî�âåäåíà ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ÊÒÈ äëÿ íåñêîëü�êèõ äåñÿòêîâ îäèíî÷íûõ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë. �å�çóëüòàòû îáðàáîòêè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4 è 5.Ñîãëàñíî ýòèì äàííûì, èíòåíñèâíîñòü �ëóî�ðåñöåíöèè êàæäîé îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîé ìîëåêó�ëû ÿâëÿåòñÿ ìåðöàþùåé, ò. å. îíà òî âîçíèêàåò(on-èíòåðâàëû), òî ïðîïàäàåò (off-èíòåðâàëû). Â òåæå ìîìåíòû, êîãäà �ëóîðåñöåíöèÿ ñóùåñòâóåò, îíàìîæåò èìåòü äâà óðîâíÿ èíòåíñèâíîñòè: I1, óñëîâíîíàçûâàåìûé ñðåäíèì, è áîëüøîé óðîâåíü �ëóîðåñ�öåíöèè I2, ò. å. �ëóîðåñöåíöèÿ ÿâëÿåòñÿ äâîéíîé ïî
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�èñ. 4. Òðè óðîâíÿ èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèèîäèíî÷íûõ PPV-PPyV ìîëåêóë: íóëåâîé I0, ñðåäíèéI1 è áîëüøîé I2 
î ñêîðîñòÿìè ñ÷åòà ñîîòâåòñòâåí-íî 0, 25 è 75 [8℄èíòåíñèâíîñòè. Ôàêòû, ïðèâåäåííûå â äàííîì ðàç�äåëå, ëåãëè â îñíîâó òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè, ðàññìàò�ðèâàåìîé íèæå.3. ÌÎÄÅËÜ Ñ ÄÂÎÉÍÎÉÔËÓÎ�ÅÑÖÅÍÖÈÅÉÔëóîðåñöåíöèÿ ñ äâóìÿ óðîâíÿìè èíòåíñèâíî�ñòè íàáëþäàëàñü íå òîëüêî èç ïîëèìåðíîé ìîëåêó�ëû. Îíà òàêæå íàáëþäàëàñü ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîìíåïðåðûâíîãî ëàçåðà îäèíî÷íûõ ìîëåêóë òåððèëå�íà, ðàñòâîðåííûõ â ïîëèýòèëåíå [20℄. Äëÿ îïèñàíèÿäâîéíîé �ëóîðåñöåíöèè ñóùåñòâóåò òåîðåòè÷åñêàÿìîäåëü [2; 21℄. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå ðàáîòû [20℄ è ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà, ñî�îòâåòñòâóþùàÿ ýòèì ðåçóëüòàòàì.Òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðèíèìàåò âî âíèìàíèåâçàèìîäåéñòâèå õðîìî�îðà ìîëåêóëû òåððèëåíà ñòàê íàçûâàåìîé äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìû ïîëèìåðà.Ñ ïîìîùüþ äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìû ìîäåëèðóåòñÿèçìåíåíèå êîí�îðìàöèè ïðèìåñíîãî êîìïëåêñà, ñî�ñòîÿùåãî èç ïðèìåñíîé ìîëåêóëû è áëèæàéøåãîîêðóæåíèÿ èç ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë. Ñêîðîñòè ïðÿ�ìîãî è îáðàòíîãî êîí�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ èçîá�ðàæåíû íà ðèñ. 6 áóêâàìè ¾A¿ è ¾a¿. Ñîãëàñíî òåî�ðèè [2; 21℄, êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ òàêîé ñèñòåìûîïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì ïðîñòûì âûðàæåíèåì:k(!; t) = [1� �(t)℄L0(!) + �(t)L2(!); (1)698
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�èñ. 5. �àñïðåäåëåíèå on- è off-èíòåðâàëîâ â ÊÒÈ ïðè ìîùíîñòè âîçáóæäåíèÿ P = 1500 Âò/ñì2 (à, á ) è300 Âò/ñì2 (â, ã) [8℄, � � ñðåäíåå çíà÷åíèå on- è off-èíòåðâàëîâ
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�èñ. 6. à) Êâàíòîâûå ïðûæêè ëèíèè ïîãëîùå-íèÿ ìîëåêóëû òåððèëåíà â ïîëèýòèëåíå ïðè 1:8 Ê[20℄ è á ) ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà, îïèñûâàþùàÿ ýòèïðûæêè [2; 21℄. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîëó-÷åíû ìíîãîêðàòíûì ñêàíèðîâàíèåì ÷àñòîòû âîçáó-æäàþùåãî ëàçåðà ñ äëèòåëüíîñòüþ îäèíî÷íîãî ëà-çåðíîãî ñêàíèðîâàíèÿ ts
 � 1 ñ

ãäå L0(!) = 2�2 1=T2(! � !0)2 + 1=T 22 ;L2(!) = 2�2 1=T2(! � !0 ��)2 + 1=T 22 (2)� �óíêöèè êîíòóðîâ îïòè÷åñêèõ ëèíèé, îòâå÷àþ�ùèõ �îòîïåðåõîäàì 1�0 è 3�2, ïîêàçàííûì íà ðèñ. 6,� = d �E=~ � ÷àñòîòà �àáè, T2 � âðåìÿ îïòè÷åñêîéäå�àçèðîâêè, à�(ts
+t0) = f(T )+ [�(t0)�f(T )℄ exp [�(A+a)ts
℄ (3)� âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ñèñòåìó â êâàíòî�âîì ñîñòîÿíèè 2 â ìîìåíò âðåìåíè t = ts
 + t0.Çäåñü t0 � íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè, ts
 �âðåìÿ ïîäñ÷åòà �îòîíîâ �ëóîðåñöåíöèè, à f(T ) == [exp(�"=kT ) + 1℄�1 � òà æå âåðîÿòíîñòü âóñëîâèÿõ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ, ê êîòîðîìó ñèñòåìàïðèäåò ïðè ts
(A+ a) = ts
R� 1.Âåðòèêàëüíûå ïîëîñû íà ðèñ. 6à íàçûâàþòñÿòðýéëàìè. Ïî÷åðíåíèå â òðýéëå ïðîïîðöèîíàëüíî699



È. Ñ. Îñàäüêî ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003÷èñëó çàðåãèñòðèðîâàííûõ �îòîíîâ �ëóîðåñöåíöèè,êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðîïîðöèîíàëüíî âåðîÿò�íîñòè ïîãëîùåíèÿ ëàçåðíîãî �îòîíà. Ñîãëàñíî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì (ðèñ. 6à), îäèíî÷íàÿ ìîëå�êóëà òåððèëåíà â ñëó÷àéíûå ìîìåíòû âðåìåíè èç�ìåíÿåò ðåçîíàíñíóþ ÷àñòîòó, ò. å. ñèñòåìà ïðûãàåòèç ñîñòîÿíèÿ 0 â ñîñòîÿíèå 2 è îáðàòíî. Íà÷àëü�íîå óñëîâèå â �îðìóëå (3) âûáèðàåòñÿ ñëåäóþùèìîáðàçîì. Ïîñëå ïðûæêà ìîëåêóëû èç ñîñòîÿíèÿ 2(ðèñ. 6á ) â ñîñòîÿíèå 0 â ìîìåíò âðåìåíè t0 = 0 ìûäîëæíû ïîëüçîâàòüñÿ �îðìóëàìè (1) è (3), ïîëîæèâ�(t0) = �(0) = 0, à ïîñëå ïðûæêà ìîëåêóëû â ñëó÷àé�íûé ìîìåíò âðåìåíè t0 = t1 îáðàòíî èç ñîñòîÿíèÿ 0â ñîñòîÿíèå 2 ìû äîëæíû âçÿòü �(t0) = �(t1) = 1.Â ñîîòâåòñòâèè ñ äâóìÿ âîçìîæíûìè íà÷àëüíûìèóñëîâèÿìè èìååì äâà âîçìîæíûõ êîý��èöèåíòà ïî�ãëîùåíèÿ:k = k0 = f1� f [1� exp(�Rts
)℄gL0 ++ f [1� exp(�Rts
)℄L2 (4)è k = k2 = [1� f � (1� f) exp(�Rts
)℄L0 ++ [f + (1� f) exp(�Rts
)℄L2; (5)ò. å. êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ �ëóêòóèðóåò. Ôëóê-òóàöèè êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî�îðìóëàì (4) è (5), ïðèâåäåíû íà ðèñ. 7. Ïîñêîëü�êó ïîãëîùåíèå íà ÷àñòîòàõ ïåðåõîäîâ 1�0 è 3�2ðàçëè÷íî, èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè òîæå ðàç�ëè÷íà, ò. å. ìû èìååì äâîéíóþ �ëóîðåñöåíöèþ. Îò�íîøåíèå èíòåãðàëüíûõ çíà÷åíèé äâóõ �ëóîðåñöåí�öèé ïðè áîëüøîì âðåìåíè ñêàíèðîâàíèÿ ðàâíî îò�íîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ íà ðèñ. 7â. Ïîñêîëü�êó ïîëîñû �ëóîðåñöåíöèè ïðè âîçáóæäåíèè ïåðå�õîäîâ 1�0 è 3�2 áóäóò ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàòü, ïðèRts
 = 102 ìû íå çàìåòèì �ëóêòóàöèé èíòåíñèâíî�ñòè �ëóîðåñöåíöèè. Íàîáîðîò, ïðè ìàëûõ âðåìåíàõñêàíèðîâàíèÿ, íàïðèìåð ïðè Rts
 = 10�3, �ëóêòóà�öèÿ èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè áóäåò ìàêñèìàëü�íîé. 4. ÌÎÄÅËÜ Ñ ÌÅ�ÖÀÞÙÅÉÔËÓÎ�ÅÑÖÅÍÖÈÅÉ�àññìîòðåííàÿ âûøå ìîäåëü íå ìîæåò îáúÿñíèòüèñ÷åçíîâåíèå �ëóîðåñöåíöèè â îïðåäåëåííûå ìîìåí�òû âðåìåíè, ò. å. ïîÿâëåíèå off-èíòåðâàëîâ. Ýòî ìî�æåò ñäåëàòü ñëåäóþùàÿ ìîäåëü.Ïîñêîëüêó ïîëèìåð ñòðîèòñÿ èç ìíîæåñòâàõðîìî�îðîâ, öåëåñîîáðàçíî ðàññìîòðåòü ñíà÷à�

ëà ìîäåëü, îïèñûâàþùóþ îäèíî÷íóþ ìîëåêó�ëó-õðîìî�îð. Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíà ýíåðãåòè÷å�ñêàÿ ñõåìà, òèïè÷íàÿ äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë.Íà íåé âåðòèêàëüíûìè ñòðåëêàìè óêàçàíû êâàí�òîâûå ïåðåõîäû, ñóùåñòâóþùèå ïðè âîçáóæäåíèèìîëåêóëû ñâåòîì. Èçëó÷åíèå ñâåòà òàêîé ìîëå�êóëîé ïðè åå íåïðåðûâíîì ëàçåðíîì îáëó÷åíèèèçó÷àëîñü êàê â ýêñïåðèìåíòå [22℄, òàê è òåîðåòè÷å�ñêè [2; 22; 23℄. Ôëóîðåñöåíöèÿ òàêîé ìîëåêóëû ñîñòî�èò èç on-èíòåðâàëîâ, ïðåðûâàåìûõ off-èíòåðâàëàìè,êîãäà �ëóîðåñöåíöèÿ îòñóòñòâóåò. Òàêîå ÿâëåíèåãðóïïèðîâêè �îòîíîâ âî âðåìåííîé øêàëå ïîëó÷èëîíàçâàíèå ãðóïïèðîâêè �îòîíîâ (photon bun
hing).Äëèòåëüíîñòü on-èíòåðâàëà îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåìïðåáûâàíèÿ ìîëåêóëû â ñèíãëåòíûõ ñîñòîÿíèÿõ 0è 1, êîãäà îíà ñîâåðøàåò êâàíòîâûå ñêà÷êè ìåæäóîñíîâíûì è âîçáóæäåííûì ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíè�ÿìè, ïîãëîùàÿ �îòîíû ëàçåðíîãî ñâåòà è èçëó÷àÿ�îòîíû �ëóîðåñöåíöèè. Ïîòîì ìîëåêóëà ñîâåðøà�åò êâàíòîâûé ñêà÷îê â äîëãîæèâóùåå òðèïëåòíîåñîñòîÿíèå 2, â êîòîðîì îíà ïðåáûâàåò äëèòåëüíîåâðåìÿ áåç èçëó÷åíèÿ �îòîíà. Âðåìåíè ïðåáûâàíèÿâ òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè îòâå÷àåò off-èíòåðâàë áåçñâå÷åíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, äàííàÿ ìîäåëü îáúÿñíÿåò÷åðåäîâàíèå on- è off-èíòåðâàëîâ, íî íå â ñîñòîÿíèèîáúÿñíèòü ïîÿâëåíèå äâîéíîé �ëóîðåñöåíöèè. Î÷å�âèäíî, ÷òî ìîäåëü äëÿ ìîëåêóëû ïîëèìåðà äîëæíàîáúåäèíÿòü îáå ðàññìîòðåííûå âûøå ìîäåëè.5. ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß ÌÎÄÅËÜ,ÎÏ�ÅÄÅËßÞÙÀß ÄÈÍÀÌÈÊÓÔËÓÎ�ÅÑÖÅÍÖÈÈ ÏÎËÈÌÅ�ÍÎÉ ÖÅÏÈÒåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïîäáèðàëàñü íà îñíîâåÊÒÈ. Êëþ÷åâûìè ýëåìåíòàìè, ïîçâîëÿþùèìè íàé�òè �èçè÷åñêóþ ìîäåëü ïîëèìåðà, ñïîñîáíóþ äàòüäàííóþ ÊÒÈ, ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå �àêòû:1) íàëè÷èå òðåõ óðîâíåé èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñ�öåíöèè: íóëåâîãî, ñðåäíåãî è áîëüøîãî (ðèñ. 4);2) ñêà÷êè îò ñðåäíåãî óðîâíÿ �ëóîðåñöåíöèè I1ê áîëüøîìó óðîâíþ I2 è îáðàòíî ñîâåðøàþòñÿ, êàêïðàâèëî, ïîñëå óìåíüøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè äî íóëÿ(ðèñ. 3);3) îáðàòíàÿ äëèòåëüíîñòü on-èíòåðâàëîâ ëèíåé�íî çàâèñèò îò ìîùíîñòè âîçáóæäåíèÿ, à äëèòåëü�íîñòü off-èíòåðâàëîâ îò íåå íå çàâèñèò (ðèñ. 5);4) äëèòåëüíîñòü èíòåðâàëîâ ñî ñâå÷åíèåì, ò. å.on-èíòåðâàëîâ, è äëèòåëüíîñòü èíòåðâàëîâ áåç ñâå�÷åíèÿ, ò. å. off-èíòåðâàëîâ, íàõîäÿòñÿ â ñåêóíäíîéâðåìåííîé øêàëå (ðèñ. 3 è 5).Ïîëèìåðíàÿ öåïü, âäîëü êîòîðîé ðåãóëÿðíî ðàñ�700
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�èñ. 7. Ôëóêòóàöèè êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè ðàçíîé äëèòåëüíîñòè âðåìåíè ñêàíèðîâàíèÿ ëàçåðíîé ÷àñòîòû:Rts
 = 10�3 (à), 1 (á ), 102 (â). Ñïëîøíîé è øòðèõîâîé ëèíèÿìè ïîêàçàíû äâà òèïà îïòè÷åñêèõ êîíòóðîâ, êîòîðûåñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîëîñàì, óñðåäíåííûì ïðè äàííîì âðåìåíè ts
 ïîäñ÷åòà �îòîíîâ �ëóîðåñöåí-öèèïîëîæåíû N ïîãëîùàþùèõ ñâåò õðîìî�îðîâ, ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ìîäåëü îäíîìåðíîãî êðèñòàëëà. Î÷å�âèäíî, ÷òî êàæäîìó õðîìî�îðó ìîæåò áûòü ñîïî�ñòàâëåíà òðîéêà óðîâíåé, èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 8.Áëàãîäàðÿ âçàèìîäåéñòâèþ ìåæäó õðîìî�îðàìè,Nâîçáóæäåííûõ ñèíãëåòíûõ óðîâíåé îáðàçóþò çîíóñèíãëåòíûõ ýêñèòîíîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ïîãëîùå�íèå ñâåòà ïîëèìåðîì, à 3N òðèïëåòíûõ óðîâíåé îá�ðàçóþò çîíó òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ, ïðè ïîïàäàíèèâ êîòîðóþ ïîëèìåð íå èçëó÷àåò.Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñ õðîìî��îðàìè ïîëèìåðà ïðèâåäåò ê âîçíèêíîâåíèþ íèæåäíà ñèíãëåòíîé è äíà òðèïëåòíîé ýêñèòîííîé çî�íû äå�åêòíûõ óðîâíåé, íà êîòîðûå è áóäåò ¾ñêà�òûâàòüñÿ¿ ñèíãëåòíîå èëè òðèïëåòíîå ýëåêòðîííîåâîçáóæäåíèå. Äå�åêòíûå óðîâíè èãðàþò ðîëü ëîâó�øåê ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ. Ôîðìà ïîëîñ �ëó�îðåñöåíöèè ìåëêèõ ñèíãëåòíûõ ëîâóøåê, åå çàâèñè�ìîñòü îò òåìïåðàòóðû è ãëóáèíû ëîâóøêè ðàññìàò�ðèâàëàñü â ðàáîòå [24℄.Ñòðîãî ãîâîðÿ, íèæå äíà ñèíãëåòíîé ýêñèòîííîéçîíû ìîæåò íàõîäèòüñÿ íåñêîëüêî äå�åêòíûõ óðîâ�íåé, ò. å. ñèíãëåòíûõ ëîâóøåê. Íî ÷åòêî âûðàæåí�íûå �ëóêòóàöèè èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè ñïðîâàëàìè äî íóëÿ, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3, ñâèäå�òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîëèìåðíàÿ ìîëåêóëà èñïóñ�êàåò �îòîíû èç åäèíñòâåííîãî êàíàëà èñïóñêàíèÿ,ò. å. ïîñëå ïîïàäàíèÿ, ïî-âèäèìîìó, íà íèçøèé äå��åêòíûé óðîâåíü. Ïîýòîìó äîñòàòî÷íî ïðèíÿòü âîâíèìàíèå, íàëè÷èå òîëüêî îäíîãî äå�åêòíîãî óðîâ�íÿ. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè áû èìåëîñü äâà íåçàâèñè�

kk 
TS1=T1 
ST1 (S)2 (S) 2 (T )�èñ. 8. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà ìîëåêóëû ñ äâóìÿñèíãëåòíûìè óðîâíÿìè, 0 è 1, è îäíèì òðèïëåòíûìóðîâíåì 2, îòâå÷àþùèì òðåì ñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿììîëåêóëû; T1 � âðåìÿ æèçíè óðîâíÿ 1ìûõ èçëó÷àòåëÿ, òî ðåçóëüòèðóþùàÿ êàðòèíà èçëó�÷åíèÿ ïîëó÷èëàñü áû ñóììèðîâàíèåì äâóõ ÊÒÈ òè�ïà èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 3 ñî ñëó÷àéíûì ñäâèãîìïî âðåìåííîé øêàëå. Î÷åâèäíî, ÷òî â ïîëó÷èâøåéñÿïðè ñóììèðîâàíèè íîâîé ÊÒÈ ïðèñóòñòâîâàëî áûáîëüøåå ÷èñëî óðîâíåé èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåí�öèè, ÷åì ìû âèäèì íà ðèñ. 3 è 4.Ñóùåñòâîâàíèå ýêñèòîííîé çîíû è äå�åêòíûõóðîâíåé, èãðàþùèõ âàæíóþ ðîëü â êèíåòèêå ëþìè�íåñöåíöèè, ïðàêòè÷åñêè íå ïðîÿâèòñÿ â �îðìå ïîëî�ñû ïîãëîùåíèÿ è �ëóîðåñöåíöèè ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå. �àóññîâà �îðìà ïîëîñ íà ðèñ. 2 ñâèäåòåëü�ñòâóåò î òîì, ÷òî ñèëüíîå ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàè�ìîäåéñòâèå ¾ïðÿ÷åò¿ ñòðóêòóðó ýëåêòðîííûõ óðîâ�íåé, îáóñëîâëåííóþ ýêñèòîííîé çîíîé è äå�åêòíûìóðîâíåì. Ïîýòîìó ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è �ëóîðåñöåí�öèè, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 2, ìîãóò áûòü îïèñàíûñëåäóþùèìè �óíêöèÿìè, êîòîðûå ñïðàâåäëèâû äëÿïðèìåñíûõ öåíòðîâ ñ ñèëüíûì ýëåêòðîí-�îíîííûì701



È. Ñ. Îñàäüêî ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003âçàèìîäåéñòâèåì [2℄:Ia;f (!) = 1p2�D exp �� (! � !0 � C)22D � : (6)Çäåñü ñäâèã Ñòîêñà 2C è ïîëóøèðèíà ïîëîñ�!1=2 = p2D ln 2 îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèìè�îðìóëàìè:C = N0Xq=1 a2q2 �q ; D = N0Xq=1 a2q2 �2q 
th ~�q2kT : (7)Çäåñü �q è aq � ñîîòâåòñòâåííî ÷àñòîòû íîðìàëü�íûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû ïîëèìåðà è ñäâèã ïîëîæå�íèé ðàâíîâåñèÿ íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò, N0 � ÷èñëîêîëåáàòåëüíûõ ìîä.Îöåíèì, â êàêîé ìåðå �îðìóëû (7) ñîîòâåòñòâó�þò âåëè÷èíàì C = 2604 ñì�1 è �!1=2 = 2500 ñì�1,èçìåðåííûì ïî êðèâûì íà ðèñ. 2. Èçâåñòíî, ÷òîïðîòÿæåííîñòè êàê ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ, òàê è ñïåê�òðà �ëóîðåñöåíöèè â ìîëåêóëàõ àðîìàòè÷åñêîãîðÿäà îïðåäåëÿþòñÿ âèáðîííûìè �îòîïåðåõîäà�ìè ñ ÷àñòîòîé âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé1400�1700 ñì�1. Èìåííî êîëåáàíèÿ ñ òàêèìè ÷àñòî�òàìè íàèáîëåå àêòèâíî ïðîÿâëÿþòñÿ â îïòè÷åñêîìñïåêòðå àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë. Äëÿ òàêèõ ÷àñòîòïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èìååì ~�q=kT � 1è ïîýòîìó ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåé ñâÿçè ìåæäóâåëè÷èíàìè, îïðåäåëÿþùèìè ñòîêñîâ ñäâèã èïîëóøèðèíó ïîëîñ:D = N0Xq=1 a2q2 �2q = C�e; (8)ãäå �e � ý��åêòèâíàÿ ÷àñòîòà âíóòðèìîëåêóëÿð�íûõ êîëåáàíèé, îïðåäåëÿþùèõ ïðîòÿæåííîñòü îï�òè÷åñêîé ïîëîñû. Ïîäñòàâëÿÿ â ýòî âûðàæåíèå êîí�ñòàíòû C è D, íàéäåííûå èç ýêñïåðèìåíòà, ìû ïîëó�÷èì �e = 1750 ñì�1, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé ÷àñ�òîòû, íàèáîëåå ý��åêòèâíî ïðîÿâëÿþùåéñÿ â îïòè�÷åñêîì ñïåêòðå àðîìàòè÷åñêèõ âåùåñòâ. Òàêèì îáðà�çîì, ýòà îöåíêà ïîäòâåðæäàåò íàøå ïðåäïîëîæåíèå,÷òî øèðèíà çîíû ñèíãëåòíûõ ýêñèòîíîâ ñóùåñòâåí�íî �óæå øèðèíû îïòè÷åñêèõ ïîëîñ è øèðèíà îïòè÷å�ñêîé ïîëîñû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îïðåäåëÿ�åòñÿ ýëåêòðîí-�îíîííûì âçàèìîäåéñòâèåì.Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñêàçàííûì âûøå, ýíåðãåòè÷å�ñêàÿ ñõåìà ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåíà â âèäå, ïîêàçàííîì íà ðèñ. 9. Ñîãëàñíî ýòîéñõåìå, ó ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû èìåþòñÿ äâå êîí�îð�ìàöèè, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò óðîâíè 0, 1, 2 è 00,10, 20. Ýíåðãèè óðîâíåé 1 è 10 îòâå÷àþò ñèíãëåòíîìó
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0�èñ. 9. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà ïîëèìåðíîé ìîëå-êóëû, PPV-PPyV, ïîäâåðæåííîé êîí�îðìàöèîííûìèçìåíåíèÿì
I

