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Исследованы спектрально-люминесцентные и генерационные свойства замещенных 4РуРО при накачке XeCl*-лазером в зависимости 

от растворителя (гексан, этанол, ацетонитрил) и концентрации. С привлечением квантово-химических расчетов обсуждаются причины 
аномального длинноволнового сдвига спектра люминесценции 4РуРОN(СН3)2 в полярном растворителе, установлена связь квантовых вы-
ходов фотопродуктов и ресурса работы лазерной среды. Предлагается механизм образования фотопродуктов. 
 
 

Введение 
 

Для решения многих практических и научных задач, в 
которых используется спектрально-селективное взаимо-
действие оптического излучения с веществом, требуются 
источники мощного перестраиваемого когерентного излу-
чения. Одним из таких источников являются лазеры на 
основе растворов органических люминофоров, возбуждае-
мые эксимерными лазерами. Хотя количество органиче-
ских соединений, генерирующих в условиях такой накач-
ки, достаточно многочисленно, тем не менее выбор фото-
стабильных люминофоров для некоторых участков спектра 
весьма ограничен. 

С целью создания фотостабильной лазерной среды, ге-
нерирующей вынужденное излучение в сине-зеленом диа-
пазоне спектра, исследованы соединения 2-(4 пиридил)-5-
фенилоксазол (4РуРО) и его замещенные аналоги (рис. 1).  
 

 
 

Рис. 1. Структура исследуемых соединений 
 

Предварительное экспериментальное изучение спек-
трально-люминесцентных свойств этого ряда соединений 
показало, что, варьируя протонодонорные свойства рас-
творителя, его полярность, можно получить различные 
формы и конформации исходных молекул [1, 2]. В [1] под-
черкивается, что образование ионных форм данных пири-
дилфенилоксазолов происходит за счет присоединения 
протона из растворителя к одному или двум протоноак-
цепторным центрам молекулы. Местоположение центров 
зависит от строения красителя, состояния, в котором он 
находится, и растворителя [1, 2]. 

Экспериментальное исследование диметиламинозаме-
щенного 4РуРО – 4РуРОN(СН3)2 выявило индивидуальное 
поведение этого соединения в полярных средах [2]. В 
спиртовых растворителях ( = 17,725,2), высокополярном 
ацетонитриле ( = 37) данное соединение показало ано-
мально большие стоксовы сдвиги (порядка 9000 см–1) и 

ухудшение излучательных свойств, тогда как в вязком 
полярном глицерине ( = 42) и в замороженных этанольных 
растворах стоксов сдвиг имеет значения в 2 раза ниже, а ин-
тенсивность возрастает в 2–3 раза [2]. На основании этих 
исследований предположили наличие в полярной среде кон-
формационной перестройки молекулы 4РуРО с диметилами-
нозаместителем при возбуждении, т.е. образование TICT-
конформации [2]. Данная статья посвящена дальнейшему 
изучению свойств молекул 4РуРООСН3 и 4РуРОN(СН3)2 
методами квантовой химии и лазерной спектроскопии. 
 

Методика исследования 
 

Для квантово-химических расчетов спектральных ха-
рактеристик многоатомных гетероциклических молекул ис-
пользован полуэмпирический метод частичного пренебре-
жения дифференциальным перекрыванием (ЧПДП) [3]. 
Поскольку в реальной ситуации молекулы красителя окру-
жены молекулами растворителя, необходимо учитывать их 
взаимодействие. Для учета специфических взаимодействий 
использован метод молекулярного электростатического 
потенциала (МЭСП) [4]. 

Спектры поглощения растворов получены в кварце-
вой кювете (l = 1 см) на спектрофотометре «SPECORD 
М-40», а флуоресценции – на спектрофлуориметре 
«HITACHI 850». 

