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Íà îñíîâå èçó÷åíèÿ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ, ïðîòîíîàêöåïòîðíûõ, ôîòîõèìè÷åñêèõ è íåëèíåéíî-

îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê öèêëîòåòðàïèððîëüíûõ ñîåäèíåíèé â ðàñòâîðàõ è òâåðäîòåëüíûõ ñðåäàõ îáñóæäà-
þòñÿ îñîáåííîñòè èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìîùíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì â ðàñòâîðàõ è ïîðèñòûõ êñåðîãåëÿõ, 
îêðàøåííûõ öèêëîòåòðàïèððîëàìè. Óêàçûâàåòñÿ íà âîçìîæíîñòü ïðîÿâëåíèÿ êîíêðåòíûõ ôèçèêî-õèìè÷å- 
ñêèõ ñâîéñòâ â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïàð è èíòåíñèâíîñòåé ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. 
 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèêëîòåòðàïèððîëüíûå ñîåäèíåíèÿ, îïòè÷åñêîå îãðàíè÷åíèå, ìîùíîå ëàçåðíîå èçëó÷å-
íèå, ôîòîïðåâðàùåíèÿ, ïîðèñòûå ñèëèêàòíûå êñåðîãåëè; cyclotetrspyrrole compounds, optical limitation, power 
laser radiation, phototransformations, porous silica xerogels. 

 

Ââåäåíèå 
 

Öåëåíàïðàâëåííîå èñïîëüçîâàíèå îðãàíè÷åñêèõ 
ìîëåêóë è èõ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ â ñîâðåìåííûõ 
òåõíîëîãèÿõ ïðè ñîçäàíèè ðàçëè÷íîãî ðîäà îïòè÷å-
ñêèõ óñòðîéñòâ: ñåíñîðîâ, íåëèíåéíûõ ïåðåêëþ÷àòå-
ëåé è îãðàíè÷èòåëåé ìîùíîãî èìïóëüñíîãî èçëó÷åíèÿ, 
ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ ñëîåâ è ñîëíå÷íûõ êîíöåí-
òðàòîðîâ [1] – òðåáóåò èçó÷åíèÿ ñâÿçè îïòè÷åñêèõ 
õàðàêòåðèñòèê ñî ñòðóêòóðîé ìîëåêóë, ñòðîåíèåì 
ñîëüâàòíûõ îáîëî÷åê è òâåðäîòåëüíûõ ìàòðèö, â êî-
òîðûå âíåäðÿþòñÿ ýòè ìîëåêóëû. Â ïîñëåäíèå ãîäû 
ñóùåñòâåííî âîçðîñ èíòåðåñ ê òâåðäîòåëüíûì ïîëè- 
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ìåðíûì ñðåäàì, îêðàøåííûì îðãàíè÷åñêèìè êðàñè-
òåëÿìè, êîòîðûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå àê-
òèâíûõ ñðåä äëÿ ïåðåñòðàèâàåìûõ ëàçåðîâ [1–3], 
òîíêîïëåíî÷íûõ èçëó÷àþùèõ è çàðÿäîòðàíñïîðòíûõ 
ñëîåâ äëÿ ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ óñòðîéñòâ è îï-
òè÷åñêèõ ñåíñîðîâ [4, 5]. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè èçó÷à-
ëîñü âëèÿíèå ñòðóêòóðû òåòðàïèððîëüíûõ ñîåäèíå-
íèé è ñðåäû, â êîòîðóþ ïîìåùåíû ìîëåêóëû, íà èõ 
îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. 

 

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ 
 
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû 

èçó÷åííûõ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ òåòðàïèððîëîâ: ìîíî- 
è äèôòàëîöèàíèíîâ, êàê íåçàìåùåííûõ, òàê è ñî-
äåðæàùèõ çàìåñòèòåëè â ôåíèëüíûõ öèêëàõ, 1,2-
íàôòàëîöèàíèíà è îêòàôåíèëïîðôèðàçèíà. ×èñòîòà  
âåùåñòâ è ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèé êîíòðîëèðîâàëèñü  
ñ ïîìîùüþ òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè, ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè (MALDI TOF), ðåíòãåíîñòðóêòóðíî-
ãî àíàëèçà, ñïåêòðîñêîïèè ïðîòîííîãî ìàãíèòíîãî 
ðåçîíàíñà [6, 7]. 
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 4(a–â) 5 6 

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è îáîçíà÷åíèÿ èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé: 1(a) – Ì=Gd: GdPc2, 1(á) – Ì=Dy: DyPc2, 1(â) – 
Ì=Lu: LuPc2; 2(a) – M=Sm: SmPc′2, 2(á) – Ì=Er: ErPc′2, 2(â) – M=Dy: DyPc′2, 2(ã) – M=Lu: LuPc′2; 3 – Cu(C4H9)Pc; 
4(a) – Ì=Àl, X=Cl: ClAlPc; 4(á) – M=In, X=Cl: ClInPc; 4(â) – M=Pd, X=0: PdPc; 5 – MgNc; 6 – Ì=In, X=Ph:  
  PhInÎPÒÀÐ 

 

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé èñïîëüçîâàëè ýòàíîë, 
õëîðîôîðì (ÑÍÑl3), äèìåòèëñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ), 
âñå ìàðêè õèìè÷åñêè ÷èñòûå; äëÿ îòíåñåíèÿ ðàçíûõ 

ôîðì ìîëåêóë è îïðåäåëåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ èîííûõ ôîðì ïî ìåòîäèêàì, ïðèâåäåííûì 
â [8], èñïîëüçîâàëè äîáàâêè ñîëÿíîé êèñëîòû (ÍÑl) 

è äèìåòèëàìèíà (ÄÌÀ). Êðàñèòåëè ââîäèëèñü â ñè-
ëèêàòíûå ìàòðèöû íà îñíîâå òåòðàýòîêñèñèëàíà 

(ÒÝÎÑ) ïîñëå ãèäðîëèçà, ò.å. íà ñòàäèè ïîëèêîí-
äåíñàöèè ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé îáðàçöîâ â òå÷å-
íèå 2–3 íåä [9]. 