а

t

I
б

t�èñ. 10. Òèïû ñêà÷êîâ ìåæäó ñðåäíèì è áîëüøèìóðîâíÿìè �ëóîðåñöåíöèè ïðè èçìåíåíèè êîí�îð-ìàöèè â îñíîâíîì (à) è òðèïëåòíîì (á ) ñîñòîÿíèÿõïîëèìåðíîé ìîëåêóëûýêñèòîíó è ñèíãëåòíîé ëîâóøêå â äâóõ êîí�îðìàöè�îííûõ �îðìàõ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïåðåõîäàì èç ñîñòî�ÿíèé 1 è 10 â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå îòâå÷àåò �ëóîðåñ�öåíöèÿ ñ ðàçëè÷íûì óðîâíåì èíòåíñèâíîñòè. Ýíåð�ãèè óðîâíåé 2 è 20 îòâå÷àþò òðèïëåòíîìó ýêñèòîíóè òðèïëåòíîé ëîâóøêå. Áåç ââåäåíèÿ ñêà÷êîâ ïîëè�ìåðíîé ìîëåêóëû èç îäíîé êîí�îðìàöèîííîé �îð�ìû â äðóãóþ íåëüçÿ îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèå �ëóî-ðåñöåíöèè ñ äâîéíîé èíòåíñèâíîñòüþ, à áåç ó÷åòàòðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé íåëüçÿ îáúÿñíèòü âîçíèêíî�âåíèå off-èíòåðâàëîâ.Âåëè÷èíó âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ, èçîáðàæåí�íûõ ñòðåëêàìè, ìû ïîñòàðàëèñü îòðàçèòü òîëùèíîéñòðåëêè, ò. å. ÷åì òîëùå ñòðåëêà, òåì âåðîÿòíåé ïå�ðåõîä. Ñëåäîâàòåëüíî, ìû èñïîëüçóåì ñëåäóþùóþèåðàðõèþ ðåëàêñàöèîííûõ êîíñòàíò:1=T1 � k; k0 � 
2; 
20 ; 
1; 
10 ; B; b: (9)Îòñóòñòâèå âûíóæäåííîé �ëóîðåñöåíöèè íà ðèñ. 9îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïîãëîùåíèå ñâåòà îñóùåñòâëÿ�åòñÿ ýêñèòîíàìè, ýíåðãèÿ êîòîðûõ òåðìàëèçóåòñÿáûñòðåå, ÷åì ïðîèñõîäèò àêò �ëóîðåñöåíöèè. Â ýòèõóñëîâèÿõ îòñóòñòâóåò ðåçîíàíñíàÿ �ëóîðåñöåíöèÿ.Î÷åâèäíî, ÷òî èçìåíåíèå êîí�îðìàöèè â ñåêóíä�íîé âðåìåííîé øêàëå ìîæåò ïðîèñõîäèòü ëèáî âîñíîâíîì, ëèáî â äîëãîæèâóùåì òðèïëåòíîì ñîñòîÿ�íèè ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû. Åñëè áû èçìåíåíèå êîí�702



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ôëóêòóàöèè �ëóîðåñöåíöèè îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû : : :�îðìàöèè ïðîèñõîäèëî â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñî�ñòîÿíèè, òî ïåðåõîä îò ñðåäíåãî ê áîëüøîìó óðîâ�íþ �ëóîðåñöåíöèè ïðîèñõîäèë áû ñêà÷êîì áåç ïî�ïàäàíèÿ ñèñòåìû â off-ñîñòîÿíèå, êàê ïîêàçàíî íàðèñ. 10à. Ýòî ïðîòèâîðå÷èò �àêòó, ÷òî ñêà÷êè îòñðåäíåãî óðîâíÿ �ëóîðåñöåíöèè ê áîëüøîìó óðîâ�íþ è îáðàòíî ñîâåðøàþòñÿ ïîñëå ¾ïðîâàëà¿ èí�òåíñèâíîñòè äî íóëÿ, ò. å. ïî ñõåìå, ïîêàçàííîé íàðèñ. 10á. Ïîýòîìó ìû ïîêàçàëè íà ðèñ. 9, ÷òî èç�ìåíåíèå êîí�îðìàöèè ïðîèñõîäèò, êîãäà ìîëåêóëàïîëèìåðà îêàçûâàåòñÿ â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè ëî�âóøêè.Áàëàíñíûå óðàâíåíèÿ äëÿ âåðîÿòíîñòè îáíàðó�æèòü ïîëèìåðíóþ ìîëåêóëó â îäíîì èç øåñòè êâàí�òîâûõ ñîñòîÿíèé, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 9, èìåþòñëåäóþùèé âèä:_�1 = �(1=T1 + 
1)�1 + k�0;_�0 = �1=T1 � k�0 + 
2�2;_�2 = 
1�1 � (
2 +B)�2 + b�20 ;_�10 = �(1=T1 + 
10)�10 + k0�00 ;_�00 = �10=T1 � k0�00 + 
20�20 ;_�20 = B�2 + 
10�10 � (
20 + b)
20 : (10)Ýòà ñèñòåìà óðàâíåíèé îïèñûâàåò êàê áûñòðóþ ðå�ëàêñàöèþ, ïðîèñõîäÿùóþ â øêàëå âðåìåí T1, òàê èáîëåå ìåäëåííóþ ðåëàêñàöèþ, ïðîèñõîäÿùóþ â øêà�ëå âðåìåí ñèíãëåò-òðèïëåòíûõ ïåðåõîäîâ è ïåðåõî�äîâ èç îäíîé êîí�îðìàöèè â äðóãóþ. Â îáñóæäàå�ìîì ýêñïåðèìåíòå èí�îðìàöèÿ î áûñòðîé ðåëàêñà�öèè áûëà óòåðÿíà èç-çà íåäîñòàòî÷íîãî âðåìåííîãîðàçðåøåíèÿ óñòàíîâêè, êîòîðàÿ ïîçâîëÿëà èçìåðÿòüòîëüêî ìåäëåííóþ ðåëàêñàöèþ. Åñëè ìû èíòåðåñóåì�ñÿ òîëüêî ìåäëåííîé ðåëàêñàöèåé â ïîëèìåðíîé ìî�ëåêóëå, òî ñèñòåìà óðàâíåíèé (10) ìîæåò áûòü óïðî�ùåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîëîæèì _�1 = _�10 = 0.Òîãäà èç ïåðâîãî è ÷åòâåðòîãî óðàâíåíèé ñèñòåìû(10) íàõîäèì�1 = kT11 + 
1T1 �0; �10 = k0T11 + 
10T1 �00 : (11)Ïîäñòàâëÿÿ ýòè âûðàæåíèÿ â îñòàâøèåñÿ ÷åòûðåóðàâíåíèÿ, ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåé ñèñòåìå óðàâíå�íèé: _�0 = �ke�0 + 
2�2;_�2 = ke�0 � (
2 +B)�2 + b�20 ;_�00 = �k0e�00 + 
20�20 ;_�20 = k0e�00 +B�2 � (
20 + b)�20 ; (12)ãäå âåëè÷èíûke = 
1T11 + 
1T1 k; k0e = 
10T11 + 
10T1 k0 (13)

îïèñûâàþò ñêîðîñòü ý��åêòèâíîé íàêà÷êè òðèïëåò�íûõ ñîñòîÿíèé ÷åðåç âîçáóæäåííûå ñèíãëåòíûå ñî�ñòîÿíèÿ â îáåèõ êîí�îðìàöèÿõ. Ýòà ñèñòåìà óðàâíå�íèé îïèñûâàåò ìåäëåííóþ ðåëàêñàöèþ ñèñòåìû ïîñ-ëå áûñòðîãî çàñåëåíèÿ óðîâíåé 1 è 10. Îíà ïîçâîëÿ�åò ðàññ÷èòàòü ðàñïðåäåëåíèå on- è off-èíòåðâàëîâ ïîäëèòåëüíîñòè è íàéòè ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ýòèõ èíòåð�âàëîâ. Ïîñêîëüêó ïîëèìåðíàÿ ìîëåêóëà ìîæåò ïðå�áûâàòü â äâóõ �ëóîðåñöèðóþùèõ êîí�îðìàöèÿõ, âåå �ëóîðåñöåíöèè ìû äîëæíû íàáëþäàòü äâà òèïàon-èíòåðâàëîâ è äâà òèïà off-èíòåðâàëîâ.6. �ÀÑÏ�ÅÄÅËÅÍÈÅ ON- ÈOFF-ÈÍÒÅ�ÂÀËÎÂOn-èíòåðâàëû. Âåðîÿòíîñòü ïðåáûâàíèÿ ïîëè�ìåðíîé ìîëåêóëû â êàæäîì èç äâóõ âîçìîæíûõon-ñîñòîÿíèé îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèìè �îðìóëà�ìè: �(1)on = �0 + �1; �(2)on = �00 + �10 : (14)Ïîñêîëüêó èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè ïðîïîðöè�îíàëüíà âåðîÿòíîñòè îáíàðóæèòü ïîëèìåðíóþ ìî�ëåêóëó â îäíîì èç äâóõ âîçìîæíûõ on-ñîñòîÿíèé,êàæäîé èç ýòèõ äâóõ âåðîÿòíîñòåé ñîîòâåòñòâóåòñâîÿ èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè. Â ïîëíîé ñè�ñòåìå óðàâíåíèé (10) èìåþòñÿ ÷ëåíû, îòâå÷àþùèåçà óõîä èç on-ñîñòîÿíèé, è ÷ëåíû, ñïîñîáñòâóþùèåíàêà÷êå on-ñîñòîÿíèé. �àñïàä on-ñîñòîÿíèé îïðåäå�ëÿåòñÿ ïîëíîé ñèñòåìîé óðàâíåíèé (10), èç êîòî�ðîé èñêëþ÷åíû ÷ëåíû, ñïîñîáñòâóþùèå ïðèõîäó âon-ñîñòîÿíèÿ, ò. å._�(1)on = �
1�1; _�(2)on = �
10�10 : (15)Ó÷èòûâàÿ (11) è (14), ïðèõîäèì ê �îðìóëàì�0 = 1 + 
1T11 + 
1T1 + kT1 �(1)on ;�00 = 1 + 
10T11 + 
10T1 + k0T1 �(2)on ; (16)ïîäñòàâëÿÿ êîòîðûå â (15), íàéäåì óðàâíåíèÿ, îïðå�äåëÿþùèå ðàñïàä on-ñîñòîÿíèé:_�(1)on = ��(1)on� (1)on ; _�(2)on = ��(2)on� (2)on ; (17)ãäå 1� (1)(on) = 
1T11 + 
1T1 + kT1 k;1� (2)on = 
10T11 + 
10T1 + k0T1 k0: (18)703