Характеристики генерации и фотостабильности пи-
ридилфенилоксазолов получены при возбуждении раство-
ров в прямоугольной кварцевой кювете в поперечном вари-
анте эксимерным XeCl*-лазером с параметрами: 
ген = 308 нм, Еген до 50 мДж, ген = 10 нс. Резонатор обра-
зован глухим диэлектрическим зеркалом и стенкой кюве-
ты. Измерение энергии накачки и генерации проводилось с 
помощью ИМО-2Н. Характеристики фотостабильности 
определялись по методике, описанной в [9]. 
 

Обсуждение результатов 
 

На основании экспериментального материала [2] 
предположили, что молекула 4РуРО с диметиламинозаме-
стителем в возбужденном состоянии в полярном раствори-
теле может существовать в неплоской (TICT) конформа-
ции. Как показано в [5], образованию такой конформации 
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способствуют высокая степень разделения заряда в моле-
куле при возбуждении и взаимодействие с полярным рас-
творителем. На основании этого проведен расчет спектров 
молекулы 4РуРОN(СН3)2 в плоской и неплоской геомет-
рии, когда заместитель выведен из плоскости остова на 
угол 90. Учет взаимодействия с растворителем производил-
ся путем моделирования водородной связи между молекула-
ми спирта и протоноакцепторными центрами молекулы – 
атомами азота пиридинового и оксазольного циклов. 

Из представленных расчетных данных (табл. 1) для 
4РуРОN(СН3)2 во франк-кондоновской и флуоресцентной 
конформациях видно, что расчеты молекулы с плоской 
геометрией заместителя без учета и с учетом специфиче-
ских взаимодействий с растворителем не совпадают с экс-
периментальными результатами для этой молекулы в по-
лярном растворителе (в этаноле 

max
фл  =17800 см

–1
,  = 0,3). 

Изменение угла между фенильным фрагментом и замести-
телем слабо влияет на положение нижних возбужденных 
уровней, однако их природа подвергается изменению. По-
является новое по свойствам состояние S2, с высоким ди-
польным моментом (S2

 = 18,9), хорошо взаимодействую-

щее с первым возбужденным состоянием (k
21
ic   10

9
). Эти 

результаты можно интерпретировать так: при увеличении 
угла поворота увеличивается смешивание разрешенного 
S1- и запрещенного S2-состояний за счет увеличения их 
взаимодействия. Такое «смешанное» высокополярное со-
стояние понижается под влиянием полярного растворите-
ля, результатом чего являются ухудшение излучательных 
свойств диметиламинозамещенного 4РуРО и увеличение 
стоксова сдвига в невязких полярных растворителях. 
 

Т а б л и ц а  1  
 

Результаты квантово-химических расчетов молекулы 
4РуРОN(СН3)2 для поглощающего конформера  

и флуоресцирующих в плоской конформации, с учетом специ-
фического взаимодействия с растворителем  

и неплоской TICT-конформации 
 
 Е, см–1 

S  S тип перехода 
 

*, Д 0, Д F 

Поглощение, 30929  S0  S1  * 13,7 7,23 1,2 

без растворителя 32358  S0  S2  * 7,5 – 0,57 

( = 15о,  = 0о) 35568  S0  S3  n* 3,7 – 0,005 

Флуоресценция, 25055  S1  S0  * 17,56 9,98 1,47 

без растворителя 30669  S2  S0  * 12,33 – 0,003 

( = 0о,  = 0о) 31663  S3  S0  * 8,42 – 0,04 

Флуоресценция, 25030  S1  S0  * 22,4 14,4 1,5 

с растворителем 31362  S2  S0  * 16,14 – 0,003 

( = 0о,  = 0о) 32264  S3  S0  * 13,24 – 0,03 

Флуоресценция, 26842  S1  S0  * 13,35 7 1,4 

без растворителя 30339  S2  S0  * 18,9 – 4  10–6

( = 0о,  = 90о) 32981  S3  S0  * 8,47 – 2  10–3 
 

П р и м е ч а н и е .  0 и * – дипольные моменты молекулы 
в основном и возбужденном состояниях соответственно; F – сила 
осциллятора перехода;  – угол между заместителем и фенильным 
циклом;  – угол между плоскостями циклов. 
 