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè èçìåðÿ-
ëèñü ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà ÑÌ-2203 («ÑÎËÀÐ», 
Áåëàðóñü). Íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèå (êîýôôèöèåíò îã- 
ðàíè÷åíèÿ KÎ = Ò0/ÒW, ãäå Ò – ïðîïóñêàíèå ëè-
íåéíîå è íåëèíåéíîå ñîîòâåòñòâåííî; W – ïëîòíîñòü 

ìîùíîñòè) è ôîòîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà (êâàíòîâûé 
âûõîä ôîòîïðåâðàùåíèé) èññëåäîâàëèñü ïðè âîçáó-
æäåíèè ëàçåðàìè: ÕåÑl (λãåí = 308 íì, τèìï = 20 íñ, 
Åèìï = 50 ìÄæ) è 2-é ãàðìîíèêè Nd:YAG-ëàçåðà (λãåí = 
= 532 íì, τèìï = 15 íñ, Åèìï = 30 ìÄæ) ïî ìåòîäèêàì, 
îïèñàííûì â [8, 10], ïðè ýòîì W èçìåíÿëàñü â ïðå-
äåëàõ 1–280 ÌÂò/ñì2. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê 
ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ìîíî- è äèôòàëîöèàíèíîâ ñ îäè-
íàêîâûì òåòðàïèððîëüíûì ëèãàíäîì: 

 

 (AcODy(OCH2C6H11)8Pc (λïîãë = 685 íì)  

 è Dy[(OCH2C6H11)8Pc]2 (λïîãë = 678 íì), 

ãäå Ðñ – íåçàìåùåííûé ôòàëîöèàíèí), ïîêàçàëî, ÷òî 
ïðè îáðàçîâàíèè äèôòàëîöèàíèíîâîé ñòðóêòóðû Q-
ïîëîñà ñìåùàåòñÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü, ÷òî 

ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [7], ïðè÷åì ñìåùåíèå òåì áîëü-
øå, ÷åì ìåíüøå èîííûé ðàäèóñ êîìïëåêñîîáðàçóþ-
ùåãî ìåòàëëà, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2 äëÿ êîìïëåê-
ñîâ íåçàìåùåííîãî äèôòàëîöèàíèíà ñ Gd, Dy è Lu. 
  Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ëèãàíäîâ ïðè ñáëèæåíèè, ÷òî âûçûâàåò ñìåùå-
íèå S1-ñîñòîÿíèÿ è ñîãëàñóåòñÿ ñ êîðîòêîâîëíîâûì 
ñäâèãîì Q-ïîëîñû â ïîëÿðíîì ðàñòâîðèòåëå (íàïðè-
ìåð, äëÿ DyPc2 – 662 è 668 íì â ýòàíîëå è õëîðîôîð-
ìå ñîîòâåòñòâåííî), ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ «íåïðàâèëü-
íûõ» öèêëîòåòðàïèððîëîâ, ãäå ïðîÿâëÿåòñÿ âçàèìî-
äåéñòâèå f- è π-ýëåêòðîíîâ [15]. Ïðè îäíîì è òîì æå 
ìåòàëëå-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëå ïëîñêîñòè íåçàìå-
ùåííûõ ëèãàíäîâ (Pc) ðàñïîëàãàþòñÿ áëèæå äðóã  

ê äðóãó ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåíåå ïëîñêèìè çàìåùåííû-
ìè (Ðñ′), ïîýòîìó Q-ïîëîñà çàìåùåííîãî äèôòàëî-
öèàíèíà â ýòàíîëå äîïîëíèòåëüíî ñìåùàåòñÿ â äëèí-
íîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ íåçàìåùåííûì 

(äëÿ LuÐñ2 è LuÐñ′2 â ýòàíîëå λ
max
ïîãë = 661 è 674 íì 

ñîîòâåòñòâåííî). 
Äëÿ íåçàìåùåííîãî äèôòàëîöèàíèíà ñ Lu èçó-

÷åíû ñâîéñòâà «ñèíåé» è «çåëåíîé» ôîðì, ñòðóêòóðà 
êîòîðûõ äèñêóòèðóåòñÿ [11–14]: ïðè ýòîì «ñèíåé»  
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10. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 

 

 
Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â õëîðîôîðìå äèôòàëîöèàíèíîâ: ãàäîëèíèÿ (GdPc2) – 1; äèñïðîçèÿ (DyPc2) – 2; ëþòåöèÿ 
  (LuPc2) – 3 

 

íàçûâàþò ñòðóêòóðó, ñîîòâåòñòâóþùóþ àíèîííîé 

ôîðìå êîìïëåêñà, Q-ïîëîñà êîòîðîé ðàñùåïëÿåòñÿ 
íà äâå êîìïîíåíòû. Àíèîííàÿ ôîðìà, íàçûâàåìàÿ 