È. Ñ. Îñàäüêî ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003Ôóíêöèè, îïðåäåëÿþùèå ðàñïðåäåëåíèå on-èíòåð-âàëîâ ïî äëèòåëüíîñòè, ìû íàéäåì, ðåøèâ óðàâíå�íèÿ (17): w(1)on (t) = 1� (1)on exp�� t� (1)on � ;w(2)on (t) = 1� (2)on exp�� t� (2)on � : (19)Èç íàøèõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ðàñïðåäåëåíèÿon-èíòåðâàëîâ ñ óðîâíÿìè èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñ�öåíöèè I1 è I2 ìîãóò îïèñûâàòüñÿ ýêñïîíåíòàìè ñðàçíûìè ïîêàçàòåëÿìè. Åñëè â ýêñïåðèìåíòå èçìå�ðåíû ïî îòäåëüíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ on-èíòåðâàëîâñ ðàçíûì óðîâíåì èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè,òî ìû ìîãëè áû ñðàçó íàéòè èç ýêñïåðèìåíòà âå�ëè÷èíû � (1)on è � (2)on , êîòîðûå èìåþò ïðîñòîé �èçè÷å�ñêèé ñìûñë: îíè îïðåäåëÿþò ñðåäíþþ äëèòåëüíîñòüon-èíòåðâàëîâ ñ óìåðåííîé è ÿðêîé �ëóîðåñöåíöè�åé. Â ðàáîòå [8℄, îäíàêî, áûëî èçìåðåíî ñóììàðíîåðàñïðåäåëåíèå on-èíòåðâàëîâ ïî äëèòåëüíîñòè,w(1)on (t) + w(2)on (t); (20)ïðåäñòàâëåííîå íà ðèñ. 5à è 5â, èç êîòîðîãî ñëåäó�åò, ÷òî îáðàòíàÿ ñðåäíÿÿ äëèòåëüíîñòü on-èíòåðâà-ëîâ � ëèíåéíàÿ �óíêöèÿ èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäå�íèÿ. Ýòî ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ �îðìóëàìè (18),åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî kT1 � 1, k0T1 � 1.Òàêàÿ çàâèñèìîñòü äëèòåëüíîñòè on-èíòåðâàëîâ îòñâåòîâîé íàêà÷êè ñëóæèò òàêæå äîêàçàòåëüñòâîì òî�ãî, ÷òî èçìåíåíèå êîí�îðìàöèè ïðîèñõîäèò â òðè�ïëåòíîì ñîñòîÿíèè. Åñëè áû îíî ïðîèñõîäèëî âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè, òî äëèòåëüíîñòü on-èíòåðâàëîâíå çàâèñåëà áû îò èíòåíñèâíîñòè ñâåòîâîé íàêà÷êè.Èñïîëüçóÿ óïðîùåííóþ �îðìóëó1�on � 
1T1k = 1150 ìñ ; (21)ìû ìîæåì îöåíèòü ñêîðîñòü 
1 èíòåðêîìáèíàöèîí�íîãî ïåðåõîäà äëÿ äàííîãî ïîëèìåðà. Ñîãëàñíî [8℄,ïðè èçìåðåíèè �ëóîðåñöåíöèè îäèíî÷íîé ìîëåêó�ëû ÔÝÓ ðåãèñòðèðóåò ïðèìåðíî 4000 �îòîíîâ âñåêóíäó. Ïðè êâàíòîâîé ý��åêòèâíîñòè 10�3 ðåãè�ñòðàöèè �îòîíîâ �ëóîðåñöåíöèè è êâàíòîâîì âû�õîäå �ëóîðåñöåíöèè ïîðÿäêà 0.1 ìû ïîëó÷èì, ÷òîk = 4000 � 103 � 10 = 4 � 107 ñ�1. Ïîäñòàâëÿÿ ýòî çíà÷å�íèå â ïðèáëèæåííóþ �îðìóëó (21), ìû íàéäåì ïðè

T1 = 10�9 ñ ñëåäóþùåå çíà÷åíèå äëÿ âåðîÿòíîñòèèíòåðêîìáèíàöèîííîãî ïåðåõîäà â ïîëèìåðíîé ìî�ëåêóëå: 
1 = 1:6 � 102 ñ�1, ò. å. ñèíãëåò-ñèíãëåòíûéïåðåõîä ïðèìåðíî â ìèëëèîí ðàç âåðîÿòíåé ñèí�ãëåò-òðèïëåòíîãî ïåðåõîäà.Off-èíòåðâàëû. Ïîêàæåì, ÷òî òåîðèÿ ïðåäñêà�çûâàåò ñóùåñòâîâàíèå äâóõ òèïîâ off-èíòåðâàëîâ, àèìåííî: off-èíòåðâàë ïîñëå on-èíòåðâàëà ñî ñðåäíåé�ëóîðåñöåíöèåé è off-èíòåðâàë ïîñëå on-èíòåðâàëàñ áîëüøîé �ëóîðåñöåíöèåé. Î÷åâèäíî, ÷òî âåðîÿò�íîñòü íàéòè ìîëåêóëó â ¾òåìíîì¿ off-ñîñòîÿíèè ðàâ�íà �off = �2 + �20 : (22)×òîáû íàéòè óðàâíåíèÿ, îïðåäåëÿþùèå ðàñïàäoff-ñîñòîÿíèÿ, îòáðîñèì â ñèñòåìå óðàâíåíèé (12) âñå÷ëåíû, êîòîðûå óâåëè÷èâàþò íàñåëåííîñòü óðîâíåé2 è 20. Òîãäà ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåé ñèñòåìå óðàâíå�íèé: _�2 = �(
2 +B)�2 + b�20 ;_�20 = B�2 � (
02 + b)�20 ; (23)ðåøàÿ êîòîðóþ, íàõîäèì ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ:�2(t) = (�1 � b� 
20)�2(0)� b�20(0)�1 � �2 e��1t �� (�2 � b� 
20)�2(0)� b�20(0)�1 � �2 e��2t; (24)�20(t) = (�1 �B � 
2)�20(0)�B�2(0)�1 � �2 e��1t �� (�2 �B � 
2)�20(0)�B�2(0)�1 � �2 e��2t; (25)ãäå�1;2 = B + b+ 
2 + 
202 ��s�B + 
2 � b� 
202 �2 +Bb (26)� êîðíè äåòåðìèíàíòà ñèñòåìû óðàâíåíèé (23). Ïîä�ñòàâëÿÿ ýòî ðåøåíèå â �îðìóëó (22), íàõîäèì ñëåäó�þùåå âûðàæåíèå äëÿ âåðîÿòíîñòè ïðåáûâàíèÿ ïîëè�ìåðíîé ìîëåêóëû â off-ñîñòîÿíèè:�off (t) = � (�1 � b� 
20)e��1t � (�2 � b� 
20)e��2t�1 � �2 + B(e��2t � e��1t)�1 � �2 � �2(0) ++ � (�1 �B � 
2)e��1t � (�2 �B � 
2)e��2t�1 � �2 + b(e��2t � e��1t)�1 � �2 � �20(0): (27)704



