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Èçó÷åíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå, ôîòîõèìè÷åñêèå è íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà àçàïðîèç-

âîäíûõ ïîðôèíà. Íà îñíîâå àíàëèçà ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê ýòèõ ñîåäèíåíèé îïðåäå-
ëåíû ýôôåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ èîííûõ ôîðì, òðèïëåòíûõ ìîëåêóë, ôîòîïðåâðàùåíèé è îãðàíè÷åíèÿ 
ìîùíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà. 

 

Ââåäåíèå 

Ïðîèçâîäíûå ïîðôèíà è èõ êîìïëåêñû ñ ðàç-
ëè÷íûìè ìåòàëëàìè ïðèâëåêàþò ïðèñòàëüíîå âíè-
ìàíèå ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé áëàãîäàðÿ ÿðêî âû-
ðàæåííûì ýëåêòðîõðîìíûì è ïîëóïðîâîäíèêîâûì 
ñâîéñòâàì, à òàêæå óíèêàëüíûì ñïåêòðàëüíûì õà-
ðàêòåðèñòèêàì â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-
íèÿõ. Ýòè îñîáåííîñòè îòêðûâàþò íîâûå ïåðñïåê-
òèâíûå îáëàñòè èõ ïðèìåíåíèÿ: îäíà èç íèõ ñâÿçà-
íà ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêèõ ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå 
ýôôåêòèâíûõ îïòè÷åñêèõ îãðàíè÷èòåëåé âûñîêîèí-
òåíñèâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ [1–3]. Ïðîÿâëåíèå 
ïîëåçíûõ ñâîéñòâ îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîííûìè 
ñâîéñòâàìè òåòðàïèððîëüíîãî ìàêðîöèêëà, à òàêæå 
ïðèðîäîé öåíòðàëüíîãî ìåòàëëà. Â ñâÿçè ñ ýòèì 
áûëè èçó÷åíû ïðîèçâîäíûå àçàïîðôèðèíà è ôòàëî-
öèàíèíà â êîìïëåêñå ñ ìåòàëëàìè III ãðóïïû, â îñî-
áåííîñòè èíäèÿ, äëÿ êîòîðûõ áûë îáíàðóæåí ëè-
ìèòèðóþùèé ýôôåêò [4, 5]. Îñîáûé èíòåðåñ ñ ýòîé 
òî÷êè çðåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñèíòåçèðîâàííûå â ïî-
ñëåäíèå ãîäû äèôòàëîöèàíèíîâûå êîìïëåêñû [6, 7], 
ñëîæíàÿ íåïëîñêàÿ ñòðóêòóðà êîòîðûõ è ñâÿçàííûå 
ñ íåé ñâîéñòâà ìîãóò áûòü ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ öå-
ëåé îïòè÷åñêîãî îãðàíè÷åíèÿ (ÎÎ). 

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ 
èçó÷åíèå ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ, íåëèíåéíî-
îïòè÷åñêèõ è ôîòîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãåêñàäåêàçà-
ìåùåííûõ äèôòàëîöèàíèíîâ è àçàïîðôèðèíîâ  
â êîìïëåêñå ñ ìåòàëëàìè ïðè âîçáóæäåíèè â ðàçíûå 
ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ, à òàêæå èññëåäîâàíèå îïòè-
÷åñêîãî îãðàíè÷åíèÿ ìîùíîãî (äî 400 ÌÂò/ñì2) 
èçëó÷åíèÿ XeCl è 2-é ãàðìîíèêè Nd:YAG-ëàçåðà. 
 

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ 
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû 

ïðîèçâîäíûå ôòàëîöèàíèíà è àçàïîðôèðèíà. Âû-

áîð ýòèõ ñîåäèíåíèé ñâÿçàí ñ íàëè÷èåì â èõ ñòðóê-
òóðå ìåçîàòîìîâ àçîòà, êîòîðûå îáóñëîâëèâàþò âîç-
ìîæíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðàñòâîðèòåëåì, ò.å. èç-
ìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ïðè îáðàçîâàíèè èîííîé èëè 
íåéòðàëüíîé ôîðì, à çíà÷èò, è ñïåêòðàëüíûõ 
ñâîéñòâ òàêèõ ñîåäèíåíèé â çàâèñèìîñòè îò ðàñòâî-
ðèòåëÿ è ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ôòàëîöèàíèíî-
âûå ïðîèçâîäíûå ïðåäñòàâëåíû â âèäå äèôòàëîöèà-
íèíîâûõ êîìïëåêñîâ ëþòåöèÿ, ñàìàðèÿ, òóëèÿ 
(ðèñ. 1,à,á).  

Àçàïîðôèðèíû ÿâëÿþòñÿ êîìïëåêñàìè äèàçà-  
è òåòðàçàïîðôèðèíçàìåùåííûõ ñ òðåõâàëåíòíûìè 
ìåòàëëàìè: èíäèé (In), ãàëèé (Ga) è àëþìèíèé 
(Al). Â êà÷åñòâå ýêñòðàëèãàíäîâ âûñòóïàþò àòîìû 
ôòîðà, õëîðà è áðîìà (ðèñ. 1,â). Ìåòîäèêà ñèíòåçà 
ñîåäèíåíèé îïèñàíà â [6–8]. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðè-
òåëåé èñïîëüçîâàëè õëîðîôîðì è ýòèëàöåòàò. Äî-
áàâêè ñîëÿíîé êèñëîòû (HCl) è äèìåòèëàìèíà 
(ÄÌÀ) (âñå ðàñòâîðèòåëè ìàðêè Õ×) ïðèìåíÿëèñü 
äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôîðìû ìîëåêóëû (íåéòðàëüíîé 
èëè èîííîé). 

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ñïåêòðû 
ôëóîðåñöåíöèè ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ñïåêòðîìåòðå 
CM2203 («Solar», Áåëàðóñü). Â êà÷åñòâå èñòî÷íè-
êîâ âîçáóæäåíèÿ ïðè èññëåäîâàíèè îãðàíè÷èòåëü-
íûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëèñü äâà ëàçåðà: 
ýêñèïëåêñíûé XeCl-ëàçåð (λ = 308 íì, Åèìï äî 
40 ìÄæ, τ = 10 íñ) è âòîðàÿ ãàðìîíèêà Nd:YAG-
ëàçåðà (λ = 532 íì, τ = 15 íñ, Åèìï äî 100 ìÄæ). 
Íà÷àëüíîå ïðîïóñêàíèå èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ Ò0, 
èçìåðåííîå íà ñïåêòðîìåòðå, ñîñòàâëÿëî îò 40 äî 
70%. Ñïåêòðû êîðîòêîæèâóùåãî íàâåäåííîãî ïî-
ãëîùåíèÿ èçìåðÿëèñü íà îðèãèíàëüíîé óñòàíîâêå 
ëàçåðíîãî ôîòîëèçà, îïèñàííîé â [3]. Â ýòîé æå 
ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà è ìåòîäèêà îöåíêè êâàíòîâîãî 
âûõîäà ïîðôèðèíîïîäîáíûõ ìîëåêóë â òðèïëåòíîå 
ñîñòîÿíèå (φò). 