òàêæå âîññòàíîâëåííîé, èìååò áîëåå êîðîòêîâîëíîâóþ 

Q-ïîëîñó (ãëàâíóþ êîìïîíåíòó ðàñùåïëåíèÿ) ïî ñðàâ- 
íåíèþ ñ íåéòðàëüíîé ôîðìîé [12, 13]. Èçâåñòíû 

òàêæå êîìïëåêñû ëàíòàíîèäîâ, èìåþùèå «òðåõïàëóá-
íóþ» ñòðóêòóðó «ñèíåé» ôîðìû [7, 14]. «Çåëåíîé» 

íàçûâàþò íåéòðàëüíóþ ôîðìó (ñòàáèëüíûé ðàäèêàë), 
îáðàçîâàííóþ â ðåçóëüòàòå îòðûâà ýëåêòðîíà îò 
àíèîíà [11, 14]. Êðîìå òîãî, â ðàáîòàõ [12, 13] ïðè-
âåäåíû ñïåêòðû «îêèñëåííîé» ôîðìû ñ ìàêñèìóìàìè 

â îáëàñòè 710 íì, êîòîðûå â íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ 

ñîâïàäàþò ñî ñïåêòðàìè, ïîëó÷åííûìè â ðåçóëüòàòå 

ïðîòîíèðîâàíèÿ ïî ìåçîàçîòàì íåéòðàëüíîé ôîðìû 

â ïîäêèñëåííûõ ðàñòâîðàõ (ðèñ. 3), à âîññòàíîâ- 
ëåííóþ ôîðìó ìîæíî ïîëó÷èòü, äîáàâëÿÿ â ðàñòâîð 

íåéòðàëüíîé ôîðìû ýëåêòðîíîäîíîðíûé ðàñòâîðè-
òåëü ÄÌÀ. 

 

 
Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ LuPc′2 â ýòàíîëå – 1; ñ äîáàâêîé 
  ÍÑl: 0,005% – 2; 0,05% – 3; 0,1% – 4 

 
«Çåëåíàÿ» ôîðìà ñòàáèëèçèðóåòñÿ â õëîðîôîð-

ìå (λ
max
ïîãë ≅ 670–680 íì), â òî âðåìÿ êàê â àïðîòîííîì 

ýëåêòðîíîäîíîðíîì ÄÌÑÎ ñòàáèëèçèðóåòñÿ âîññòà-
íîâëåííàÿ ôîðìà (λ

max
ïîãë ≅ 620 è 700 íì), õîòÿ ïðèñóò-

ñòâóþò òàêæå ìàêñèìóìû, ñîîòâåòñòâóþùèå íåé-
òðàëüíîé è îêèñëåííîé (≅ 710 íì) ôîðìàì (ðèñ. 4). 
  Âîçìîæíî, ÷òî ñòàáèëèçàöèÿ «ñèíåé» è «çåëå-
íîé» ôîðì äëÿ íåçàìåùåííîãî äèôòàëîöèàíèíà ñ Lu 
òàêæå îáóñëîâëåíà ðàçëè÷íûì ðàññòîÿíèåì ìåæäó 
ëèãàíäàìè, êîòîðîå ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ âçàèìîäåé-
ñòâèåì ñ ðàñòâîðèòåëåì. 

Çàðåãèñòðèðîâàíà ñëàáàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ (700–
790 íì) íåêîòîðûõ äèôòàëîöèàíèíîâ â «çåëåíîé» 

ôîðìå, ïðè ýòîì àíèîííàÿ (âîññòàíîâëåííàÿ) ôîðìà 
äèôòàëîöèàíèíà íå ôëóîðåñöèðóåò, ÷òî ïîäòâåðæäà-
åòñÿ ñðàâíåíèåì ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è âîçáóæäå-
íèÿ ôëóîðåñöåíöèè (ðèñ. 5). 

Ïðè ðåãèñòðàöèè â ðàçíûõ îáëàñòÿõ ïîëîñû ôëóî-
ðåñöåíöèè (700, 755, 790 íì) â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ 

îòñóòñòâóåò ïîëîñà íà 625 íì, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïî-
ãëîùåíèþ àíèîííîé ôîðìû â ÄÌÑÎ (êðèâàÿ 1),  
à ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïîëîñà íåéòðàëüíîé ôîðìû  
ñ ìàêñèìóìîì íà 670 íì (êðèâûå 2–4). Ýòî ñâÿçàíî 

ñ òåì, ÷òî â ðåçóëüòàòå ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé àíèîíà 

âîçíèêàåò çàïðåùåííîå íèæåëåæàùåå ñîñòîÿíèå, óñè-
ëèâàþùåå áåçûçëó÷àòåëüíûå ïðîöåññû. Äîêàçàòåëü-
ñòâî ïðèíàäëåæíîñòè ýòîé ôëóîðåñöåíöèè äèôòàëî-
öèàíèíàì òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé. 
  Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå èçìåíåíèÿ ñïåê-
òðîâ ïîãëîùåíèÿ äèôòàëîöèàíèíîâ ïðè ïîäêèñëå-
íèè ðàñòâîðà: óìåíüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùå-
íèÿ íåéòðàëüíîé ôîðìû è óâåëè÷èâàåòñÿ – êàòèîí-
ðàäèêàëüíîé â áîëåå äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè. Íà 
îñíîâàíèè òàêèõ èçìåíåíèé ñòðîÿòñÿ êðèâûå òèòðî-
âàíèÿ è îïðåäåëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò îñíîâíîñòè 
â îñíîâíîì ðKà(S0) è âîçáóæäåííîì ðKà(S1) ýëåê-
òðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1 è õà-
ðàêòåðèçóþùèå ïðîòîíîàêöåïòîðíóþ ñïîñîáíîñòü 