Основой для такого рассуждения может служить фор-
мула Липперта, позволяющая оценить энергию состояния с 
учетом универсальных взаимодействий с растворителем: 
 

стокс = фл = погл = С(* – 0)
2, 

 
где погл и фл – частота максимума полосы поглощения и 
излучения, см–1, соответственно; * и 0 – величины диполь-
ных моментов переходов возбужденного и основного со-
стояний соответственно; С = 2f/hca3 – постоянная для дан-
ного соединения, h – постоянная Планка, с – скорость света, 
а – радиус сольватной оболочки, внутри которой находится 
молекула, f – функция универсальных взаимодействий. 

Как видно из формулы, за счет разницы в величинах 
дипольных моментов первого и второго возбужденного 
состояний (см. табл. 1) возможно  более резкое снижение 
энергии S2 уровня с большим дипольным моментом по 
отношению к снижению S1-состояния с меньшим диполь-
ным моментом, результатом чего может быть их сближе-
ние и даже пересечение. Что касается причины, вызываю-
щей поворот заместителя, то она связана, скорее всего, со 
специфическим взаимодействием диметиламинозамести-
теля с протонодонорным или электроноакцепторным рас-
творителем. Полагаем, что более подробное выяснение этой 
причины связано с достаточно трудоемкими дополнитель-
ными исследованиями сольватной оболочки как эксперимен-
тальными методами, так и методами квантовой химии. 

Анализ распределения электронной плотности для 
молекулы 4РуРОN(СН3)2 в двух вариантах геометрии в 
различных электронных состояниях (табл. 2) показал, что 
данное соединение имеет неравномерное распределение 
электронной плотности по фрагментам молекулы как в 
основном, так и в возбужденном состояниях, которое 
сильно зависит от геометрии молекулы. Как видно из 
табл. 2, практически весь отрицательный заряд в плоском 
варианте геометрии молекулы в возбужденных S1- и S2-
состояниях сосредоточен на пиридиновом фрагменте. Од-
нако если в плоском варианте молекула представляет со-
бой диполь с отрицательной пиридиновой частью и поло-
жительной – оставшимися фрагментами молекулы, то в 
неплоском варианте наблюдается локализация отрица-
тельного заряда и на диметиламиногруппе наряду с пири-
диновым фрагментом, т.е. наблюдается характерное разделе-
ние заряда. Такое перераспределение электронной плотности 
может привести, во-первых, к большому увеличению про-
тоноакцепторной способности молекулы в области замес-
тителя в возбужденном состоянии, во-вторых, несомненно, 
должно влиять на характер взаимодействия молекулы с по-
лярным растворителем, ее основные свойства и фотоста-
бильность, что и подтверждается экспериментом. 
 

Т а б л и ц а  2  
 

Заряды на фрагментах молекулы 4РуРОN(СН3)2 
 

Конформер 
Молекулы 

 

Состоя-
ние 

Оксазол Фенил Пиридил Амино-
группа

Флуоресценция S0 0,011 –0,068 –0,031 0,088
( = 0о,  = 0о) S1 0,005 0,212 –0,426 0,219

 S2 0,105 0,01 –0,357 0,242
Флуоресценция S0 0,032 0,018 –0,017 –0,033
( = 0о,  = 90о) S1 0,11 0,17 –0,257 –0,022

 S2 0,024 0,1 –0,099 –0,025 
 

Генерационные характеристики пиридилфенилокса-
золов в зависимости от концентрации и растворителя 
представлены в табл. 3. Видно, что в зависимости от рас-
творителя замещенные 4РуРО генерируют вынужденное  
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излучение в разных областях спектра, в каждом случае в 
области своей полосы флуоресценции, при этом различие 
составляет 70 нм для ОСН3 замещенного – и 180 нм для 
диметиламинозамещенного 4РуРО. 