4*. 
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû: a – êîìïëåêñîâ äèôòàëîöèàíèíà: ãåêñàäåêà-ïðîïèëîêñèäèôòàëîöèàíèí ëþòåöèÿ – 
Lu[(ÎÑ3H7)8Pc]2 : R=C3H 7

–
, Ln=Lu; ãåêñàäåêà-ïåíòèëîêñèäèôòàëîöèàíèí òóëèÿ – Tm[(ÎÑ5H11)8Pc]2 : R=C5H11

–
, Ln=Tm; 

ãåêñàäåêà-áåíçèëîêñèäèôòàëîöèàíèí ñàìàðèÿ – Sm[(ÎC6H5CH2)8Pc]2 : R=C6H5CH 2
–
, Ln=Sm; á – ãåêñàäåêà-ìåòèëäèôòà- 

ëîöèàíèí ëþòåöèÿ – Lu[(ÑH3)8Pc]2; â – êîìïëåêñîâ àçàïîðôèðèíà: ClInDAÏMe4Bu4: M=In, X=Cl, Y – îòñóòñòâóåò, 
R1=N, R2=CH, R3=CH3, R4=C4H9 – õëîðèíäèé-äèàçàïîðôèðèí; ClGaDAPMe4Bu4: M=Ga, X=Cl, Y – îòñóòñòâóåò, R1=N, 
R2=CH, R3=CH3, R4=C4H9 – õëîðãàëëèé-äèàçàïîðôèðèí; F2InDAPMe4Bu4

–
tba+: M=In, X=Y=F, R1=N, R2=CH, R3=CH3, 

R4=C4H9, tba+=N+ (C4H9)4 – òåòðàáóòèëàììîíèåâàÿ ñîëü äèôòîðèíäèé-äèàçàïîðôèðèíà; F2InOPTAP–
 tba+: M=In, X=Y=F, 

R1=R2=N, R3=R4=C6H5, tba=N(C4H9)4 – òåòðàáóòèëàììîíèåâàÿ ñîëü äèôòîðèíäèé-äèàçàïîðôèðèíà; FInOPTAP: M=In, 
X=F, Y –îòñóòñòâóåò, R1=R2=N, R3=R4=C6H5 – ôòîðèíäèé-îêòàôåíèëòåòðàçàïîðôèðèí; ClInOPTAP: M=In, X=Cl, Y – 
îòñóòñòâóåò, R1=R2=N, R3=R4=C6H5 – õëîðèíäèé-îêòàôåíèëòåòðàçàïîðôèðèí; ClGaOPTAP: M=Ga, X=Cl, Y – îòñóòñò-
âóåò, R1=R2=N, R3=R4=C6H5 – õëîðãàëëèé-îêòàôåíèëòåòðàçàïîðôèðèí; BrInOPTAP: M=In, X=Br, Y – îòñóòñòâóåò, 
R1=R2=N, R3=R4=C6H5 – áðîìèíäèé-îêòàôåíèëòåòðàçàïîðôèðèí; BrAlOPTAP: M=Al, X=Br, Y – îòñóòñòâóåò, R1=R2=N, 
R3=R4=C6H5 – áðîìàëþìèíèé-îêòàôåíèëòåòðàçàïîðôèðèí; PhInOPTAP: M=In, X=C6H5, Y – îòñóòñòâóåò, R1=R2=N, 
R3=R4=C6H5 – ôåíèëèíäèé-îêòàôåíèëòåòðàçàïîðôèðèí; CH3COOIn(OCH3Ph)8TAP: M=In, X=CH3COO, Y – îòñóòñòâóåò,  
 R1=R2=N, R3=R4=C6H5 OCH3 – èíäèéàöåòàò-îêòà-n-îêñèìåòèë-ôåíèëòåòðàçàïîðôèðèí 
 

Êâàíòîâûå âûõîäû ôîòîïðåâðàùåíèé îïðåäå-
ëÿëèñü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì [2]. Äëÿ îöåí-
êè ýôôåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ èîííûõ ôîðì îðãà-
íè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè âûáðàíà âåëè÷èíà ðÊ, 
õàðàêòåðèçóþùàÿ âåðîÿòíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ïðî-
òîíà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ïðîòîíîäîíîðíûì ðàñ-
òâîðèòåëåì. Çíà÷åíèÿ ðÊ â îñíîâíîì è âîçáóæäåí-
íîì ôëóîðåñöåíòíîì ñîñòîÿíèÿõ íàõîäÿòñÿ ïî ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì êðèâûì òèòðîâàíèÿ, ïîñòðîåííûì 
ïî èçìåíåíèÿì â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ðÊ(S0)  
è ôëóîðåñöåíöèè ðÊ(S0 

ôë
), èç çíà÷åíèÿ –lg[HCl], 

ïðè êîòîðîì ïðîòîíèðîâàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ íàïî-
ëîâèíó. Çíà÷åíèå ðÊ äëÿ âîçáóæäåííîãî ôðàíê-
êîíäîíîâñêîãî ñîñòîÿíèÿ (ðÊa 

ô.-ê
) îïðåäåëÿëîñü ïî 

ñäâèãó S0 → S1 ïîëîñû [9].  
Â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòèêè ÎÎ ðàñòâîðà âû-

áðàí êîýôôèöèåíò îãðàíè÷åíèÿ èçëó÷åíèÿ ÊÎ = 
= Ò0/TW, ãäå Ò0 – ëèíåéíîå ïðîïóñêàíèå ðàñòâîðà, 
èçìåðåííîå ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà, TW – 
ïðîïóñêàíèå ïðè ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî 
èçëó÷åíèÿ, ðàâíîé W. 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 

Ñòàöèîíàðíûå ñïåêòðû  

ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè 

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ñòàöèîíàðíûå ñïåêòðû ïî-
ãëîùåíèÿ ïðîèçâîäíûõ àçàïîðôèðèíà è äèôòàëî-
öèàíèíà, èç êîòîðûõ âèäíî, ÷òî âñå êîìïëåêñû ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóë â õëîðîôîðìå èìåþò êà÷å-
ñòâåííî ïîõîæèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðè-
çóþùèåñÿ èíòåíñèâíûìè ïîëîñàìè â îáëàñòè 600–

700 íì. Óâåëè÷åíèå áàòîõðîìíîãî ñìåùåíèÿ  
Q-ïîëîñû â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû öåíòðàëüíîãî 
àòîìà ìåòàëëà ñâèäåòåëüñòâóåò îá èíäóêöèîííîì 
ýôôåêòå ëèãàíäà – ýëåêòðîííîäîíîðíîì èëè àê-
öåïòîðíîì – ïî îòíîøåíèþ ê ïîðôèðèíîâîìó êîëü-
öó. Â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè (≅ 380 íì) ýëåê-
òðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (ÝÑÏ) (ñì. ðèñ. 2) 
íàõîäèòñÿ ïîëîñà Ñîðå, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ïðîèçâîä-
íûõ ïîðôèíà. Èíòåíñèâíîñòü è ôîðìà ïîëîñû èí-
äèâèäóàëüíû. Íàïðèìåð, ðàñòâîð F2InOPTAP–tba+ 
âûäåëÿåòñÿ ñðåäè îêòàôåíèëòåòðàçàïîðôèðèíîâ 
(ðèñ. 2,à, êðèâàÿ 4). Ýòî ñîåäèíåíèå ïðåäñòàâëÿåò 
ñîáîé èîííóþ ïàðó äèôòîðèðîâàííîãî ïîðôèðèíî-
âîãî öèêëà ñ òåòðàáóòèëàììîíèëîì. Åãî ñïåêòðû 
ïîãëîùåíèÿ èìåþò íåâûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü ïîëî-
ñû Ñîðå ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè òåòðàçàïîðôèðè-
íàìè, à â âèäèìîé îáëàñòè èìåþò äâà ÿðêî âûðà-
æåííûõ ìàêñèìóìà íà 649 è 714 íì. 