íåéòðàëüíûõ ðàäèêàëîâ. 
Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ñïåêòðàëüíûå èçìåíåíèÿ, 

çàðåãèñòðèðîâàííûå êàê ðåçóëüòàò ôîòîïðåâðàùåíèé. 
Äëÿ ðàñòâîðîâ â õëîðîôîðìå íàáëþäàþòñÿ óìåíü-
øåíèå èíòåíñèâíîñòè íåéòðàëüíîé ôîðìû è ðîñò  
 

0 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1 

1 

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 λ, íì 

Î
ï
ò
è
÷
å
ñ
ê
à
ÿ
 ï

ë
î
ò
í
î
ñ
ò
ü
 

2

3

300 400 500 600 700 800

λ, íì 

0 

0,1 

0,2 

0,3 

Î
ï
ò
è
÷
å
ñ
ê
à
ÿ
 ï

ë
î
ò
í
î
ñ
ò
ü
 

0,4 

1 

2

3 4



74 Êóçíåöîâà Ð.Ò., Åðìîëèíà Å.Ã., Òåëüìèíîâ Å.Í. è äð. 
 

 

 
Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ LuPc2 â ÄÌÑÎ: äî îáëó÷åíèÿ – 1, ïîñëå îáëó÷åíèÿ XeCl-ëàçåðîì – 2; â õëîðîôîðìå: äî 
îáëó÷åíèÿ – 3, ïîñëå îáëó÷åíèÿ XeCl-ëàçåðîì – 4; â ýòàíîëå + 0,2% ÍÑl áåç îáëó÷åíèÿ – 5; 1, 2 – ïðàâàÿ øêàëà, 3–5 – 
  ëåâàÿ øêàëà 
 

 
Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (1) è âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ DyPc2 â ÄÌÑÎ (2–4), λðåã = 700 (2), 755 (3) 
  è 790 íì (4). Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû øêàëû äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèâûõ 

 
ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîãëîùå-
íèþ êàòèîí-ðàäèêàëüíîé ôîðìû. Â ïðîòîíîàêöåï-
òîðíîì ÄÌÑÎ, ãäå ïðåîáëàäàåò âîññòàíîâëåííàÿ 

(àíèîííàÿ) ôîðìà ñ ìàêñèìóìîì íà 620 íì, åå êîí-
öåíòðàöèÿ óìåíüøàåòñÿ è óâåëè÷èâàåòñÿ ïîãëîùåíèå 
â îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîãëîùåíèþ íåéòðàëü-

íîé ôîðìû, ò.å. â ÄÌÑÎ ôîòîïðåâðàùåíèÿ âîññòà-
íîâëåííîé ôîðìû îáóñëîâëåíû îòðûâîì ýëåêòðîíà 
è îáðàçîâàíèåì íåéòðàëüíîãî ðàäèêàëà. 

Â õëîðîôîðìå ïðåîáëàäàåò ôîòîïåðåíîñ ïðîòî-
íà èç ðàñòâîðèòåëÿ íà ìåçîàçîò ñ îáðàçîâàíèåì êàòè-
îí-ðàäèêàëà, à ñëåäû ÍÑl, ïîäêèñëÿþùèå ðàñòâîð 
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10. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Ýôôåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ êàòèîíà â îñíîâíîì ðKà(S0) è âîçáóæäåííîì ðKà(S1) ñîñòîÿíèÿõ,  
êîýôôèöèåíòû îãðàíè÷åíèÿ è êâàíòîâûå âûõîäû ôîòîïðåâðàùåíèé (ϕôîò)  
ïðè îáëó÷åíèè èçëó÷åíèåì ñ ðàçíûìè äëèíàìè âîëí è èíòåíñèâíîñòÿìè 

KÎ ϕôîò KÎ ϕôîò 

λîáë = 308 íì λîáë = 532 íì Ðàñòâîð pKà(S0) pKà(S1) 

W = 150 ÌÂò/ñì2 W = 5 ÌÂò/ñì2 W = 150 ÌÂò/ñì2 W = 5 ÌÂò/ñì2

LuPc2 (çåëåíàÿ) 
ÑÍÑl3  0,6 2,8 1,9 4,5 ⋅ 10–4 4,4 ⋅ 10–3 5,5 2,5 ⋅ 10–3 5 ⋅ 10–5 