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ôëóêòóàöèè �ëóîðåñöåíöèè îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû : : :Åñëè ìîëåêóëà ïåðåïðûãíóëà â off-ñîñòîÿíèå èç ñî�ñòîÿíèÿ ñ �(1)on , òî ìû äîëæíû ïîäñòàâèòü â ïîñëåä�íþþ �îðìóëó íà÷àëüíîå óñëîâèå�2(0) = 1; �20(0) = 0: (28)Ñîîòâåòñòâóþùåå ðåøåíèå îáîçíà÷èì �(1)off . Åñëè ìî�ëåêóëà ïåðåïðûãíóëà â off-ñîñòîÿíèå èç ñîñòîÿíèÿñ �(2)on , òî ìû äîëæíû ïîäñòàâèòü äðóãîå íà÷àëüíîåóñëîâèå: �2(0) = 0; �20(0) = 1: (29)Ñîîòâåòñòâóþùåå ðåøåíèå îáîçíà÷èì �(2)off . Ïîëó÷åí�íûå òàêèì îáðàçîì �îðìóëû äëÿ âåðîÿòíîñòåé �(1)offè �(2)off ìîãóò áûòü ïðåîáðàçîâàíû ñ ïîìîùüþ ñîîò�íîøåíèÿ �1 + �2 = b + B + 
2 + 
20 ê ñëåäóþùåìóïðîñòîìó âèäó:�(1)off (t) = 
2 � �2�1 � �2 exp(��1t)� 
2 � �1�1 � �2 exp(��2t);(30)�(2)off (t) = 
20��2�1��2 exp(��1t)�
20��1�1��2 exp(��2t):(31)Ñîãëàñíî ýòèì �îðìóëàì, ðàñïðåäåëåíèå off-èíòåð-âàëîâ, èçìåðåííûõ ïîñëå on-èíòåðâàëîâ ñ �ëóîðåñ�öåíöèåé I1 è on-èíòåðâàëîâ ñ �ëóîðåñöåíöèåé I2, áó�äåò áèýñïîíåíöèàëüíûì, åñëè êîðíè �1 è �2 çàìåòíîðàçëè÷àþòñÿ ïî âåëè÷èíå.7. ÈÍÒÅÍÑÈÂÍÎÑÒÈ ÔËÓÎ�ÅÑÖÅÍÖÈÉÈíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè ïðîïîðöèîíàëüíàý��åêòèâíîìó êîý��èöèåíòó ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûéâêëþ÷àåò â ñåáÿ íå òîëüêî ýêñèòîííîå ïîãëîùå�íèå, íî è ý��åêòèâíîñòü ïåðåäà÷è ýíåðãèè ëþìè�íåñöèðóþùåé ëîâóøêå ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû. Ïî�ñêîëüêó ïîëèìåðíàÿ ìîëåêóëà ñîâåðøàåò êâàíòîâûåñêà÷êè èç îäíîé êîí�îðìàöèè â äðóãóþ, ý��åê�òèâíûé êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ áóäåò �ëóêòóèðî�âàòü. Èìåííî ýòè �ëóêòóàöèè è âûãëÿäÿò êàê êâàí�òîâûå ñêà÷êè â èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè. Êàêáûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [21℄, �ëóêòóèðóþùèé êî�ý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ îäèíî÷íîé ìîëåêóëû î÷åíüïðîñòî ñâÿçàí ñ äâóõ�îííûì êîððåëÿòîðîì, òåîðèÿêîòîðîãî ïðåäñòàâëåíà â [2℄, èëè 
 àâòîêîððåëÿöèîí�íîé �óíêöèåé, êîòîðàÿ èçìåðÿåòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ[1; 25; 26℄ è îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [1℄:g(2)(�) = limt!1 hI(t)I(t+�)ihI(t)I(t+1)i == limt!1 hI(t)I(t+�)ihI(t)i2 ; (32)

ãäå I(t) åñòü ÊÒÈ �ëóîðåñöåíöèè. Ñîãëàñíî �îðìó�ëå (32), äëÿ èçìåðåíèÿ àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíê�öèè íåîáõîäèìî ñäâèíóòü ÊÒÈ íà âðåìÿ � îòíîñè�òåëüíî ñåáÿ è ïîäñ÷èòàòü ÷èñëî �îòîííûõ ïàð, êî�òîðîå áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíî äëèíå ÊÒÈ è ñòåïåíèñîâïàäåíèÿ on-èíòåðâàëîâ â ñäâèíóòûõ äðóã îòíîñè�òåëüíî äðóãà íà âðåìÿ � äâóõ ÊÒÈ.Âîçíèêàåò âîïðîñ, êàê ðàññ÷èòàòü àâòîêîððåëÿ�öèîííóþ �óíêöèþ òåîðåòè÷åñêè. Â [2; 23℄ áûëî ïîêà�çàíî, ÷òî îíà ñâÿçàíà ñ ïîëíûì äâóõ�îòîííûì êîð�ðåëÿòîðîì p(�): p(�)p(1) = g(2)(�): (33)Ïîëíûé äâóõ�îòîííûé êîððåëÿòîð îïðåäåëÿåòñÿêàê ñêîðîñòü ñ÷åòà ïàð �îòîíîâ, ðàçäåëåííûõ âðå�ìåííûì èíòåðâàëîì � . Îí ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíäëÿ çàäàííîé ìèêðîñêîïè÷åñêîé ìîäåëè èçëó÷àþ�ùåé ñèñòåìû. Êàê ïîêàçàíî â [2℄, â ñëó÷àå, êîãäàèìååòñÿ òîëüêî îäíî �ëóîðåñöèðóþùåå ñîñòîÿíèå,ïîëíûé äâóõ�îòîííûé êîððåëÿòîð îïèñûâàåòñÿ âû�ðàæåíèåì p(�) = �1(�)T1 ; (34)ãäå �(�) � âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ ñèñòåìû âî�ëóîðåñöåíòíîì ñîñòîÿíèè ïî ïðîøåñòâèè âðåìåíè� ïîñëå èñïóñêàíèÿ åþ �îòîíà. Äëÿ ìîëåêóëû ñ ñèñ-òåìîé óðîâíåé, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 9, ëåãêî íàé�òè, ÷òî ïðè kT1 � 1 âåðîÿòíîñòü �1(�) � kT1�0(�).Ñëåäîâàòåëüíî, p(�) � k�0(�); (35)ò. å. äâóõ�îòîííûé êîððåëÿòîð ïðîïîðöèîíàëåí êî�ý��èöèåíòó ïîãëîùåíèÿ, è ïîýòîìó èíòåíñèâíîñòü�ëóîðåñöåíöèè áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà ýòîìó êîð�ðåëÿòîðó.Îäíàêî â íàøåì ñëó÷àå èìåþòñÿ äâà �ëóîðåñ�öåíòíûõ ñîñòîÿíèÿ, 1 è 10, è, ñëåäîâàòåëüíî, äâå�ëóîðåñöåíöèè ñ èíòåíñèâíîñòÿìè I1 è I2. Âîçíè�êàåò âîïðîñ, êàêèå âåðîÿòíîñòè äîëæíî âêëþ÷àòü âñåáÿ âûðàæåíèå äëÿ äâóõ�îòîííîãî êîððåëÿòîðà.Ïîëîæèì äëÿ îïðåäåëåííîñòè, ÷òî �ëóîðåñöåí�öèÿ ñ èíòåíñèâíîñòÿìè I1 è I2 ïðîèñõîäèò ñîîòâåò�ñòâåííî èç ñîñòîÿíèé 1 è 10. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èçèçìåðåííîé ÊÒÈ èñêóññòâåííî óáðàíà �ëóîðåñöåí�öèÿ ñ èíòåíñèâíîñòüþ I2 è îñòàâëåíà òîëüêî �ëóî�ðåñöåíöèÿ ñ èíòåíñèâíîñòüþ I1. Òîãäà I = I1 è ìûïðèõîäèì ê ñëó÷àþ, ðàññìîòðåííîìó â [2℄, ò. å.g(2)1 (�) = limt!1 hI1(t)I1(t+ �)ihI1(t)i2 = p(�)p(1) ; (36)4 ÆÝÒÔ, âûï. 4 705