Òàêæå ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ ñðåäè òåòðàçà-
ïîðôèðèíîâ PhInOPTAP (ðèñ. 2,á), òàê êàê ïîëîñà 
Ñîðå (S0 → S3-ïåðåõîä) â íåéòðàëüíîì õëîðîôîðìå 
ðàñïîëàãàåòñÿ â áîëåå äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè 
(λmax = 400 íì) ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ÎÐÒÀÐ. 
Â íåéòðàëüíûõ ðàñòâîðàõ âñåõ îñòàëüíûõ òåòðàçà-
ïîðôèðèíîâ: ClInOPTAP, BrInOPTAP, ClGaOPTAP 
è BrAlOPTAP èìååòñÿ ïîëîñà â îáëàñòè 380 íì. 
Íåçíà÷èòåëüíîå ïîäêèñëåíèå ðàñòâîðà PhInOPTAP, 
óñèëèâàþùåå ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, 
óáèðàåò èíäèâèäóàëüíîñòü ñïåêòðà, îí ïîëíîñòüþ 
ñîâïàäåò ñî ñïåêòðàìè îñòàëüíûõ OPTAP, ò.å.  
Q-ïîëîñà îñòàåòñÿ íà ìåñòå, à ïîëîñà Ñîðå ñìåùà-
åòñÿ â îáëàñòü 380 íì. Ïðè äàëüíåéøåì ïîäêèñëå-
íèè ðàñòâîðà PhInOPTAP íàáëþäàþòñÿ èçìåíåíèÿ  
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â ñïåêòðàõ (ñì. ðèñ. 2,á, êðèâàÿ 2), àíàëîãè÷íûå 
èçìåíåíèÿì äëÿ äðóãèõ ÎÐÒÀÐ, ñâÿçàííûå ñ îáðà-
çîâàíèåì èîííûõ ôîðì. Äàííîå îòëè÷èå â ïîëîæå-
íèè S0 → S3-ïåðåõîäà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ñïî-
ñîáíîñòüþ îáúåìíîãî ýêñòðàëèãàíäà Ph êîîðäèíè-
ðîâàòü ñ ëîêàëèçîâàííîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ  
â ñâîåé ìîëåêóëå, êîòîðàÿ îñëàáëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå 
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. 
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: à – FInOPTAP â CHCl3 
5 · 10–6 ìîëü/ë (1–3), ñ äîáàâëåíèåì HCl: 0,005% (2); 
0,05% (3); F2InOPTAP–tba+ â õëîðîôîðìå 2,5 · 10–4 ìîëü/ë 
(4); á – ðàñòâîðîâ â õëîðîôîðìå C = 5 · 10–6 ìîëü/ë;  
PhInOPTAP (1, 2); ClInDAPMe4Bu4 (3, 4), ñ äîáàâëåíèåì 
HCl: 0,05% (2); 1% (4); â – ðàñòâîðîâ â õëîðîôîðìå 
Tm[(OC5H11Pc]2 

(1), Sm[(OC6H5CH2)8Pc]2 (2), Lu[(CH3)8Pc]2  

 (3); Ñ = 6 · 10–5 ìîëü/ë (1); 10–4 ìîëü/ë (2, 3) 

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ äèôòàëîöèàíèíîâûõ 
êîìïëåêñîâ â âèäèìîé îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ íå-
ñêîëüêî ìàêñèìóìîâ, êîòîðûå ñîãëàñíî [7, 8, 10] 
ñîîòâåòñòâóþò íåñêîëüêèì ôîðìàì. Âñå êîìïëåêñû 
èìåþò õàðàêòåðíûé äëÿ ñîåäèíåíèé ïîäîáíîãî òèïà 
ìàêñèìóì â îáëàñòè 660–680 íì (Q-ïîëîñà) è ñîîò-
âåòñòâóþùèé ïîëîñå Ñîðå â îáëàñòè 320 íì, êîòî-
ðàÿ îòâå÷àåò çà ïîãëîùåíèå π-ñîïðÿæåííîé ñèñòå-
ìû. Ìàêñèìóìû íà 630 è 720 íì ñîîòâåòñòâóþò 
ñîãëàñíî [7, 8, 10] âîññòàíîâëåííîé è îêèñëåííîé 
ôîðìàì. Ñîîòíîøåíèå ýòèõ ôîðì â ðàñòâîðå çàâè-
ñèò îò ñòðóêòóðû è ìîæåò èçìåíÿòüñÿ (ðèñ. 2,â):  
â ðàñòâîðå Lu[(CH3)8Pc]2 ïðåîáëàäàåò íåéòðàëüíàÿ 
ôîðìà, â Lu[(ÎÑ3H7)8Pc]2 è Sm[(ÎC6H5CH2)8Pc]2 
ïðèñóòñòâóþò íåéòðàëüíàÿ è âîññòàíîâëåííàÿ,  
â Tm[(ÎÑ5H11)8Pc]2 – íåéòðàëüíàÿ è îêèñëåííàÿ 
ôîðìû. Ïîìèìî ïåðå÷èñëåííûõ ìàêñèìóìîâ, â ÝÑÏ 
âñåõ êîìïëåêñîâ ïðèñóòñòâóåò ìàêñèìóì â îáëàñòè 
460–480 íì, çà êîòîðûé îòâå÷àåò íåñïàðåííûé 
ýëåêòðîí, õàðàêòåðíûé äëÿ äèôòàëîöèàíèíîâûõ 
êîìïëåêñîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, ÿâëÿþùèõ-
ñÿ ñòàáèëüíûìè ðàäèêàëàìè [10]. Ê ñîæàëåíèþ,  
â ëèòåðàòóðå íå ïðèâîäèòñÿ ñòðóêòóðà îêèñëåííîé 
è âîññòàíîâëåííîé ôîðìû. Íà äàííîì ýòàïå èññëå-
äîâàíèÿ ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî îêèñëåííàÿ ôîð-
ìà îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå îòðûâà ýëåêòðîíà èëè 
ïðèñîåäèíåíèÿ ïðîòîíà ê ìåçîàòîìó àçîòà, à âîñ-
ñòàíîâëåííàÿ – â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåê-
òðîíà ê ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîìó öåíòðó, ïî-âèäèìîìó, 
ëèãàíäó. Íåîáõîäèìû äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ 
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû ýòèõ ôîðì. 