LuPc2 (ñèíÿÿ) 
ÑÍÑl3   1,8 3,7 ⋅ 10–4 3,1 ⋅ 10–3 9,5 6 ⋅ 10–4 7 ⋅ 10–5 

LuPc2 (çåëåíàÿ) 
ÄÌÑÎ   1,2 3,1 ⋅ 10–4 6,4 ⋅ 10–4 2,3 8,4 ⋅ 10–4 4 ⋅ 10–5 

LuPc2 (ñèíÿÿ) 
ÄÌÑÎ   1,4 3,7 ⋅ 10–5 5 ⋅ 10–4 1,7 3,2 ⋅ 10–4 < 7 ⋅ 10–6 

DyPc2 ÑÍÑl3 1,7 3,7 4,1 1,2 ⋅ 10–4 5,8 ⋅ 10–3 5,1 5,2 ⋅ 10–4 1 ⋅ 10–4 

DyPc2 ÄÌÑÎ   2,6 4 ⋅ 10–4 9,4 ⋅ 10–4 1,8 1,2 ⋅ 10–4 1,5 ⋅ 10–4 

GdPc2 ÑÍÑl3   6,6 6,8 ⋅ 10–4 4 ⋅ 10–3 3,1 1,8 ⋅ 10–3 3,9 ⋅ 10–4 

GdPc2 ÄÌÑÎ   2,5 5,5 ⋅ 10–4 4 ⋅ 10–4 – – – 

SmPc′2 ÑÍÑl3 3,1 4,4 1,9  1,5 ⋅ 10–3 3,6  5 ⋅ 10–4 

DyPc′2 ÑÍÑl3  3 4,7 –  – 1,3  2,5 ⋅ 10–4 

ErPc′2 ÑÍÑl3 2,4 3,8 –  – 2,8  7,1 ⋅ 10–5 

LuPc′2 ÑÍÑl3 3 4,6 –  – 2,7  3,4 ⋅ 10–4 

 
â ïðîöåññå îáëó÷åíèÿ, îáðàçóþòñÿ â õëîðîôîðìå íà 
âîçäóõå ñîãëàñíî ðåàêöèè 

 2ÑÍÑl3 + Î2 + hν → 2ÍÑl + 2ÑÎÑl2. (1) 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñäâèãîì èîí-íåéòðàëüíîãî 
ðàâíîâåñèÿ çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿ ìàëûõ êîëè÷åñòâ 

ÄÌÀ â îáëó÷åííûå ðàñòâîðû ìîæíî ÷àñòè÷íî âîñ-
ñòàíîâèòü ïåðâîíà÷àëüíûå ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðè-
ñòèêè ðàñòâîðà, ñóùåñòâóþùèå äî îáëó÷åíèÿ, è ïðî-
äëèòü ñðîê åãî äåéñòâèÿ. 

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå êðèâûå îãðàíè-
÷åíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ T(W), èç êîòîðûõ âèäíî,  
 

 
Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïðîïóñêàíèÿ Ò ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 
(λ = 532 íì) îò åãî ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ðàñòâîðàìè: LuPc2 

â ÑÍÑl3: ñèíÿÿ ôîðìà – 1; çåëåíàÿ – 2; â ÄÌÑÎ: ñèíÿÿ – 

4, çåëåíàÿ – 3; DyPc2 â ÑÍÑl3 – 5, â ÄÌÑÎ – 6; LuPc′2 

  â CHCl3 – 7; DyPc′2 â ÑÍÑl3 – 8 

÷òî ðàñòâîðû äèôòàëîöèàíèíîâ â õëîðîôîðìå óìåíü-
øàþò ïðîïóñêàíèå ìîùíîãî èçëó÷åíèÿ ýôôåêòèâíåå, 
÷åì ðàñòâîðû â ÄÌÑÎ, ÷òî óêàçûâàåò íà òðèïëåò-
òðèïëåòíûé õàðàêòåð îãðàíè÷åíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå 
òÿæåëûé àòîì óâåëè÷èâàåò âûõîä îáðàçîâàíèÿ òðè-
ïëåòîâ, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ íàñûùàåòñÿ ñ ðîñòîì 
èíòåíñèâíîñòè, ïðè ýòîì ïîëó÷åíà ôîðìà êðèâîé  
ñ íàñûùåíèåì. Â ÄÌÑÎ ïðèñóòñòâóåò íåñêîëüêî 

ôîðì (ñì. ðèñ. 4, êðèâûå 1, 2), ïîýòîìó ôîðìà êðè-
âîé îãðàíè÷åíèÿ íå ïîêàçûâàåò íàñûùåíèÿ, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î âêëàäå ðàçíûõ ìåõàíèçìîâ. Òàêîãî 
æå òèïà êðèâûå ïîëó÷åíû íàìè ðàíåå ïðè èçó÷åíèè 
ñëàáîïîäêèñëåííûõ è íåéòðàëüíûõ ðàñòâîðîâ íåêî-
òîðûõ öèêëîòåòðàïèððîëîâ, òàêæå ñîäåðæàùèõ íå-
ñêîëüêî ôîðì ìîëåêóë [8]. 

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ýôôåêòèâíîñòè ïðîòîíè-
ðîâàíèÿ (ðKà), êîýôôèöèåíòû îãðàíè÷åíèÿ (KÎ)  
è êâàíòîâûå âûõîäû ôîòîïðåâðàùåíèé (ϕôîò) äëÿ èçó-
÷åííûõ êîìïëåêñîâ. Àíàëèç òàáë. 1 ïîêàçûâàåò, ÷òî 

