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НИЯ 

А . А . Д е м и д о в 

(кафедра квантовой радиофизики) 

Методом Монте-Карло изучается поведение экситонов в сложных органических: 
комплексах при мощном фотовозбуждении. Вычислены параметры синглет-синглетной; 
аннигиляции и их зависимость от времени. 

Настоящая работа является третьей, выполненной по программе 
численного исследования методом Монте-Карло [1, 2] процессов по-
глощения света, миграции энергии и излучения квантов флуоресцен-
ции в сложных органических комплексах (СОК) типа фикобилисомы 
(ФБС)* — части светособирающей антенны некоторых фотосинтези-
рующих организмов. 

На настоящем этапе наша цель — разработать программу для 
ЭВМ, реализующую метод Монте-Карло, для наиболее адекватного 
описания физических процессов, протекающих в СОК при их оптиче-
ском возбуждении, и показать возможности этой программы. В преды-
дущих работах [1, 2] указанные выше процессы исследовались в ли-
нейном режиме, т. е. когда отклики СОК на оптическое возбуждение-
были пропорциональны энергии возбуждения. Данная работа посвя-
щена изучению нелинейных эффектов, возникающих в СОК при мощ-
ном лазерном возбуждении (лазерный импульс аппроксимируется 
5-функцией). 

В нашей модели физическими причинами нелинейности являются: 
1) на стадии поглощения света — эффект просветления, 2) на ста-
дии миграции энергии — синглет-синглетная аннигиляция (S—S ан-
нигиляция). Миграция энергии между пигментами ФБС происходит-
по фёрстеровскому механизму с радиусом R — Ъ нм для перехода ФЭ— 
ФЭ. Расстояние между любыми двумя соседними пигментами полага-
лось равным 2 нм. 

Синглет-синглетная аннигиляция рассматривалась как процесс: 
миграции энергии с одного возбужденного пигмента на другой возбуж-
денный пигмент. В результате донор переходит в основное невозбуж-

* В рассматриваемой модели ФБС состоит из трех типов молекул пигментов:, 
фикоэритрин (ФЭ), фикоцианин (ФЦ) и аллофикоцианин (АФЦ) в пропорции 60:8:4 
соответственно. Остальные подробности см. в тексте и работах [1, 2 ] . 

56 



денное состояние, а акцептор — в высшие синглетные состояния с по-
следующей мгновенной релаксацией в первое возбужденное синглет-
ное состояние. Полагалось, что для такого процесса радиус Фёрстера 
Яфэ—фэ = 7 нм (литературные данные отсутствуют) и пропорции 
между радиусами Фёрстера для переходов между другими пигмен-
тами те же, что и в случае «линейной» миграции энергии, т. е. 
миграции экситона с возбужденного донора на невозбужденный ак-
цептор. 

Для такой модели в настоящей работе, по-видимому, впервые был 
проведен расчет <yss> — средних значений «констант» 5—£ аннигиля-
ции для взаимодействия между экситонами, находящимися на пигмен-
тах любых спектральных форм. Эти параметры ( < y s s > ) так же, как и 
скорости миграции энергии (см. [1, 2]) , зависят только от спектроско-
пических параметров пигментов и пространственной структуры СОК-
Расчет проводился динамическим методом [1]. Поясним его в прило-
жении к вычислению yss-

Для начала рассмотрим более простой случай гомогенной системы, 
когда все молекулы принадлежат к одной спектральной форме. Оди-
ночный акт 5—5 аннигиляции представляет собой переход экситона 
с i-й возбужденной молекулы (донора) на одну из возбужденных мо-
лекул (акцептор). Пусть в системе возбуждено всего N молекул. Та-

N 
кой процесс характеризуется вероятностью перехода ^ ' — ^Tj w4> гДе 

/ = 1 
М ' 

1 (RS~SY w t j ~ — I , т=тг- — время радиационной дезактивации невзаи-
т v Rtj 

модействующих молекул, Ra — расстояние между донором i и акцеп-
тором /, Rs~s — радиус Фёрстера для перехода экситона между двумя 
возбужденными молекулами. Для того чтобы определить среднее зна-
чение вероятности перехода (в данный момент времени и для данно-
го пространственного распределения экситонов по молекулам), необ-
ходимо провести усреднение по всем возбужденным молекулам, в ре-

1N 

Wi, или, приводя к парному 
взаимодействию, 

N N 

i = l /=1 

После усреднения yss(t) по большому числу статистических испы-
таний можно говорить о том, что получен параметр, характеризующий 
скорость 5—5 аннигиляции в данный момент времени и эквивалент-
ный общепринятому параметру синглет-синглетной аннигиляции в ба-
лансном уравнении для числа экситонов в гомогенной системе при 
мощном фотовозбуждении. 