È. Ñ. Îñàäüêî ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003ãäå äâóõ�îòîííûé êîððåëÿòîð îïðåäåëåí �îðìóëîé(34). Åñëè èç ÊÒÈ óáðàòü �ëóîðåñöåíöèþ ñ èíòåí�ñèâíîñòüþ I1 è îñòàâèòü òîëüêî �ëóîðåñöåíöèþ ñèíòåíñèâíîñòüþ I2, òî ïðèõîäèì ê �îðìóëåg(2)2 (�) = limt!1 hI2(t)I2(t+ �)ihI2(t)i2 = p0(�)p0(1) ; (37)ãäå p0(�) = �01(�)T1 : (38)Ïîñëå âû÷èñëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé �1(�) è �01(�) ñïîìîùüþ �îðìóë (11) âûðàæåíèÿ äëÿ êîððåëÿòî�ðîâ ïðèíèìàþò ñëåäóþùèé âèä:p(�) = k1 + 
1T1 �0(�) � k�0(�);p0(�) = k01 + 
10T1 �00(�) � k0�00(�); (39)ò. å. â äàííîì ñëó÷àå èìåþòñÿ äâà òèïà äâóõ�îòîí�íûõ êîððåëÿòîðîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, äâà êîý��èöè�åíòà ïîãëîùåíèÿ è äâå �ëóîðåñöåíöèè, òàê êàêp(�) / I1(�); p0(�) / I2(�): (40)Âõîäÿùèå â (39) âåðîÿòíîñòè �0(�) è �00(�) íàõîäÿò�ñÿ èç ñèñòåìû óðàâíåíèé (12) ïðè íà÷àëüíûõ óñëî�âèÿõ ñîîòâåòñòâåííî �0(0) = 1 è �00(0) = 1. Îíè îïè�ñûâàþòñÿ âûðàæåíèÿìè�0(�) = �M0(0)z1z2z3 + M0(z1)e�z1tz1(z1 � z2)(z1 � z3) ++ M0(z2)e�z2tz2(z2 � z1)(z2 � z3) + M0(z3)e�z3tz3(z3 � z1)(z3 � z2) ; (41)�00(�) = �M00(0)z1z2z3 + M00(z1)e�z1tz1(z1 � z2)(z1 � z3) ++ M00(z2)e�z2tz2(z2 � z1)(z2 � z3) + M00(z3)e�z3tz3(z3 � z1)(z3 � z2) ; (42)ãäåM0(z) = (z �B � 
2)(z � b� 
20)(z � k0e)�� 
20k0e(z �B � 
2)� bB(z � k0e); (43)M00(z) = (z �B � 
2)(z � b� 
20)(z � ke)�� 
2ke(z � b� 
20)� bB(z � ke); (44)à z1, z2 è z3 � êîðíè óðàâíåíèÿ(z �B � b)(z � ke � 
2)(z � k0e � 
20)��B
2(z � k0e � 
20)� b
20(z � ke � 
2) = 0; (45)