êîíñòàíòû îñíîâíîñòè (ðKà) íåéòðàëüíûõ ðàäèêàëîâ 

äèôòàëîöèàíèíîâûõ êîìïëåêñîâ óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè 
ýëåêòðîíîäîíîðíîì çàìåùåíèè ëèãàíäîâ è ïðè âîç-
áóæäåíèè, ïðè÷åì ïðè âîçáóæäåíèè îñíîâíîñòü âîç-
ðàñòàåò áîëåå ñóùåñòâåííî äëÿ íåçàìåùåííûõ ëè-
ãàíäîâ. Îïòè÷åñêîå îãðàíè÷åíèå (ÎÎ) äëÿ ðàñòâîðîâ 
â õëîðîôîðìå âûøå, ÷åì â ÄÌÑÎ, è äëÿ íåçàìåùåí-
íûõ âûøå, ÷åì äëÿ çàìåùåííûõ. Ó÷èòûâàÿ ðàçëè÷èå 
â ôîðìå êðèâûõ îãðàíè÷åíèÿ è áîëåå ýôôåêòèâíîå 

îãðàíè÷åíèå ìîùíîãî èçëó÷åíèÿ ðàñòâîðàìè íåçà-
ìåùåííûõ äèôòàëîöèàíèíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ çàìå-
ùåííûìè, ìû ïîëàãàåì, ÷òî íàðÿäó ñ òðèïëåòíûì 
ïåðåïîãëîùåíèåì ìîùíîãî èçëó÷åíèÿ ñóùåñòâåííûé 

âêëàä â ìåõàíèçì îãðàíè÷åíèÿ äàåò èçìåíåíèå âû-
õîäà îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ôîðì 

äèôòàëîöèàíèíîâ ïðè âîçáóæäåíèè. Çà óâåëè÷åíèå 

ÎÎ äëÿ íåçàìåùåííûõ ëèãàíäîâ îòâåòñòâåííî áîëåå 
ðåçêîå óâåëè÷åíèå îñíîâíîñòè ïðè âîçáóæäåíèè, 
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÷òî â óñëîâèÿõ íàñûùåííîãî ïîãëîùåíèÿ ïðèâîäèò 

ê áîëüøåé êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëüíûõ ôîðì, 
ó÷àñòâóþùèõ â ïåðåïîãëîùåíèè ìîùíîãî èçëó÷åíèÿ. 
  Ôîòîïðåâðàùåíèÿ öèêëîòåòðàïèððîëîâ â õëî-
ðîôîðìå â óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê ëèíåéíîìó ïîãëî-
ùåíèþ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ (5 ÌÂò/ñì2), ïðè 
ÓÔ-âîçáóæäåíèè âûøå íà 1–2 ïîðÿäêà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ âèäèìûì îáëó÷åíèåì (ñì. òàáë. 1), ÷òî ñâÿçà-
íî ñ îäíîôîòîííûì ÷àñòè÷íûì ïîãëîùåíèåì õëîðî-
ôîðìîì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî êè-
ñëîðîäñîäåðæàùèé õëîðîôîðì èñïûòûâàåò ôîòî-
ïðåâðàùåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ôîñãåíà è ÍÑl ïî ñõå-
ìå (1). Ïðè âîçáóæäåíèè âèäèìûì ñâåòîì õëîðî-
ôîðì çàìåòíî âîçáóæäàåòñÿ òîëüêî çà ñ÷åò äâóõôî-
òîííîãî ïîãëîùåíèÿ, ïîýòîìó âûõîä ôîòîïðåâðàùå-
íèé â õëîðîôîðìå óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè 
èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ íà 532 íì. Â ñëó÷àå 

ÓÔ-âîçáóæäåíèÿ, íàîáîðîò, âûõîä ôîòîïðåâðàùå-
íèé óìåíüøàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè èíòåíñèâíîñòè 
ñâåòà, òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë â ôîòîðåàê-
òèâíîì ñîñòîÿíèè óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò èõ óõîäà èç 
ýòîãî ñîñòîÿíèÿ ïî êàíàëó ñòóïåí÷àòûõ ïåðåïîãëî-
ùåíèé, êàê ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ ïî ÎÎ. Ôîòî-
ñòàáèëüíîñòü èçó÷åííûõ äèôòàëîöèàíèíîâ â öåëîì 
íåñêîëüêî âûøå, ÷åì ìîíîôòàëîöèàíèíîâûõ êîì-
ïëåêñîâ [8]. 

Â ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèÿõ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî 
èñïîëüçîâàíèÿ ïðèìåíÿþòñÿ òâåðäûå îáðàçöû, ïî-
ýòîìó íàðÿäó ñ ðàñòâîðàìè öèêëîòåòðàïèððîëîâ èçó-
÷åíû âîçìîæíîñòè ââåäåíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé â òâåð-
äûå ìàòðèöû è ñâîéñòâà òàêèõ îáðàçöîâ. Â òàáë. 2 
ïðèâåäåíû ñïåêòðàëüíûå è îãðàíè÷èòåëüíûå õàðàê-
òåðèñòèêè îäíèõ è òåõ æå ñîåäèíåíèé â õëîðîôîðìå 
è ïîëèìåðíîé ñèëèêàòíîé ìàòðèöå íà îñíîâå ÒÝÎÑ. 
 