В более сложном случае гетерогенной системы (в нашем СОК 
присутствуют 3 спектральные формы пигментов) при расчете YSS дей-
ствуют аналогичным образом, но при этом производятся выборки по 
соответствующим спектральным формам. Пусть в данный момент вре-
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мени в СОК находятся N экситонов. По аналогии с изложенным вы-
ше рассмотрим i-ю в о з б у ж д е н н у ю молекулу (донор) s(i)-ft спектраль-
ной формы; s = l , 2, 3 — три спектральные формы: ФЭ, ФЦ и АФЦ 
соответственно. Вероятность перехода экситона с i-й молекулы s(i)-fi 
спектральной формы на j-ю возбужденную молекулу s(j)-& спектраль-
ной формы равна 

Wn 1 ( & 
Т,-

s(t)s(/) 
Ri и 

где тг- — время затухания флуоресценции свободного донора, 
i^u) —радиус Фёрстера для переноса энергии с возбужден-

ной молекулы s(i)-ft спектральной формы на возбужденную молекулу 
£(/)-й спектральной формы. 

Вероятность перехода 1>2-3 с i-й молекулы s(i)-& спектраль-
ной формы на возбужденные молекулы других спектральных форм 
( s = l , 2, 3) может быть вычислена, если провести выборку по / = 
= 1, 2, . . . по молекулам одной спектральной формы, т. е. если осуще-
ствить суммирование до*/ только для переходов с i-й молекулы s(i)-n 
спектральной формы на возбужденные молекулы, например, спект-

N 

ральной формы s(/) == 1 ( /=1, 2, . . . ) : l# f t ) s = 1 = ze;t76s(/)1. Здесь .6sun = 
/ = i 

= 1 при s (/) == 1 и 6s(/)i = 0 при s(j)¥=l. Далее, действуя по аналогии с 
гомогенным случаем, можно найти параметры 5—S аннигиляции 
Yss(0 Для парного взаимодействия между экситонами, находящими-
ся на молекулах Si-й и s2-fi спектральных форм (s b s 2 = l , 2, 3). 

Разработанная программа позволяет проводить такой расчет как 
для каждого момента времени, так и в среднем для всего анализируе-
мого интервала времени. Рассчитанные этим методом средние значе-
ния «констант» 5—S аннигиляции для взаимодействия между пигмен-
тами различных спектральных форм приведены в таблице в пс -1 . Для 
выражения <yss) в с - 1 -см 3 (эта размерность часто используется на 
практике) необходимо приведенные величины домножить на объем 
ФБС Ю -18 см3, таким образом, ^ 1 , 8 - 1 0 - 8 с - 1-см3 . 

В таблице приведенный разброс параметров — это средние квад-
ратичные отклонения (yss), полученные для диапазона энергий опти-

Средние значения «констант» синглет-синглетной аннигиляции { y s s ) , п с - 1 

Донор 
Акцептор 

Донор 
Ф Э Ф Ц А Ф Ц 

ФЭ ( 3 , 5 ± 0 , 5 ) - 1 0 - 3 ( 2 , 4 ± 0 , 3 ) - 1 0 ' 3 ( 1 , 4 ± 0 , 1 ) • Ю - 4 

. ФЦ ( 7 ± 1 ) • Ю - 6 ( 5 , 2 ± 0 , 8 ) - 1 0 " 3 ( 7 ± 1 ) - 1 ( Г 2 

АФЦ ( 1 , 7 ± 0 , 1 ) • Ю - 7 ( 2 , 7 ± 0 , 4 ) - 1 С Г 2 ( 2 , 5 + 0 , 2 ) . Ю - 1 

ческого возбуждения ФБС от 1014 до 1016 фотон-см - 2-импульс - 1 (в 
дальнейшем импульс -1 мы будем опускать). Видно, что в пределах 
15%-й точности значения <YSS> не зависят от уровня мощности воз-
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буждения. Точность расчета определяется количеством статистических 
испытаний и может быть повышена при увеличении объема использо-
ванного машинного времени. 