Ïîñêîëüêó èññëåäîâàííûå ñîåäèíåíèÿ èìåþò  
â ñâîåì ñîñòàâå àòîìû àçîòà â ìåçîïîëîæåíèÿõ, 
ñïîñîáíûå ê ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè,  
â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èçó÷àëàñü ýôôåêòèâíîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì ìîëåêóë ïî ýòèì 
öåíòðàì. Ýòè ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 1, èç 
êîòîðîé, â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè, ïðèâåäåí-
íûìè â [11], ñëåäóåò, ÷òî ïðîòîíèðîâàíèå êîìïëåê-
ñîâ àçàïîðôèðèíîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåê-
òèâíî ïî ñðàâíåíèþ ñ áåçìåòàëüíûìè àçàïîðôèðè-
íàìè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ýëåêòðîíîäîíîðíûìè ïî îò-
íîøåíèþ ê ïîðôèíîâîìó öèêëó ñâîéñòâàìè ëèãàí-
äîâ. Ñîãëàñíî íàøèì ðåçóëüòàòàì ëó÷øèå äîíîðû 
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñðåäè êîìïëåêñîâ àçàïîð-
ôèðèíîâ êàê â îñíîâíîì, òàê è â âîçáóæäåííîì 
ñîñòîÿíèè – FIn è PhIn.  

Ò à á ë è ö à  1   

Ýôôåêòèâíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ïðîòîíà â îñíîâíîì  
è S1 âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ 

Ñîåäèíåíèå  
â CHCl3  

5 · 10–6 ìîëü/ë 
pKa(S0) pKa(S1

ô.-ê
 ) pKa(S1

ôë
 )

FInOPTAP 3,1 4,1 3,25 
ClGaDAPMe4Bu4 1,4 2,9 1,75 
ClInDAPMe4Bu4 2,6 4,1 2,7 

F2InDAPMe4Bu4
–
 tba+ 2,5 4,5 2,4 

PhInOPTAP 3 4 3,2 
ClInOPTAP 2,4 3,4 2,5 
BrInOPTAP 2,1 3,1 2,65 
BrAlOPTAP 1 2,8 1,2 
ClGaOPTAP < 0,4 – – 
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Èç òàáë. 1 òàêæå ñëåäóåò, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 
ïðèñîåäèíåíèÿ ïðîòîíà â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè 
óâåëè÷èâàåòñÿ â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè íà ìåçîàòîìàõ àçîòà ïðè S0 → S1-
ïåðåõîäå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â âîçáóæäåííîì S1-
ñîñòîÿíèè ìîëåêóëà ìîæåò ïðèñîåäèíèòü ïðîòîí èç 
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè è îáðàçîâàòü ïðîòîíèðîâàí-
íóþ ôîðìó, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé èçìåíå-
íèÿ ïîãëîùåíèÿ èç âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëå-
êóë, à òàêæå ïåðâè÷íûì ôîòîïðîäóêòîì ïðè îáëó-
÷åíèè íåéòðàëüíûõ ðàñòâîðîâ. 

×òî êàñàåòñÿ ôëóîðåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê 
àçàïîðôèðèíîâ, òî ïðè âîçáóæäåíèè êàê â ïîëîñó 
Ñîðå, òàê è â äëèííîâîëíîâóþ ïîëîñó âîçíèêàåò 
ôëóîðåñöåíöèÿ ñ ìàêñèìóìîì èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè 
600 íì äëÿ äèàçàïîðôèðèíîâ, 660 íì – òåòðàçà-
ïîðôèðèíîâ (ðèñ. 3,à).  
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ: à – â õëîðî-
ôîðìå C = 5 · 10–6 ìîëü/ë ClGaDAPMe4Bu4 (1, 2);  
ClInDAPMe4Bu4 (3); FInOPTAP (4, 5). Ñ äîáàâëåíèåì 
HCl 0,05% (2, 3); λâîçá = 385 íì (1, 2); 400 íì (3); 625 íì 
(4, 5). Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû óâåëè÷åíà â 10 ðàç 
(3, 4, 5); á – â õëîðîôîðìå Lu[(OC3H7)8Pc]2 (1, 2), 
Tm[(OC5H11)8Pc]2 (3); λâîçá = 360 íì (1); 495 íì (2); 
 470 íì (3) 

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî íåéòðàëüíûå ðàñòâîðû  
ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì Ga èçëó÷àþò ãîðàçäî ëó÷øå, 
÷åì àçàïîðôèðèíû ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì In (ñì. 
ðèñ. 3,à), ÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ áîëüøèì 
çíà÷åíèåì êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñèíãëåò-òðèïëåòíîé 
êîíâåðñèè äëÿ ClInDAPMe4Bu4 ïî ñðàâíåíèþ  
ñ ClGaDAPMe4Bu4 èç-çà íàëè÷èÿ áîëåå «òÿæåëîãî» 
àòîìà In [12]. 

Àíàëèçèðóÿ ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ïîäêèñ-
ëåííûõ ðàñòâîðîâ àçàïîðôèðèíîâ, ìîæíî âûäåëèòü 
îñîáåííîñòü, õàðàêòåðíóþ äëÿ âñåõ: ïðè ïåðåõîäå  
â èîííóþ ôîðìó èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè 
óìåíüøàåòñÿ. Íàïðèìåð, ïðè äîáàâëåíèè ê ðàñòâîðó 
FInOPTAP îäíîãî è áîëåå ïðîöåíòà êèñëîòû ôëóî-
ðåñöåíöèÿ òóøèòñÿ ïðàêòè÷åñêè äî íóëÿ. Â ñëó÷àå 
êîìïëåêñà äèàçàïîðôèðèíà ñ Ga èçëó÷àåò íå òîëü-
êî íåéòðàëüíàÿ, íî è êàòèîííàÿ ôîðìà â áîëåå 
äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñ λmax 

= 625 íì (ñì. ðèñ. 3,à). 
 Ïðè èçó÷åíèè ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè äèôòà-
ëîöèàíèíîâ (ðèñ. 3,á) îáíàðóæåíà ìíîãîïîëîñíàÿ 
ôëóîðåñöåíöèÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìíîãîöåíòðîâîìó 
ïîãëîùåíèþ ýòèõ ñîåäèíåíèé. Ôëóîðåñöåíöèþ  
ñ ìàêñèìóìàìè íà 708–710 íì ìû îòíåñëè ê íåé-
òðàëüíîé ôîðìå. Îêèñëåííàÿ ôîðìà ôëóîðåñöèðó-
åò ñ ìàêñèìóìàìè íà 740 è 788 íì. Ïðè âîçáóæäå-
íèè â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ, îòíåñåííóþ ê ñòàáèëü-
íîìó ðàäèêàëó (λ ≅ 480–500 íì, ñì. ðèñ. 2,â), íà-
áëþäàåòñÿ ôëóîðåñöåíöèÿ ñ ìàêñèìóìîì íà 570–
585 íì (ñì. ðèñ. 3,á), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôëóîðåñ-
öåíöèè âîññòàíîâëåííîé ôîðìû, êîòîðàÿ ïðè âîç-
áóæäåíèè â äðóãèå, íàïðèìåð, áîëåå êîðîòêîâîëíî-
âûå ïîëîñû íå ïðîÿâëÿåòñÿ. Êðîìå òîãî, ïðè âîç-
áóæäåíèè â ïîëîñó Ñîðå îáíàðóæåíà êîðîòêîâîë-
íîâàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ äèôòàëîöèàíèíîâ ñ ìàêñèìó-
ìîì â îáëàñòè 400–450 íì (ðèñ. 3,á), îòíåñåíèå 
êîòîðîé íà äàííîì ýòàïå çàòðóäíèòåëüíî. 