Âèäíî, ÷òî «ñèíÿÿ» è «çåëåíàÿ» ôîðìû êîì-
ïëåêñîâ íåçàìåùåííîãî äèôòàëîöèàíèíà ñ Lu ïî ñïåê-
òðàëüíûì õàðàêòåðèñòèêàì â ÒÝÎÑ-ìàòðèöå ïðè-
áëèæàþòñÿ äðóã ê äðóãó, â òî âðåìÿ êàê â ðàñòâîðå 

ðàçëè÷èÿ áîëåå âûðàæåíû. Êðîìå òîãî, â îòëè÷èå 
îò ðàñòâîðîâ ïîëîñû LuPc2 óøèðåíû, ò.å. â ìàòðèöå 
ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ôîðì òàêèõ ìîëåêóë, â òîì 
÷èñëå àññîöèèðîâàííûõ. Ïî-âèäèìîìó, âçàèìîäåé-
ñòâèå äèôòàëîöèàíèíà ñ ìíîãîôóíêöèîíàëüíîé ïî-
âåðõíîñòüþ ïîð ñèëèêàòíîé ìàòðèöû ìîæåò ñòàáè-
ëèçèðîâàòü íåñêîëüêî ôîðì, îäíà èç êîòîðûõ, íà-
ïðèìåð íåéòðàëüíàÿ, íàèáîëåå âåðîÿòíà äëÿ LuPc2. 
  Äëÿ PdPc è PhInOPTAP â òâåðäîé ìàòðèöå íà-
ðÿäó ñ íåéòðàëüíîé ôîðìîé êîìïëåêñîâ ïîÿâëÿåòñÿ 
ïîãëîùåíèå èîííûõ ôîðì â ðåçóëüòàòå ñïåöèôè÷å-
ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òåòðàïèððîëîâ ñ ñèëàíîëüíûìè 
≡Si–OH-ãðóïïàìè ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë â ïîðàõ ìàò-
ðèöû. Äëÿ äðóãèõ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ ìåíüøóþ 

îñíîâíîñòü (MgNc, ClInPc, Cu(C4H9)4Pc è ò.ï.), 
ïðèñóòñòâóþò â áîëüøåé ìåðå, ïî-âèäèìîìó, àññî-
öèàòû (óøèðåíèå ïîëîñ â êîðîòêîâîëíîâóþ ñòîðî-
íó), ò.å. â ìàòðèöå îñóùåñòâëÿåòñÿ ìíîãîöåíòðîâîå 
ïîãëîùåíèå. Ôëóîðåñöåíöèÿ â òâåðäûõ ìàòðèöàõ 

òàêæå ìíîãîöåíòðîâàÿ, ïðè÷åì ñîîòíîøåíèå ìàêñè-
ìóìîâ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò äëèíû âîëíû âîçáó-
æäåíèÿ. Êîýôôèöèåíòû îãðàíè÷åíèÿ, õàðàêòåðè-
çóþùèå ÎÎ, ïîêàçûâàþò, ÷òî ñîåäèíåíèÿ â òâåðäûõ 
ìàòðèöàõ îãðàíè÷èâàþò ìîùíîå èçëó÷åíèå, êàê ïðà-
âèëî, ñëàáåå, ÷åì â ðàñòâîðàõ, çà èñêëþ÷åíèåì ÐdÐñ 
è PhInOPTAP. Ïðè÷èíû ýòîãî ýôôåêòà ñâÿçàíû  
â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ îòñóòñòâèåì ýôôåêòà âíåøíåãî 
òÿæåëîãî àòîìà â ÒÝÎÑ-ìàòðèöå ïî ñðàâíåíèþ  

ñ ðàñòâîðàìè, à òàêæå ñî ñâîéñòâàìè îáðàçîâàííûõ  
 

 

Ò à á ë è ö à  2  
Cïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå è îãðàíè÷èòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè òåòðàïèððîëüíûõ ñîåäèíåíèé  

â ðàñòâîðàõ è ñèëèêàòíûõ êñåðîãåëÿõ íà îñíîâå ÒÝÎÑ 

Ðàñòâîð â ÑÍÑl3 ÒÝÎÑ-ìàòðèöà 

Ñîåäèíåíèå 
λ
Q
ïîãë, íì  

λôë, íì 
(λâîçá, íì)

KÎ532  
(W, ÌÂò/ñì2) λ

Q
ïîãë, íì 

λôë, íì 
(λâîçá, íì)

KÎ532  
(W, ÌÂò/ñì2) 

MgNc 
684 693(620) 

764(620)
8,5(150) 649 

714 
781 

698(610)
764(610)

2(200) 

Cu(C4H9)4Pc 
680 706(620) 4,2(150) 640 

695 
676(610)

 
2(200) 

PdPc 
699(í) 
715(è)* 

708(625) 
740(625)

1,9(150) 686  
712 

720(620)
740(620)
770(620)

5(150) 

ClInPc 
697 710(625) 

776(625)
3,7(150) 618 

690 
840 

696(610) 1,7(100) 

LuPc2  

(ñèíÿÿ ôîðìà) 

678 700(600) 
740(600) 
780(600)

9,5(150) 680 682(610)
731(610)
762(610)

3,8(200) 

LuPc2  

(çåëåíàÿ ôîðìà) 

667 701(600) 
737(600) 
779(600)

5,5(150) 684 693(625)
719(625)
770(625)

2,7(200) 

SmÐñ′2 

495 
681 

 4,8(150) 490 
615 
676 

705(590) 2,4 (125) 

PhInOPTAP  
648(í) 
676(è)* 

664(625) 1,8(100) 648 
670  

685(606)
745(606)

3,5(100) 