Так же, как и в случае скоростей переноса энергии i[2], величины 
yss зависят от времени, причем эта зависимость проявляется только в 
случае достаточно протяженных структур, на которых возможно обра-
зование градиентов плотности экситонов в процессе их миграции и 

аннигиляции. В нашем случае такая ситуация реализуется для 
молекул ФЭ, которые собраны в стержни из 7—8 молекул. Рассчитан-
ная нами зависимость приведена на рис. 1. Видно сильное 
спадание у | 1 ~ Ф Э ( 0 с о временем, особенно в первые 10 пс. 

Отмеченная временная зависимость yss(t) представляет большой 
интерес и должна учитываться при исследовании 5—5 аннигиляции в 

Igjss [1L 
УФЭ-ФЭ(0) 

V 

50 100 150 200 250 t, пс 

Рис. 1. График временной зависимо-
сти параметра синглет-синглетной 
аннигиляции Y s s 3 ~ ^ (0- Интенсив-
ность возбуждения ФБС — 1015 фо-

9(о) = 3 , 9 - Ю - 2 пс- 1 тон/см2; у | Г Ф Э ' 

JL rtU 

0.5 

^° 0 0 0 0 * А
 ЖА 

ю1 5 
ш фотон 
Л ' см2- имп 

Рис. 2. Графики зависимостей относи-
тельных значений интегрального кван-
тового выхода флуоресценции <р 
(кружочки) и эффективности рожде-
ния экситонов (эффект насыщения 
поглощения) т} (треугольники) в 
ФБС от интенсивности возбуждения 

СОК на пикосекундных спектроскопических установках, особенно на 
тех, которые обладают высоким временным разрешением. Отметим, 
что к настоящему времени выполнена только одна работа i[3], в кото-
рой ставилось целью обнаружение и была обнаружена временная за-
висимость Y s s ( t ) . 

Более простым физическим экспериментом по исследованию 5—5 
аннигиляции является изучение зависимости интегрального квантово-
го выхода флуоресценции от энергии возбуждающего светового им-
пульса. Такая зависимость для нашей модели приведена на рис. 2. 
Квантовый выход флуоресценции дан для ФБС в целом и рассчиты-
вался как отношение всех экситонов, распавшихся за счет излучения 
квантов флуоресценции, к общему числу распавшихся экситонов. Сле-
дует отметить, что нелинейное поведение квантового выхода наблю-
дается с уровня возбуждения 1013 фотон-см -2 , когда вероятность рож-
дения экситона в использованной модели ФБС за время действия од-
ного лазерного импульса составляет величину ~ 7 % , а вероятность 
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рождения одновременно двух и более экситонов на 100 рожденных эк-
ситонов равна приблизительно 4%. 

Помимо нелинейностей, связанных с 5—5 аннигиляцией, при мощ-
ном лазерном возбуждении может проявляться и эффект насыщения 
поглощения. На рис. 2 приведена зависимость эффективности рожде-
ния экситонов в ФБС от энергии возбуждения. Видно, что начиная с 
уровня 1015 фотон-см -2 , когда в ФБС в среднем рождается 7 эксито-
нов за один световой импульс возбуждения, начинает проявляться на-
сыщение поглощения и при уровне 1016 фотон-см - 2 возбуждается око-
ло 45 экситонов за один световой импульс. 

Еще одним легко регистрируемым параметром является инте-
гральный по времени спектр флуоресценции ФБС. По нашим расче-

там форма этого спектра при энер 
гии возбуждения / л >10 1 3 фотон-см - 2 

начинает зависеть от интенсивности 
возбуждения. Расчетные спектры * для 
/Л=Ю1 3 , 1015 и 1016 фотон-см - 2 при-
ведены на рис. 3. Видно, что при 
увеличении / л возрастает доля ко-
ротковолновых квантов и длинно-
волновый максимум несколько сме-
щается в коротковолновую область. 
Это происходит из-за увеличения до-
ли квантов флуоресценции, излучен-
ных с ФЭ и ФЦ, при увеличе-
нии 1Л-

Причина этого эффекта заключа-
ется в том, что при большом уровне-
возбуждения в процессе дезактивации 
экситонов существенную роль начина-
ет играть 5 — 5 аннигиляция. 

