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Описан метод внутрирезонаторной спектроскопии активного вещества для измерения 
скоростей релаксационных процессов в молекулах красителей. Метод основан на измерении 
релаксационного смещения спектра в процессе развития импульса генерации. Приведены ха-
рактеристические времена релаксаций для молекул родамина 6Ж. 
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1. Способность широкополосных лазеров к самоперестройке, обнаружен-
ная впервые Б а с с о м и Ш т е й н ф е л ь д о м [1], Г и б б с о м и К е л л о г о м [2] и 
исследованная нами [3—9], может быть использована для получения количест-
венной информации о релаксационных процессах в молекулах активной среды 
[7]. Такие возможности, прежде всего, 
связаны с высокой чувствительностью 
широкополосного лазера (такой лазер 
может быть представлен как саморегу-
гулирующаяся по наименьшим потер-
ям система) и малым изменениям кон-
тура усиления g(v), обусловленным ре-
лаксациями в активных молекулах, про-
являющимися при высоких интенсив-
ностях поля генерации.' 

Настоящее сообщение посвящено 
основным принципам разработанного 
нами [7, 8] метода определения значе-
ний вероятностей колебательных релак-
саций по спектральной кинетике гене-
рации сложных молекул в неселектив-
ном резонаторе, а также краткому об-
зору результатов, полученных нами 
этим методом (внутрирезонаторной 
релаксационной спектроскопии актив-
ного вещества). 

2. В условиях интенсивного вынуж-
денного излучения времена та и т., (ср) 
пребывания молекул в основном и воз-
буждённом синглетных состояниях 51 и 
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Рис. 1. Схема уровней и внутримолекуляр-
ных переходов в молекуле при генерации. 
а — поперечные сечения поглощения или 

излучения, 
Ф — плотности световых полей (инденкс а 

относится к процессам поглощения, 
у — к процессам вынужденного излучения, 
И/"<*) —вероятности колебательных релак-
саций, V, и уу — частоты накачки и генера-
ции соответственно, и* и л — населённости 
возбуждённого и основного 5 синглет-
ных вибронных состояний молекул, Лп' и 
Ап — релаксационные измерения заселён-
ностей стационарных уровней и 

— франк-кондоновские уровни) 
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5* сокращаются до значений 10-10-=- Ю - 1 1 сек, соизмеримых со скоростями ко-
лебательных релаксаций Торможение установления больцмановского рас-
пределения молекул по колебательным уровням приводит к изменению спектра 
усиления g0(v), определяемого вибронными спектрами молекул и потерями 
в резонаторе. При этом величины отклонения Лп или Лп* (рис. 1), а следова-
тельно, и изменение контура усиления g(v) должны определяться соотноше-
ниеями вероятностей вынужденных оптических переходов к вероятностям ко-

О ( у ) Ф <7 ( У ) Ф 
лебательных релаксаций у или Уц?»* Очевидно, если величины 

этих отношений не пренебрежимо малы, то изменения Фу должны вызвать 
смещение максимума контура усиления, которое, например, для рассмотрен-
ной ниже модели молекулы может быть представлено как 

Необходимые значения величин поля Фу достигаются при генерации лазеров 
на сложных молекулах, возбуждаемых излучением лазерных моноимпульсов с 
длительностью в несколько десятков наносекунд, достаточно продолжитель-
ной, чтобы не учитывать, согласно [5, 6], переходные процессы при развитии 
поля генерации в резонаторе и в тоже время достаточно короткой, чтобы не 
позволять накапливаться в исследуемом объекте большому количеству трип-
летных молекул или фотопродуктов, а также вносить существенные термоис-
кажения в оптику системы. Именно такие условия наиболее благоприятны для 
измерения скоростей релаксационных процессов в молекулах активного ве-
щества лазера по данным о развитии во времени спектров генерации, которые 
позволяют определить зависимость положения максимумов мгновенных спек-
тров уут излучения от значения мгновенных плотностей поля Фу в резонаторе. 
Связь спектральных изменений с изменениями поля в резонаторе делает такие 
измерения практические независимыми от формы импульсов генерации [9]. 
Возможность измерения пикосекундных релаксационных процессов определя-
ется в этих условиях не сокращением времени измерений до 10-10-т- Ю - 1 1 сек., 
а соотношением между временем релаксации и характеристическим временем 
оптических переходов, определяемым поперечным сечением поглощения мо-
лекул и полем.' 

3. Методом внутрирезонаторной лазерной, спектроскопии активных мо- -
лекул могут исследоваться молекулярные релаксационные процессы в объек-
тах, находящихся в различных агрегатных состояниях (пары, растворы, твёр-
дые тела). При этом в зависимости от постановки опытов и выбора объектов 
могут быть изучены как внутримолекулярные колебательные релаксационные 
процессы, так и межмолькулярные, связанные с взаимодействием активного 
центра с окружающей средой. 