______________  

* Â ïîäêèñëåííûõ ðàñòâîðàõ. 
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àññîöèàòîâ, êîòîðûå îãðàíè÷èâàþò ìîùíîå èçëó÷å-
íèå ìåíüøå, ÷åì ìîíîìåðû [9]. Êðîìå òîãî, â òâåð-
äûõ îáðàçöàõ íàáëþäàåòñÿ âûñîêîå ëèíåéíîå ïðî-
ïóñêàíèå (Ò0 > 80%) ââåäåííûõ êðàñèòåëåé – â ìàò-
ðèöó òðóäíî ââåñòè âûñîêèå êîíöåíòðàöèè òåòðàïèð-
ðîëîâ âñëåäñòâèå èõ íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè â ïîä-
õîäÿùèõ äëÿ ñèíòåçà ðàñòâîðèòåëÿõ (â ðàñòâîðàõ 
Ò0 = 50÷70%), ò.å. êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë, äëÿ êî-
òîðûõ íàáëþäàåòñÿ íåëèíåéíîå ïîãëîùåíèå, â ìàò-
ðèöàõ ìåíüøå, ÷åì â ðàñòâîðàõ. Óâåëè÷åíèå KÎ 
äëÿ ìàòðèö ñ ÐdÐñ è PhInOPTAP ïî ñðàâíåíèþ  
ñ ðàñòâîðàìè ñâÿçàíî ñî ñâîéñòâàìè èîííûõ ôîðì 
ýòèõ ìîëåêóë, êîòîðûå ïðåîáëàäàþò â òâåðäîòåëüíîé 
ìàòðèöå â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñèëàíîëü-
íûìè öåíòðàìè íàíîïîð. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëü-
òàòàìè, ïîëó÷åííûìè â [2, 3, 9] äëÿ îðãàíè÷åñêèõ 
ìîëåêóë äðóãèõ êëàññîâ, è, êàê ïîêàçàíî â [8], îã-
ðàíè÷åíèå ìîùíîãî èçëó÷åíèÿ èîííûìè ôîðìàìè 
íåêîòîðûõ òåòðàïèððîëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ íåéòðàëü-
íûìè óâåëè÷èâàåòñÿ. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 
Ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ýôôåê-

òèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ êàòèîí-ðàäèêàëüíûõ ôîðì  

â êîìïëåêñàõ ïðîèçâîäíûõ äèôòàëîöèàíèíîâ óâåëè-
÷èâàåòñÿ ïðè ââåäåíèè ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñ-
òèòåëåé â ôåíèëüíûå öèêëû, à òàêæå ïðè ïåðåõîäå 
â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå. 

Âñå èçó÷åííûå ðàñòâîðû è òâåðäîòåëüíûå îá-
ðàçöû, ñîäåðæàùèå öèêëîòåòðàïèððîëüíûå ñîåäèíå-
íèÿ, óìåíüøàþò â ðàçíîé ñòåïåíè ïðîïóñêàíèå ìîù-
íûõ èìïóëüñîâ íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ëèíåéíûì, ÷òî îáóñëîâëåíî ïîãëîùåíèåì òðè-
ïëåòíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë, à òàêæå ôîòîêàòèî-
íîâ è ðàçëè÷íûõ ôîðì, îáðàçóþùèõñÿ çà ñ÷åò ñäâèãà 

èîí-íåéòðàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè âîçáóæäåíèè. 
Óìåíüøåíèå ýôôåêòèâíîñòè ÎÎ â òâåðäûõ ìàò-

ðèöàõ íà îñíîâå ÒÝÎÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè 
(äëÿ MgNc, SmPc′2 è ò.ä.) ñâÿçàíî ñ ñóùåñòâîâàíèåì 
â ïîðàõ ìàòðèö àññîöèèðîâàííûõ ôîðì. Óâåëè÷åíèå 

ýôôåêòèâíîñòè ÎÎ â òâåðäûõ ìàòðèöàõ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ýôôåêòèâíîñòü ÎÎ â ðàñòâîðàõ (äëÿ PdPc, 
PhInOPTAP) îáóñëîâëåíî áîëåå ýôôåêòèâíûìè îã-
ðàíè÷èòåëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè èîííûõ ôîðì, 
ïðåîáëàäàþùèõ äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé â ÒÝÎÑ-
ìàòðèöå ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ñèëàíîëüíûìè öåí-
òðàìè íà ïîâåðõíîñòè íàíîïîð. 

Ôîòîïðåâðàùåíèå äèôòàëîöèàíèíîâ â õëîðî-
ôîðìå îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç îáðàçîâàíèå êàòèîí-
ðàäèêàëüíîé ôîðìû â ðåçóëüòàòå ïðîòîíèðîâàíèÿ 
ìåçîàçîòà, à â ÄÌÑÎ – ÷åðåç îòðûâ ýëåêòðîíà  
è îáðàçîâàíèå èç àíèîííîé ôîðìû íåéòðàëüíîãî ðà-
äèêàëà. Ñ óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè ïîä äåéñòâèåì 
âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ ôîòîïðåâðàùåíèÿ èçó÷åííûõ 
ñîåäèíåíèé óñêîðÿþòñÿ, à ïîä äåéñòâèåì ÓÔ çàìåä-
ëÿþòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ôîòîïðåâðàùåíèÿìè ðàñòâî-
ðèòåëÿ è èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë â ôîòî-
ðåàêòèâíîì ñîñòîÿíèè â ðåçóëüòàòå íåëèíåéíîãî ïî-
ãëîùåíèÿ. 
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