âîçíèêàþùåãî èç óñëîâèÿ ðàâåíñòâà íóëþ äåòåðìè�íàíòà ñèñòåìû óðàâíåíèé (12). ×åòâåðòûé êîðåíüóðàâíåíèÿ, z0 = 0, âûðàæàþùèé çàêîí ñîõðàíåíèÿâåðîÿòíîñòåé, âõîäÿùèõ â ñèñòåìó (12), óæå ó÷òåí â�îðìóëàõ (41) è (42).×òîáû èçáåæàòü ðåøåíèÿ êóáè÷íîãî óðàâíåíèÿ,ìû ðàññìîòðèì ÷àñòíûé ñëó÷àé, êîãäà ke + 
2 == k0e + 
20 = K. Òîãäà êîðíè èìåþò ñëåäóþùèé âèä:z0 = 0; z2 = K;z1;3 = K +B + b2 ��s�K �B � b2 �2 +B
2 + b
20 : (46)Î÷åâèäíî, ÷òî êîðíè ïî ñâîåé âåëè÷èíå ðàñïîëàãà�þòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: z0 < z3 < z2 < z1.8. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ÈÑ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÑîãëàñíî ýíåðãåòè÷åñêîé ñõåìå, ïðåäñòàâëåííîéíà ðèñ. 9, îäèíî÷íàÿ ïîëèìåðíàÿ ìîëåêóëà èìååòäâå �ëóîðåñöèðóþùèå êîí�îðìàöèè, ïåðåõîä ìåæ�äó êîòîðûìè ïðîèñõîäèò â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè.Â ðàçä. 3 ïðîâåäåíî îáîñíîâàíèå òàêîé ìîäåëè. Ýòàìîäåëü îïèðàëàñü íà òî, ÷òî â ýêñïåðèìåíòå äåé�ñòâèòåëüíî áûëà èçìåðåíà �ëóîðåñöåíöèÿ îäèíî÷�íîé ìîëåêóëû ïîëèìåðà. Â [8℄ ïðèâåäåíû ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå àðãóìåíòû â ïîëüçó òàêîãî óòâåðæäå�íèÿ. Îäèíî÷íûé õàðàêòåð �ëóîðåñöèðóþùåãî îáú�åêòà ïîäòâåðæäàþò òàêæå ñëåäóþùèå ñîîáðàæåíèÿ.Ïðåäïîëîæèì, ÷òî â ýêñïåðèìåíòå áûëà èçìåðåíà�ëóîðåñöåíöèÿ äâóõ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë, êàæäàÿèç êîòîðûõ èìååò ñâîþ êîí�îðìàöèþ, íå èçìåíÿþ�ùóþñÿ ñî âðåìåíåì, à òàêæå ñâîþ �ëóîðåñöåíöèþ,�ëóêòóèðóþùóþ ìåæäó íóëåì è èíòåíñèâíîñòÿìèI1 è I2 äëÿ êàæäîé èç êîí�îðìàöèé. ÊÒÈ ýòèõ äâóõìîëåêóë òîæå áóäåò ñîñòîÿòü èç �ëóêòóèðóþùåé�ëóîðåñöåíöèè. Îäíàêî èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåí�öèè òàêîé ñèñòåìû äîëæíà ïðûãàòü ìåæäó ÷åòûðü�ìÿ çíà÷åíèÿìè: 0, I1, I2 è I1 + I2, ÷òî ïðîòèâîðå÷èòðèñ. 4.Òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò ñóùåñòâîâàíèå äâóõ òèïîâon- è off-èíòåðâàëîâ. Åñëè áû â ýêñïåðèìåíòå áû�ëè èçìåðåíû ðàñïðåäåëåíèÿ âñåõ ÷åòûðåõ òèïîâ èí�òåðâàëîâ, òî ìîæíî áûëî áû íàéòè îäíîçíà÷íî êîí�ñòàíòû ke, k0e, 
2, 
20 . Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåíà ðèñ. 5 ïîçâîëÿþò èõ îöåíèòü ëèøü ïî ïîðÿäêóâåëè÷èíû.Ôîðìóëû (39) îïðåäåëÿþò èíòåíñèâíîñòü äâóõ�ëóîðåñöåíöèé. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè �ëóî�706
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lg t [с]�èñ. 11. Íàñåëåííîñòü îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñî-ñòîÿíèÿ äâóõ êîí�îðìàöèé îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîéìîëåêóëû ïðè B = b = 0:1 ñ�1, ke = 1 ñ�1,
2 = 6 ñ�1, k0e = 5 ñ�1, 
20 = 2 ñ�1ðåñöåíöèè îò âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ çàâèñèìîñòüþîò âðåìåíè âåðîÿòíîñòè îáíàðóæèòü ìîëåêóëó âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè òîé èëè èíîé êîí�îðìàöèè.Ïðîâîäÿ âû÷èñëåíèÿ ïî �îðìóëàì (39)�(44), ïðèõî�äèì ê êðèâûì, èçîáðàæåííûì íà ðèñ. 11. Çíà÷åíèÿïàðàìåòðîâ äëÿ êðèâûõ, èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 11,âûáðàíû íà îñíîâå ÊÒÈ, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 3.Ýòèì çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ îòâå÷àþò êîðíè, ðàñ�ñ÷èòàííûå ïî �îðìóëàì (46):z0 = 0; z3 = 0:084 ñ�1; z2 = 7 ñ�1;z1 = 7:116 ñ�1;è âðåìåíà ðåëàêñàöèèt1 = 1=z1 = 0:141 
; t2 = 1=z2 = 0:143 
;t3 = 1=z3 = 11:905 
:Îáñóäèì äåòàëè ðèñ. 11. Â ëîãàðè�ìè÷åñêîì âðå�ìåííîì ìàñøòàáå ãëàäêàÿ ñòóïåíüêà, çàíèìàþùàÿïðèìåðíî îäèí ïîðÿäîê âåëè÷èíû, îïèñûâàåò ýêñ�ïîíåíöèàëüíûé ðàñïàä. Òàêèõ ñòóïåíåê äâå. Ëåâàÿñîîòâåòñòâóåò ýêñïîíåíöèàëüíîé âåðîÿòíîñòè ïåðå�õîäà ìîëåêóëû â òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå. Ýòîìó ïå�ðåõîäó îòâå÷àþò î÷åíü áëèçêèå äðóã äðóãó âðåìåíàt1 è t2. Ïðàâàÿ ñòóïåíüêà îïèñûâàåò ýêñïîíåíöèàëü�íóþ âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà èç îäíîé êîí�îðìàöèè âäðóãóþ. Ýòîìó ïåðåõîäó îòâå÷àåò âðåìÿ t3.×èñëî �îòîíîâ �ëóîðåñöåíöèè, ïîäñ÷èòàííûõ çàâðåìåííîé èíòåðâàë t, îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëàìèN1(t) = tZ0 p(�) d�; N2(t) = tZ0 p0(�) d�; (47)
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�èñ. 12. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòåé ñðåäíåé èñèëüíîé �ëóîðåñöåíöèè îò âðåìåíè ïîäñ÷åòà �î-òîíîâ ïðè òåõ æå çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ, ÷òî è íàðèñ. 11à èçìåðÿåìàÿ â îïûòå èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåí�öèè � I1 = N1(t)=t; I2 = N2(t)=t: (48)Ýòè èíòåíñèâíîñòè êàê �óíêöèè âðåìåíè t ñ÷åòà �î�òîíîâ áûëè ðàññ÷èòàíû ïî �îðìóëàì (48). Îíè èçîá�ðàæåíû íà ðèñ. 12.Ïðè âðåìåíè ñ÷åòà 0.1 ñ, èñïîëüçîâàííîì â [8℄,èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè �ëóêòóèðóåò ìåæäóäâóìÿ çíà÷åíèÿìè, I1 è I2, ïîêàçàííûìè íà ðèñ. 12.Îòíîøåíèå ýòèõ äâóõ èíòåíñèâíîñòåé ðàâíî 1/3, ò. å.ðàâíî îòíîøåíèþ 25/75, öè�ðû â êîòîðîì ñîîòâåò�ñòâóþò ïîëîæåíèþ äâóõ ìàêñèìóìîâ íà ðèñ. 4.Ñ ïàðàìåòðàìè, ïðè êîòîðûõ ñòðîèëèñü ðèñ. 11è 12, ìû ìîæåì âû÷èñëèòü �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿoff-èíòåðâàëîâ ïðè ïîìîùè �îðìóë (26), (30) è (31).�åçóëüòàò ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 13. Õîðîøî âèäíî,÷òî îáà ðàñïðåäåëåíèÿ ïî÷òè ñîâïàäàþò è áëèçêèê ýêñïîíåíöèàëüíîìó ðàñïàäó ñî âðåìåíåì 250 ìñ,ïðåäñòàâëåííîìó íà ðèñ. 13.9. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÎáðàáîòêà äàííûõ ïî �ëóêòóèðóþùåé �ëóîðåñ�öåíöèè èç ðàáîòû [8℄ ñ ïîìîùüþ òåîðèè ïîãëîùåíèÿñâåòà îäèíî÷íûìè ìîëåêóëàìè, ðàçâèòîé â [2; 21℄,ïîçâîëèëà ïîñòðîèòü òåîðåòè÷åñêóþ ìîäåëü, îïèñû�âàþùóþ ïåðåäà÷ó ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäå�íèÿ â îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîé ìîëåêóëå �ëóîðåñöè�ðóþùåìó öåíòðó ýòîé ìîëåêóëû, è íàéòè âåëè÷èíû707 4*
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Off-èíòåðâàë, ñ�èñ. 13. �àñïðåäåëåíèå äâóõ òèïîâ off-èíòåðâàëîâïî äëèòåëüíîñòè ïðè íàáîðå ïàðàìåòðîâ ðèñ. 11ðåëàêñàöèîííûõ êîíñòàíò, ó÷àñòâóþùèõ â ýòîì ïðî�öåññå.Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè, ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî ñèí�ãëåòíîãî âîçáóæäåíèÿ ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû ïðåîá�ðàçóåòñÿ â ýíåðãèþ åå òðèïëåòíîãî âîçáóæäåíèÿ, ïî�ñëå ÷åãî ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ïîëèìåðíîé ìîëåêóëûâ äðóãóþ êîí�îðìàöèþ. Êàæäîé êîí�îðìàöèè ïî�ëèìåðíîé ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâóåò ñâîÿ �ëóîðåñöåí�öèÿ ñ èíòåíñèâíîñòüþ I1 èëè I2. Äàííàÿ òåîðèÿ íåïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü, êàêèå àòîìû ìîëåêóëû ïîëè�ìåðà èçìåíÿþò ñâîè ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ ïðè èç�ìåíåíèè êîí�îðìàöèè. Âîçìîæíî, òàêèå èçìåíåíèÿïðîèñõîäÿò íå âî âñåé ïîëèìåðíîé ìîëåêóëå, à òîëü�êî â �ëóîðåñöèðóþùåì õðîìî�îðå.Ïîñêîëüêó âñå êâàíòîâûå ïåðåõîäû ÿâëÿþòñÿñêà÷êîîáðàçíûìè, �ëóîðåñöåíöèÿ îäèíî÷íîé ïîëè�ìåðíîé ìîëåêóëû �ëóêòóèðóåò. Ôëóêòóàöèè èíòåí�ñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè êàê �óíêöèè âðåìåíè ïðåä�ñòàâëÿþò ñîáîé êâàíòîâóþ òðàåêòîðèþ èíòåíñèâíî�ñòè.Òåîðèÿ îáúÿñíÿåò ñëåäóþùèå ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå ðàáîòû [8℄:1) ñóùåñòâîâàíèå âñïëåñêîâ óìåðåííîé è ÿðêîé�ëóîðåñöåíöèè â ñåêóíäíîé âðåìåííîé øêàëå;2) ÷åðåäîâàíèå â ñåêóíäíîé âðåìåííîé øêàëåòåìíûõ off-èíòåðâàëîâ ñ äâóìÿ òèïàìè on-èíòåðâà-ëîâ ñ �ëóîðåñöåíöèåé;3) íàáëþäàåìûé â îïûòàõ ýêñïîíåíöèàëüíûé õà�ðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ on- è off-èíòåðâàëîâ ïî äëè�òåëüíîñòè;4) íåçàâèñèìîñòü ñðåäíåé äëèíû �off off-èíòåðâà-ëà îò èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäàþùåãî ñâåòà è ëèíåé�

íóþ çàâèñèìîñòü ñðåäíåé äëèíû �on on-èíòåðâàëà îòîáðàòíîé èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ.Êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ñ ðàññ÷èòàííûìè äîñòèãàåòñÿ ïðè ñëå�äóþùèõ çíà÷åíèÿõ ðåëàêñàöèîííûõ êîíñòàíòïîëèìåðíîé ìîëåêóëû: ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ êîí��îðìàöèè 0.1 ñ�1; âðåìåíè æèçíè òðèïëåòíîãîñîñòîÿíèÿ 0.1�0.5 ñ, âåðîÿòíîñòè èíòåðêîìáèíà�öèîííîãî ïåðåõîäà ñ âîçáóæäåííîãî ñèíãëåòíîãîñîñòîÿíèÿ â òðèïëåòíîå 102 ñ�1.Òåîðèÿ äàåò ñëåäóþùèå íîâûå ïðåäñêàçàíèÿ:1) ñóùåñòâîâàíèå äâóõ òèïîâ on-èíòåðâàëîâ ñðàçíûì óðîâíåì ñâå÷åíèÿ, I1 è I2, è äâóõ òèïîâ òåì�íûõ off-èíòåðâàëîâ, ñëåäóþùèõ ïîñëå on-èíòåðâàëîâñ óìåðåííîé è ÿðêîé �ëóîðåñöåíöèåé, I1 è I2;2) çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ I1=I2 óìåðåííîé è ÿð�êîé �ëóîðåñöåíöèè îò âðåìåíè íàêîïëåíèÿ ñèãíàëà,êîòîðîå â ðàáîòå [8℄ ñîñòàâëÿëî îêîëî 0.1 ñ.Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà ýòèõ ïðåäñêàçàíèéè âàæíîé ðîëè òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ â êîí�îð�ìàöèîííûõ èçìåíåíèÿõ ñóùåñòâåííî ïðîäâèíóëàáû íàñ â ïîíèìàíèè ïðîöåññîâ ïåðåäà÷è ýíåðãèè âïîëèìåðíûõ öåïÿõ.Äàííàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ïðîåêò 01-02-16580).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Th. Bas
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