Рассмотрим флуоресценцию с мо-
лекул АФЦ, для которых 5—5, 
аннигиляция проявляется наиболее 
сильно, поскольку максимальные ве-

Рис. 3. Расчетные спектры флуорес-
ценции ФБС при разных интенсив-
ностях возбуждения: / Л = Ю13 фо-
тон/см 2 (режим, близкий к линейно-
му) — сплошная линия; / Л = Ю15 

(пунктир) и 1016 фотон/см 2 

(штрих-пунктир) 

личины < Y s s > — э т о < Y S S U ~ a ° 4 > . <Yfl*_A<1>Ll>> < У £ Ф Ц _ Ф Ц > И спектрально-

пространственная структура ФБС обеспечивают направленную мигра-
цию экситонов в сторону АФЦ, создавая тем самым их повышенную 
концентрацию на молекулах АФЦ. Это приводит к уменьшению (в мо-
мент времени t) квантового выхода флуоресценции с молекул АФЦ. 
Квантовый выход флуоресценции АФЦ равен 

Ф А Ф Ц ( 0 = Р Ф Л / ( Р Ф Л + Р Т + У ^ Ф Ц - А Ф Ц К 0 ( " А Ф Ц ( 0 - 1 ) + У | | Ц - Ф Ц ( 0 П Ф П Ц ) У 

Здесь РфЛ, рт — вероятности излучательного и безызлучательного рас-
падов экситонов на молекулах АФЦ; ЯАФЦ(̂ ), лфц(0 — число эксито-
нов в момент времени t на молекулах АФЦ и ФЦ. С уменьшением 
фАФц(0 при увеличении / л уменьшается и интегральный квантовый 
ВЫХОД фАФЦ. 

* Спектры были получены путем суперпозиции спектров флуоресценции ФЭ, ФЦ 
и А Ф Ц с весом, пропорциональным количеству квантов, испущенных с этих пш> 
ментов. 
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Проведя аналогичный анализ для ффЭ и ФФЦ, можно сделать вы-
вод, что в отличие от линейного режима в условиях сильного возбуж-
дения ФАФЦ уменьшается сильнее, чем Ф Ф Э и ФФЦ, ЧТО приводит к из-
менению спектра интегральной флуоресценции ФБС. 

Таким образом, проведенные в настоящей и предыдущих работах 
[1, 2] расчеты показали, что использование метода прямого числен-
ного моделирования позволяет решать разнообразные задачи при изу-
чении линейных и нелинейных спектроскопических характеристик СОК, 
основываясь только на их пространственной структуре и спектроско-
пических «портретах» составляющих СОК молекул. 
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ИНВЕРСИЯ О Д Н О Р О Д Н О УШИРЕННОГО ДВУХУРОВНЕВОГО АТОМА 
МОНОХРОМАТИЧЕСКИМ ВНЕШНИМ ПОЛЕМ 

Б. А. Гришанин 

(кафедра общей физики и волновых процессов) 

Показывается, что фазовое уширение двухуровневого атома с учетом неупругого 
характера этого уширения в сильном поле приводит к стационарной инверсной насе-
ленности его реальных уровней в ограниченной области положительных расстроек. 

1. Механизм инверсии. Рассматриваемый эффект можно считать 
одним из проявлений зависимости процессов релаксации двухуровне-
вого атома от внешнего поля. В этой задаче исследовались в основном 
эффекты, существующие и в отсутствие обратного влияния на атом из-
менения дефазирующего шума при его взаимодействии с атомом [1]. 
Такие эффекты удовлетворительно описываются в приближении за-
данного шума (в случае столкновительного уширения в газах — в при-
ближении заданной траектории сталкивающихся атомов). Математиче-
ски это соответствует классическому описанию шума, когда его неком-
мутативность не учитывается даже в старшем — квазиклассическом 
приближении. При таком описании процессы перехода энергии от ато-
ма к шумовой подсистеме и обратно равноправны, дефазировка яв-
ляется строго упругой и зависимость скорости релаксации от интен-
сивности поля не нарушает справедливости общеизвестного положения 
•о невозможности стационарной инверсии двухуровневого атома. 

В действительности же при наличии внешнего поля с полной часто-
той Раби 0 = (йо2+б2)1 / 2 (Qo=dE/h, 6=WL—<oi2 — расстройка лазерного 
поля) взаимодействие с шумом, модулирующим атомную частоту, не 
является строго упругим из-за ненулевой величины кванта взаимодей-
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