Îãðàíè÷åíèå ìîùíîãî ëàçåðíîãî 
èçëó÷åíèÿ 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âîçäåéñòâèè ìîùíîãî ëà-
çåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà ðàñòâîðû èññëåäóåìûõ ñî-
åäèíåíèé íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå â ðàçíîé ñòåïå-
íè íà÷àëüíîãî (ëèíåéíîãî) ïðîïóñêàíèÿ ñ óâåëè÷å-
íèåì èíòåíñèâíîñòè ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Õàðàê-
òåðíûé äëÿ êàæäîãî ñîåäèíåíèÿ ïîðîã, ïðè êîòî-
ðîì ïðîïóñêàíèå íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ, ðàçíûé: îò 
5÷10 äî 150 ÌÂò/ñì2 (ðèñ. 4).  

Õàðàêòåð êðèâûõ îñëàáëåíèÿ çàâèñèò îò ñòðóê-
òóðû ìîëåêóë, ðàñòâîðèòåëÿ è äîáàâîê â íåãî,  
à òàêæå îò äëèíû âîëíû ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. 
Ôîðìà êðèâûõ çàâèñèìîñòè Ò(W) ðàçëè÷íà: ãëàä-
êèå êðèâûå îòðàæàþò ïðîöåññ ñ íàñûùåíèåì 
óìåíüøåíèÿ ïðîïóñêàíèÿ (1–3, ðèñ. 4,à), åñòü êðè-
âûå ñ òî÷êàìè ïåðåãèáà (4, ðèñ. 4,à), à òàêæå êðè-
âûå, äëÿ êîòîðûõ ïðîöåññ óìåíüøåíèÿ ïðîïóñêà-
íèÿ íàðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè èçëó-
÷åíèÿ (2, 3, ðèñ. 4,á). Ïðè÷åì äëÿ ClGaDAPMe4Bu4 
íàáëþäàåòñÿ äàæå íåêîòîðîå «ïðîñâåòëåíèå» ïîä-
êèñëåííîãî ðàñòâîðà (1, ðèñ. 4,á) â îáëàñòè 20–
70 ÌÂò/ñì2, çà êîòîðûì ñëåäóåò «çàòåìíåíèå» ïðè 
óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè  ìîùíîñòè âûøå 100 ÌÂò/ñì2.  
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïðîïóñêàíèÿ îò ïëîòíîñòè ìîùíîñòè 
íàêà÷êè T(W) ìîùíîãî èçëó÷åíèÿ: à – XeCl-ëàçåðà:  
PhInOPTAP (1, 2); Sm[(Î C6H5CH2)8Pc]2 (3); 
Lu[(ÑH3)8Pc]2 (4); äîáàâêà ÍÑl (2); á – 2-é ãàðìîíèêè 
Nd:YAG-ëàçåðà: ClGaDAPMe4Bu4 (1); Sm[(ÎC6H5CH2)8Pc]2  
 (2); Lu[(ÑH3)8Pc]2 (3) 

Ýòè îñîáåííîñòè ãîâîðÿò î ñëîæíîñòè ìåõàíèçìà 
îãðàíè÷åíèÿ ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè ìîùíîñòè 
íàêà÷êè, êîòîðûé ìîæåò âêëþ÷àòü íåñêîëüêî ïðî-
öåññîâ.  

Ñóììàðíûå ðåçóëüòàòû ïî ÎÎ ïðèâåäåíû  
â òàáë. 2, èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî ïðè ðàçíîì íà-
÷àëüíîì ïðîïóñêàíèè (T0) èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé 
30–85% îíè â ðàçíîé ñòåïåíè îãðàíè÷èâàþò ìîù-
íîå èçëó÷åíèå â âèäèìîì èëè ÓÔ-äèàïàçîíàõ ñïåê-
òðà. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ÊÎ äëÿ ÓÔ- è âèäè-
ìîé îáëàñòåé ñðåäè äèôòàëîöèàíèíîâûõ êîìïëåê-
ñîâ íàáëþäàåòñÿ ó Sm[(ÎC6H5CH2)8Pc]2. Â ðÿäó 
ïðîèçâîäíûõ àçàïîðôèðèíà íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ 
ÊÎ â ÓÔ ïîëó÷åíû äëÿ èîííîé ôîðìû PhInOPTAP. 
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåéòðàëüíûå ðàñòâîðû äèà-
çàïîðôèðèíîâ ïðàêòè÷åñêè íå îãðàíè÷èâàþò âèäè-
ìîå èçëó÷åíèå, ïîäêèñëåíèå óâåëè÷èâàåò ÊÎ,  
è íàîáîðîò, ïîäêèñëåííûå ðàñòâîðû äèàçàïîðôè-
ðèíîâ õóæå îãðàíè÷èâàþò ìîùíîå ÓÔ-èçëó÷åíèå, 
÷åì ñîîòâåòñòâóþùèå íåéòðàëüíûå. Òàêèì îáðàçîì, 
ýôôåêòèâíîñòü ÎÎ èçìåíÿåòñÿ ïðè ïîäêèñëåíèè 
èçó÷åííûõ ðàñòâîðîâ, òàê êàê âîçìîæíîñòü ïðèñîå-
äèíåíèÿ ïðîòîíà â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ìîæåò 
âíåñòè èçìåíåíèÿ â ìåõàíèçì îãðàíè÷åíèÿ. 

