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Изучение процессов динамики активации-дезактивации молекул в 

системе синглетных и/или триплетных электронных уровней и путей 

релаксации энергии фотовозбуждения (ФВ) в люминесцирующих орга-

нических комплексах, является основой всех фотофизических и фото-

химических исследований, направленных на поиск новых фундамен-

тальных знаний в этой области и на утилитарность таких объектов, в 

частности, для задач квантовой электроники. 

 Нами детально изучалась кинетика фотолюминесценции ряда моле-

кулярных комплексов с применением оригинального эксперименталь-

ного метода с использованием современных приемов компьютерного 

моделирования [1, 2]. Особенность метода состояла в использовании ла-

зерных диодов, генерирующих периодическую последовательность пря-

моугольных двухступенчатых импульсов ФВ, под действием которых 

населенность энергетических уровней исследуемых комплексов перио-

дически изменялась. При этом, для исследованных объектов наблюда-

лась немонотонная многостадийная кинетика люминесценции доста-

точно специфического (сложного, информативного) профиля [1, 2]. При 

моделировании использовались аналитические и численные расчеты, 

включающие: 1) вычисление непрерывного распределения характери-

стических времен разных стадий кинетических кривых (CONTIN, 

FTIKREG [3, 4]), 2) симуляцию динамики внутри- и межкомплексных 

процессов для выбранных моделей на основе интегрирования полных и 

замкнутых систем балансных (кинетических) уравнений, 3) фитирова-

ние сложных немонотонных профилей кинетик симулированными кри-

выми с помощью модифицированных алгоритмов Нелдера-Мида [5, 6]. 

Вычисления выполнялись в пакете Scilab [7] с помощью оригинальных 

и встроенных программ и процедур. Сочетание обоих методов позволило 

надежно интерпретировать экспериментальные кинетики люминесцен-

ции, а также получить численные значения констант скоростей и пара-

метров внутри- и межмолекулярных процессов для изученных систем 

[1, 2].   

В докладе представлены результаты исследования вышеупомянутыми 

методами кинетики флуоресценции комплексов Zn-тетра(трет-

бутилбензо)порфина (Zn-(tBu)4-ТБП), внедренного в поливинилбути-
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ральную (ПВБ) полимерную матрицу в более широком временном диа-

пазоне, чем в [1]. Особенностью кинетики флуоресценции Zn-(tBu)4-

ТБП является еѐ семистадийный, достаточно специфичный профиль 

(Рис. 1), ранее не описанный в литературе. 

 
 

Рис. 1. 1) Кинетика флуоресценции Zn-(tBu)4-ТБП в ПВБ при 298 К (возб = 405 нм, 

рег = 633 нм); 2) Профиль двухступенчатого лазерного импульса ФВ; 3) Относи-

тельная разность экспериментальной и симулированной кинетик. 

Расчеты проводились в предположении, что реализуется система, по 

меньшей мере, двух молекулярных комплексов порфирина: с экстра-

лигандом(-ами) (К1) и без экстра-лиганда (К2). Они способны превра-

щаться друг в друга в основном S0- и триплетном Т1-соcтояниях. Сум-

марная флуоресценция К1 и К2 спектрально перекрывается. 

Для уменьшения числа варьируемых переменных значения констант 

суммарных скоростей флуоресценции f и интеркомбинационной кон-

версии kisc для К1 и К2 принимались парно равными и фиксированными. 

При этом константы скоростей ФВ kexc, суммарные константы скоростей 

фосфоресценции p, начальные (темновые) концентрации и излучатель-

ные компоненты констант скоростей флуоресценции варьировались 

независимо.  
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Рис.2. Схема энергетических уровней комплексов К1 и К2 Zn-(tBu)4-ТБП и перехо-

ды между ними. 

Расчеты свидетельствуют о том, что процессы заселения и распада 

T1-состояний обуславливают «быструю» кинетику фейдинга и антифей-

динга [1] (стадии 2 и 5 на Рис. 1). Процессы присоединения / отсоедине-

ния экстра-лигандов ответственны за «медленную» кинетику взаимо-

превращений (стадии 3 и 6) [2]. Возрастание интенсивности флуорес-

ценции на стадии 3 и еѐ уменьшение на стадии 6 связано с попарно раз-

ными значениями констант скоростей переходов h12, h21 (≈ 90, ≈ 75 с–1
, 

соответственно) и g12, g21 (≈ 4, ≈ 6 с–1
). Профиль кинетики также обу-

словлен разной концентрацией комплексов и тем, что К1 флуоресцирует 

слабее К2. В отсутствии ФВ преимущественно существуют К1. При 

включении ФВ и заселения T1-состояний (стадии 1 и 2) равновесие 

взаимопревращений смещается в сторону образования К2, вызывая 

возрастание суммарной интенсивности флуоресценции (стадия 3). При 

ослаблении ФВ (стадия 4) концентрация К1 возрастает, а К2 уменьша-

ется, что приводит к уменьшению суммарной интенсивности флуорес-

ценции (стадия 6). Константа p1 > p2, что свидетельствует о более эф-

фективном тушении комплекса К1 в T1-состоянии. 
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