Заметим здесь, что колебательные релаксации, связанные с переходами 
между франк-кондоновскими уровнями и равновесными, должны в таких опы-
тах приводить к красному релаксационному смещению спектра (РСС) генера-
ции при возрастании поля Фу в излучающей системе [3]. Это обусловлено умень-
шением инверсии заселённости — (рис. 1) уровней, участвующих в лазерном 
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переходе [8]. Анализ наших результатов [8] позволяет сделать вывод, что вели-
чина смещения спектра, а следовательно, и чувствительность таких измерений 
должна существенно зависеть при прочих равных условиях от крутизны спект-
ров поглощения молекул в области генерации.* 

В системах, в которых спектральная кинетика генерации определяется 
смещением электронных уровней, вызываемым после оптических переходов 
межмолекулярными взаимодействиями, должно наблюдаться синее смещение 
спектра излучения. Это было показано нами [3, 7] на основании представлений 
о влиянии межмолекулярных релаксаций на положение спектров вынужден-
ного излучения, разработанных Б а х ш и е в ы м [10] и Г р о н а у , Л и п п е р т о м и 
Р а н н о м [11]. Синее смещение спектра генерации наблюдалось в [11] при исс-
ледовании кинетики излучения раствора 2-амино-7-нитрофлуорена, отличаю-
щегося ярко выраженной сольватохромией. 

4. Эффективность применения метода внутрирезонаторной лазерной спект-
роскопии активного вещества (метода РСС) для изучения колебательных ре-
лаксационных процессов в сложных молекулах продемонстрирована нами при 
исследовании спектральной кинетики генерации родаминовых красителей [7—9, 
12]. На примере этих красителей впервые прямыми измерениями были подт-
верждены представления о внутримолекулярной энергетике сложных молекул, 
развитые Н е п о р е н т о м в [13, 14]. Согласно представлениям [13, 14] и [8], РСС 
связано с относительно медленной релаксационной дезактивацией возбуждён-
ных состояний оптически активных вы-
сокочастотных полносимметричных ко-
лебаний ve, определяющих форму оги-
бающих широких сплошных конфигу-
рационных полос или соотношение 
нитенсивностей диффузных подполос в 
вибронных спектрах. Скорости колеба-
тельных релаксаций по низкочастотным 
деформационным колебаниям vq в рам-
ках модели [8, 14] настолько велики, 
что по этим колебаниям при всех' прак-
тически достижимых мощностях поля 
излучения успевает установиться равно-
весное состояние. Подчеркнём, что, хотя 
колебания типа vq не вызывают РСС, 
они могут, согласно [14], оказывать на 
него существенное влияние, входя в 
смешанные состояния с колебаниями и 

s увеличивая при этом вероятности ре-
лаксаций. 

Указанные свойства колебаний 
• иллюстрируются приведённым на рис. 2 

распределением внутри вибронных 

* При малом перекрытии спектров поглощения и флуоресценции, если генерация наб-
людается в максимуме полосы флуоресценции, рассматриваемый метод внутрирезонаторной 
спектроскопии, очевидно, малоэффективен. 

Рис. 2. Характеристические времена коле-
бательных релаксаций молекул родамина 
6Ж в этаноле. I — характеристические вре-
мена 0," релаксаций в зависимости 
от частоты генерации \/у. II. — характерис-
тические времена в"* релаксаций у*с — у* 
в зависимости от частоты накачки V,. III 
— спектр флуоресценции, IV — спектр пог-

а„ 
лошения — . Штриховыми линиями по-

V 
«V казаны спектры и — п р и темпера-
V 

туре 77 °К. Для удобства первые макси-
мумы «холодных» и «горячих» спектров 

совмещены. 
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спектров характеристических времён релаксаций Q",(*> молекул ро-

дамина 6Ж, пересчитанным по данным РСС раствора этого красителя в этаноле, 
заимствованного в [71. (р В области первых максимумов колебательной структуры спектров — и 
a v 

значения Q f и О" стремятся к нулю. Это обусловлено практическим сов-
падением состояний qfc и q*, а также qfc и qs. Близость максимумов Q f и &1 
ко вторым максимумам структуры вибронных полос связана с низкой релак-
сационной дезактивацией высокочастотного полносимметричного колебания 
V,« 1200 см"1. Уменьшение значений 0f<*) по обе стороны от вторых мак-
симумов обусловлено возрастанием скорости релаксации при включении в сме-
шанные состояния молекулы возбуждений по низкочастотным колебаниям ти-
па vq. Укажем, что данные, полученные Врехеном[16] для родамина В и нами 
для семейства родаминов [9, 12], находят также непротиворечивое объяснение 
в рамках предложенной нами молекулярной модели РСС. 

В заключение подчеркнём, что результаты, полученные методом РСС, по-
казывают, что в сложной молекуле даже в растворе сохраняются индивидуаль-
ные свойства молекулярных колебаний, управляющих релаксационными про-
цессами. Исследования зависимостей такого рода должны быть существенны 
для решения сложного вопроса о взаимодействии систем молекулярных коле-
баний с совокупностью колебаний растворителя. 

* * * 

Автор считает для себя приятным долгом выразить свою признательность 
профессору Б. С. Н е п о р е н т у за внимание к работе. 
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STUDY OF PICOSECOND RELAXATION PROCESSES 
BY NANOSECOND PULSES 

V. B. Shilov 

The intracavity spectroscopy of active molecules for measuring the relaxation rates of dye 
molecules is described. The metod is based on the measurement of a relaxational shift in the process 
of the laser pulse development. The characteristic molecular relaxation rates for the molecules 
rhodamine 6G are presented. 