Íàâåäåííîå ïîãëîùåíèå 

Ñïåêòð íàâåäåííîãî ïîãëîùåíèÿ (ÍÏ) ïðåä-
ñòàâëåí îñòàâøèìñÿ ïîãëîùåíèåì ìîëåêóë â îñíîâ-
íîì ñîñòîÿíèè – êðèâàÿ íèæå îñè àáñöèññ, è, ñîá-
ñòâåííî, ïîãëîùåíèåì âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë – 
êðèâàÿ âûøå îñè àáñöèññ (ðèñ. 5). Äëÿ àçàïîðôè-
ðèíîâ ïðèñóòñòâóåò è òî, è äðóãîå ïîãëîùåíèå. Íà-
âåäåííîå ïîãëîùåíèå, íàïðèìåð ClGaDAPMe4Bu4, 
â S0-ñîñòîÿíèè íå ïðîñòî óìåíüøàåòñÿ ïî èíòåíñèâ-
íîñòè (λmax = 595 íì), íî è ïîÿâëÿåòñÿ ïîãëîùåíèå,  

 
Ò à á ë è ö à  2  

Õàðàêòåðèñòèêè îïòè÷åñêîãî îãðàíè÷åíèÿ äèôòàëîöèàíèíîâûõ è àçàïîðôèðèíîâûõ êîìïëåêñîâ â õëîðîôîðìå 

λâîçá = 308 íì λâîçá = 532 íì 
Ñîåäèíåíèå â õëîðîôîðìå 

Ò0, % ÊÎ W, ÌÂò/ñì2 Ò0, % ÊÎ W, ÌÂò/ñì2 

Lu[(CH3)8Pc]2 0,35 2 150 0,70 2,5 150 
Lu[(ÎÑ3H7)8Pc]2 0,33 2,5 150 0,83 2 150 

0,55 1,5 110 
Tm[(ÎÑ5H11)8Pc]2 0,22 3 90 

0,86 3 350 

0,56 21 90 
Sm[(Î C6H5CH2)8Pc]2 0,33 18 90 

0,72 18 320 

F2InOPTAP–tba+ – – – 0,72 1,5 150 
0,72 5 150 

FInOPTAP 
0,44 5 200 

0,61 2 150 

FInOPTAP + 0,1% HCl 0,51 22 200 0,88 1,4 200 
BrInOPTAP 0,44 6,5 200 0,83 3 200 
BrInOPTAP + 0,1% HCl – – – 0,82 4,5 200 
PhInOPTAP 0,58 4,5 200 0,74 4 200 
PhInOPTAP + 0,1% HCl 0,63 31,5 200 – – – 
ClInOPTAP 0,45 4,5 200 – 2,5 200 
BrAlOPTAP 0,44 2,5 200 – – – 
BrAlOPTAP + 0,1% HCl 0,46 6 200 – – – 
ClInDAPMe4Bu4 0,5 10,2 150 0,81 1,05 150 
ClInDAPMe4Bu4 + HCl 0,47 3,6 150 0,77 2 150 
ClGaDAPMe4Bu4 0,69 3,8 150 0,86 1,1 150 
ClGaDAPMe4Bu4 + HCl 0,73 1,7 150 0,74 1,2 150 
F2InDAPMe4Bu4

–tba+ 0,73 1,7 150 0,63 3 150 
F2InDAPMe4Bu4

–tba+ HCl 0,75 1,4 150 – – – 
CH3COOIn(OCH3Ph)8TAP – – – 0,72 1,8 150 
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ïðèíàäëåæàùåå èîííîé ôîðìå (λmax 

= 605 íì), ò.å. 
â S1-ñîñòîÿíèè ClGaDAPMe4Bu4 ïðèñîåäèíÿåò ïðî-
òîí èç ðàñòâîðèòåëÿ (ðèñ. 5,à).  
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû íàâåäåííîãî ïîãëîùåíèÿ: à – 
ClGaDAPMe4Bu4 â CHCl3, áåç çàäåðæêè (1); ñ çàäåðæêîé 
≈ 30 íñ (2); á – Sm[(ÎC6H5CH2)8Pc]2 â CHCl3, áåç çà- 
 äåðæêè (1); ñ çàäåðæêîé ≈ 30 íñ (2) 

 

Îöåíêè âûõîäîâ â Ò-ñîñòîÿíèÿ (φò), ïðèâåäåí-
íûå â òàáë. 3, ñîãëàñóþòñÿ ñ ôëóîðåñöåíòíûìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè: íàèìåíüøèé âûõîä φò ïîëó÷åí äëÿ 
ClGaDAPMe4Bu4, êîòîðûé èçëó÷àåò áîëåå ýôôåê-
òèâíî ïî ñðàâíåíèþ ñ ClInDAPMe4Bu4 è FInOPTAP.  

 

Ò à á ë è ö à  3  
Õàðàêòåðèñòèêè íàâåäåííîãî ïîãëîùåíèÿ è âûõîäû  

Ò-ñîñòîÿíèé äëÿ íåêîòîðûõ àçàïîðôèðèíîâ 

Ñîåäèíåíèå â ÑÍÑl3 φò 
í.ï.

max
,λ  íì 

ClGaDAPMe4Bu4 0,25 600 
ClGaDAPMe4Bu4 + 1% HCl 0,44 630 

ClInDAPMe4Bu4 0,60 640 
ClInDAPMe4Bu4 + 0,3% HCl 0,55 645 

FInOPTAP 0,5 550 

FInOPTAP + HCl ≅ 1 532 

F2InOÐÒÀÐ–tba+ 0,8 490 
BrInOÐÒÀÐ 0,6 560 

BrInOÐÒÀÐ + 0,1 % HCl ≅ 1 555 

PhInOPTAP 0,77 650 
PhInOPTAP + ÄÌÀ 0,58 650 

Ïðîòîíèðîâàííûå ôîðìû êîìïëåêñîâ äèàçàïîðôè-
ðèíîâ è îêòàôåíèëòåòðàçàïîðôèðèíîâ (â ïîäêèñ-
ëåííûõ ðàñòâîðàõ) èçëó÷àþò ìåíåå ýôôåêòèâíî, èõ 
φò âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ íåéòðàëüíîé ôîðìîé.  

Äëÿ äèôòàëîöèàíèíîâûõ êîìïëåêñîâ ïîãëîùå-
íèå ìîëåêóë â S0-ñîñòîÿíèè â âîçáóæäåííîì îáúåìå 
îòñóòñòâóåò – ñïåêòð ðåãèñòðèðóåòñÿ òîëüêî âûøå 
îñè àáñöèññ (ñì. ðèñ. 5). Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâ-
ëåíî êàê ïîëíûì 100%-ì ïåðåõîäîì ìîëåêóë   
â Ò-ñîñòîÿíèå, òàê è íàëè÷èåì èçíà÷àëüíî íåñêîëü-
êèõ ôîðì, ðàâíîâåñèå ìåæäó êîòîðûìè ìîæåò ìå-
íÿòüñÿ âñëåäñòâèå âîçáóæäåíèÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðè-
÷èíîé óìåíüøåíèÿ ïðîïóñêàíèÿ ìîùíîãî èçëó÷å-
íèÿ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò è îòñóòñòâèå ÿâíûõ 
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè – 
îíî, êàê ïðàâèëî, íåñåëåêòèâíîå (ðèñ. 5,á). Ñëåäó-
åò îòìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ÍÏ â âèäèìîé îá-
ëàñòè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ çàäåðæêîé, ò.å. ÎÎ äëÿ áî-
ëåå äëèííûõ èìïóëüñîâ áóäåò åùå âûøå. 

Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíîñòü ÎÎ â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì âûõîäîâ  
â Ò-ñîñòîÿíèè, ò.å. ÎÎ ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó 
ïåðåïîãëîùåíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ òðèïëåòíûìè 
ìîëåêóëàìè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÎÎ ðàñòâîðàìè, 
íàïðèìåð äèàçàïîðôèðèíîâ, â âèäèìîé îáëàñòè 
ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò (ñì. òàáë. 3), õîòÿ ÍÏ íà 
532 íì íå ðàâíî íóëþ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî 
ñäâèãîì èîí-íåéòðàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ, êàê â ñèíã-
ëåòíîì (ñì. ðèñ. 5,à), òàê è â òðèïëåòíîì ñîñòîÿ-
íèÿõ, ÷òî òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ. 

Ôîòîïðåâðàùåíèÿ èññëåäóåìûõ 
êîìïëåêñîâ ïðè ìîùíîì ëàçåðíîì 

âîçáóæäåíèè 

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ìîùíûì ëàçåðíûì èç-
ëó÷åíèåì èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ ïîäâåðãàþòñÿ 
ôîòîïðåâðàùåíèÿì, ïîýòîìó â ðàáîòå áûëè îáñóæ-
äåíû ïóòè è îïðåäåëåíû õàðàêòåðèñòèêè ýòèõ ôî-
òîïðåâðàùåíèé. 

Çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùå-
íèÿ ïîñëå îáëó÷åíèÿ íàáëþäàëèñü äëÿ äèôòàëî-
öèàíèíîâûõ êîìïëåêñîâ, ïðè÷åì áîëåå ýôôåêòèâ-
íûå ôîòîïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäÿò ïðè âîçáóæäå-
íèè XeCl-ëàçåðîì. Â äàííîì ñëó÷àå óìåíüøàåòñÿ 
ïîãëîùåíèå íåéòðàëüíîé ôîðìû è ïðîèñõîäèò ïå-
ðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè â äëèííîâîëíîâóþ 
îáëàñòü, ãäå ñîãëàñíî [7, 10] ïîãëîùàåò îêèñëåííàÿ 
ôîðìà (ðèñ. 6,à). Êà÷åñòâåííî ïîõîæèå èçìåíåíèÿ 
íàáëþäàþòñÿ äëÿ ïðîèçâîäíûõ äèàçàïîðôèðèíîâ, 
ïðè ýòîì ïîãëîùåíèå è èçëó÷åíèå íåéòðàëüíûõ 
ðàñòâîðîâ ñäâèãàþòñÿ â ñòîðîíó êàòèîííîé ôîðìû 
â ðåçóëüòàòå îáëó÷åíèÿ (ðèñ. 6,á). Èç òàáë. 4 âèä-
íî, ÷òî áîëåå ýôôåêòèâíûå ôîòîïðåâðàùåíèÿ èñ-
ïûòûâàåò íåéòðàëüíàÿ ôîðìà ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòè-
îííîé, à ñîâïàäåíèå êâàíòîâûõ âûõîäîâ ôîòîïðå-
âðàùåíèé êîìïëåêñîâ äèàçàïîðôèðèíîâ ñ In è Ga 
ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòè ïðåâðàùåíèÿ (îò íåéòðàëüíîé  
ê êàòèîííîé ôîðìå) ïðîèñõîäÿò íå â òðèïëåòíîì, 
âûõîäû â êîòîðûå ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ (ñì. 
òàáë. 3), à â ñèíãëåòíîì S1-ñîñòîÿíèè, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ è ïî ñïåêòðàì ÍÏ (ñì. ðèñ. 5,à). 
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: à – Lu[(CH3)8Pc]2 â CHCl3 
äî (1) è ïîñëå (2, 3) îáëó÷åíèÿ XeCl-ëàçåðîì. 
Åïîãë = 662 ìÄæ/ñì3 (2); 1600 ìÄæ/ñì3 (3). Ñ = 10–4 
ìîëü/ë; á – ClInDAPMe4Bu4 â CHCl3 äî (1) è ïîñëå 
(2, 3, 4) îáëó÷åíèÿ XeCl-ëàçåðîì (W  ∼ 45 ÌÂò/ñì2). 
Åïîãë 

 =  905 ìÄæ/ñì3 (2); 1810 ìÄæ/ñì3 (3); 3320 ìÄæ/ñì3  
 (4). Ñ = 5 · 10–6 ìîëü/ë 

 

Ïðè èçó÷åíèè äèôòàëîöèàíèíîâûõ êîìïëåêñîâ 
îòìå÷åíî, ÷òî îáå ôîðìû ïðè ìîùíîì ÓÔ-
âîçáóæäåíèè (≅ 150 ÌÂò/ñì2) áîëåå ôîòîñòàáèëü-
íû, ÷åì ïðè W = 10 ÌÂò/ñì2 (ñì. òàáë. 4). Êîì-
ïëåêñû ëþòåöèÿ íàèáîëåå ôîòîñòàáèëüíû ïðè îá-
ëó÷åíèè XeCl-ëàçåðîì ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè 
èçó÷åííûìè ñîåäèíåíèÿìè. Êà÷åñòâåííî ïîõîæèå 
ôîòîïðåâðàùåíèÿ íàáëþäàþòñÿ ïðè îáëó÷åíèè 2-é 
ãàðìîíèêîé Nd:YAG-ëàçåðà, íî ñ ãîðàçäî ìåíüøåé 
ýôôåêòèâíîñòüþ, ÷åì ïðè îáëó÷åíèè XeCl-ëàçåðîì 
(ñì. òàáë. 3). 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ôîòî-
ïðåâðàùåíèé èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé óìåíüøà-
åòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäàþùåãî 
èçëó÷åíèÿ (ñì. òàáë. 4). Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýôôåê-
òîì îãðàíè÷åíèÿ ìîùíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, 
ïîñêîëüêó ïðè âûñîêîèíòåíñèâíîì îáëó÷åíèè âðå-
ìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîì 
âîçìîæíû ôîòîðåàêöèè èëè ôîòîïðåâðàùåíèÿ, 
óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò åãî ðàññåëåíèÿ ïî êàíàëó ïå-
ðåïîãëîùåíèÿ. 

Ò à á ë è ö à  4  
Çíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ âûõîäîâ ôîòîïðåâðàùåíèé  

èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé 

Ñîåäèíåíèå â CHCl3 φ532 φ308 
Lu[(CH3)8Pc]2 (ÍÔ) 

10–4 ìîëü/ë 
2,2 · 10–4 (300) 
6,2 · 10–4 (35) 

2,45 · 10–2 (150)
4,6 · 10–2 (10)

Lu[(CH3)8Pc]2 (ÈÔ) 
10–4 ìîëü/ë+HCl 

 1,2 · 10–2 (10)

Lu[(ÎÑ3H7)8Pc]2 (ÍÔ) 
10–4 ìîëü/ë  

 
5 · 10–2 (150) 
8,2 · 10–2 (10)

Lu[(ÎÑ3H7)8Pc]2 (ÈÔ) 
10–4 ìîëü/ë + HCl 

 
1,5 · 10–2 (150)
5,5 · 10–2 (20) 

Sm[(Î C6H5CH2)8Pc]2 (ÍÔ) 
5 · 10–5 ìîëü/ë 

9 · 10–3 (330) 
 

5,2 · 10–2 (100)
5,9 · 10–2 (20)

Tm[(ÎÑ5H11)8Pc]2 (ÍÔ) 
5 · 10–5 ìîëü/ë 

1,2 · 10–3 (90) 
 

2,3 · 10–2 (85) 
2,5 · 10–2 (15)

F2InOPTAP–tba+(ÍÔ) 
10–4 ìîëü/ë 

6,5 · 10–2 (350) 
1,6 · 10–1 (35) 

 

PhInOPTAP (ÍÔ) 
10–4 ìîëü/ë 

 5,3 · 10–3 (150)

PhInOPTAP (ÈÔ) 
10–4 ìîëü/ë+HCl 

 4,9 · 10–3 (150)

ClInDAPMe4Bu4 

2 · 10–4 ìîëü/ë 
 2,3 · 10–3 (45)

ClGaDAPMe4Bu4 

10–5 ìîëü/ë 
 2,5 · 10–3 (45)

ClInDAPMe4Bu4 

5 · 10–6 ìîëü/ë +HCl 
 9,14 · 10–4 (45)

ClGaDAPMe4Bu4 
5 · 10–6 ìîëü/ë +HCl 

 1,8 · 10–3 (45)

CH3COOIn(OCH3Ph)8TÀÐ 
10–4 ìîëü/ë 

6,9 · 10–5 (300)  

 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Öèôðû â ñêîáêàõ îáîçíà÷àþò èí-
òåíñèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ, ÌÂò/ñì2. 

 

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå ôîòîïðåâðàùåíèé 
ðàñòâîðîâ àçàïîðôèðèíîâ â õëîðîôîðìå ïîêàçàëî, 
÷òî ôîòîïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäÿò ñ îáðàçîâàíèåì 
èîííûõ ôîðì, ò.å. ñ ïðèñîåäèíåíèåì ïðîòîíà ê ìå-
çîàòîìó àçîòà âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ îñíîâíîñòè 
ïðè âîçáóæäåíèè. «Ñëåäû» HCl, ïîñòàâëÿþùèå 
ïðîòîíû â ðàñòâîð, ïî-âèäèìîìó, îáðàçóþòñÿ ïðè 
ëàçåðíîì îáëó÷åíèè õëîðîôîðìà. Ïîñêîëüêó, êàê 
ïðàâèëî, êàòèîííûå ôîðìû îãðàíè÷èâàþò ìîùíîå 
ëàçåðíîå èçëó÷åíèå ëó÷øå, ÷åì íåéòðàëüíûå, òî 
ÊÎ îáëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ, ãäå îáðàçóþòñÿ êàòèî-
íû, ïðàêòè÷åñêè íå óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ  
ñ ÊÎ íåîáëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ. Â öåëîì çíà÷åíèÿ 
êâàíòîâûõ âûõîäîâ ôîòîïðåâðàùåíèé èçó÷åííûõ 
ñîåäèíåíèé èìåþò òîò æå ïîðÿäîê, ÷òî ëàçåðíî-
àêòèâíûå ñðåäû ≅ 10–3, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü 
ýòè ñîåäèíåíèÿ äëÿ îãðàíè÷åíèÿ ìîùíîãî ëàçåðíî-
ãî èçëó÷åíèÿ. 

Çàêëþ÷åíèå 

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñòàöèîíàðíûõ  
è êîðîòêîæèâóùèõ ñîñòîÿíèé, ýôôåêòèâíîñòè îá-
ðàçîâàíèÿ èîííûõ ôîðì, à òàêæå ôîòîïðåâðàùåíèé 
èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ñ öåëüþ ïðèìåíåíèÿ èõ  
â êà÷åñòâå îãðàíè÷èòåëåé ìîùíîãî ëàçåðíîãî èçëó-
÷åíèÿ â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà ïîçâîëè-
ëî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû: 

5. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 3. 
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1. Ìåòàëëû ñ ýêñòðàëèãàíäíûìè çàìåñòèòåëÿìè 
íå ó÷àñòâóþò íåïîñðåäñòâåííî â ýëåêòðîííûõ ïåðå-
õîäàõ âèäèìîé è áëèæíåé ÓÔ-îáëàñòÿõ, îäíàêî 
÷åðåç èíäóêòèâíûé ýôôåêò âëèÿþò íà ñïåêòðàëü-
íûå ñâîéñòâà è îñîáåííî íà ôîòîôèçè÷åñêèå, íåëè-
íåéíî-îïòè÷åñêèå è ôîòîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-
êè ñîåäèíåíèé (ýôôåêòèâíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ïðî-
òîíà, âûõîäà â òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ, êâàíòîâûå 
âûõîäû ôîòîïðåâðàùåíèé, ÊÎ). 

2. Èç àíàëèçà ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ 
ñâîéñòâ óñòàíîâëåíî ìíîãîîáðàçèå ôîðì äëÿ ðàñ-
òâîðîâ êîìïëåêñîâ äèôòàëîöèàíèíîâ êàê â îñíîâ-
íîì, òàê è â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ. 

3. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå èîííûõ ôîðì çà 
ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ ïðîòîíà ê îäíîìó èç ìåçîàòîìîâ 
àçîòà, à òàêæå îêèñëåííûõ ôîðì â äèôòàëîöèàíè-
íàõ èçìåíÿåò ïðîïóñêàíèå ðàñòâîðîâ ïðè ìîùíîì 
âîçáóæäåíèè è ó÷àñòâóåò â äàëüíåéøèõ íåîáðàòè-
ìûõ ôîòîïðåâðàùåíèÿõ èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé. 

4. Íàáëþäàåòñÿ êîððåëÿöèÿ âûõîäîâ â Ò-
ñîñòîÿíèÿ è ýôôåêòîâ ÎÎ äëÿ íåéòðàëüíûõ è èîí-
íûõ ôîðì êîìïëåêñîâ àçàïîðôèðèíîâ, ÷òî ïðåäïî-
ëàãàåò ó÷àñòèå Ò-ñîñòîÿíèé â ïåðåïîãëîùåíèè ìîù-
íîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. 

5. Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ÍÏ â äèôòàëî-
öèàíèíàõ ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè çàäåðæêè óêàçû-
âàåò íà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ èçó÷åííûõ ñî-
åäèíåíèé äëÿ ÎÎ íå òîëüêî íàíîñåêóíäíûõ ëàçå-
ðîâ, íî è èìïóëüñîâ áîëüøåé (ìèêðîñåêóíäíîé) 
äëèòåëüíîñòè. 

6. Ôîòîïðåâðàùåíèÿ èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé  
â öåëîì íå ïðåâûøàþò ôîòîïðåâðàùåíèÿ êðàñèòå-
ëåé â ëàçåðíî-àêòèâíûõ ñðåäàõ è îñóùåñòâëÿþòñÿ 
÷åðåç îáðàçîâàíèå èîííûõ ôîðì íà ïåðâîì ýòàïå. 
Ýôôåêòèâíîñòü òàêèõ ôîòîïðåâðàùåíèé óìåíüøà-
åòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ è íå 
âëèÿåò íà ýôôåêòèâíîñòü ÎÎ. 
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