Введение донорного заместителя ОСН3 ухудшает ге-
нерационные свойства 4РуРО: значительно падает эффек-
тивность генерации в этаноле (с 15 до 2,4 %), на порядок 
уменьшается ресурс работы лазерно-активной среды (см. 
табл. 3). Это может быть связано, во-первых, с существо-
ванием эффективного канала фотопревращений, о чем 
говорит повышение в 2 раза значения  – квантового вы-
хода фотопревращения в сравнении с 4РуРО, во-вторых, с 
наличием в области энергий накачки состояний с высокой 
скоростью безызлучательной дезактивации. Еще одной 
причиной низкой генерационной способности молекулы 
4РуРООСН3 могут быть неоптимальные условия накачки, 
поскольку возбуждение происходит далеко от максимума 
полосы поглощения. Эти предположения требуют дополни-
тельного экспериментального и квантово-химического ис-
следования, которое планируется провести в дальнейшем. 

Следует отметить, что сообщений о лазерной актив-
ности соединений, образующих TICT-конформации, мало, 
например, для производных нафталимида [6] и для диме-
тиламинопроизводных пиррометеновых молекул [7]. 

Эффективность генерации 4РуРОN(СН3)2 в полярном 
растворителе (этаноле, ацетонитриле), где это соединение 
образует TICT-конформацию, в 2 раза выше, чем в непо-
лярном, и сравнима с эффективностью 4РуРО в этаноле  

(см. табл. 3). По-видимому, именно наличие в возбужден-
ном состоянии неплоской конформации, отличной от кон-
формации молекулы в основном состоянии, облегчает соз-
дание инверсной населенности уровней и возникновение 
эффективной генерации вынужденного излучения димети-
ламинозамещенного 4РуРО в полярном растворителе. 

Ресурс работы лазерно-активной среды (ЛАС) на ос-
нове диметиламинозамещенного 4РуРО в этаноле имеет 
тенденцию к повышению с увеличением содержания кра-
сителя, как и в случае 4РуРО (см. табл. 3). В [8] отмеча-
лось, что ресурс работы 4РуРО находится в обратной зави-
симости от выхода фотопродукта, поглощающего в облас-
ти генерации исходного соединения (Рг). Аналогичная 
зависимость характерна и для диметиламинозамещенного 
4РуРО (см. табл. 3). 

Одним из основных реакционных центров в формиро-
вании фотопродукта Рг 4РуРО является протоноакцептор-
ный центр этой молекулы – атом азота пиридинового цик-
ла [9], а спектры поглощения и излучения фотопродукта Рг 
совпадают со спектрами поглощения и излучения катион-
ной формы 4РуРО. Аналогия с 4РуРО в образовании фото-
продукта Рг наблюдается для 4РуРООСН3: в спектрах 
флуоресценции растворов после облучения появляются 
полосы в области катионной формы этой молекулы(рис. 2). 
Значит, фотопродукт с поглощением в области генерации 
4РуРООСН3 образован при участии атома азота пиридино-
вого цикла этой молекулы по тому же принципу, что и 
4РуРО [9]. 
 

Т а б л и ц а  3  
 

Характеристики генерации и фотостабильности молекулы 4РуРО с заместителями ОСН3 и N(СН3)2  
в зависимости от полярности растворителя 

 

Соединение Среда Концентрация, ммоль/л кпд, % ген, нм   10–3 Рн Рг Р80, Дж/см3

4РуРО этанол 0,5 16 398 1,8 0,18 0,08 16 
4РуРО этанол 2 15 398 1,6 0,14 0,06 156 
4РуРО пентан 0,5 3 – 0,7 0,22 5,2 6 
4РуРООСН3 этанол 0,5 1 447 2,1 0,2 0,14 3,4 
4РуРООСН3 этанол 1 2,4 447 2,9 – 0,07 12 
4РуРООСН3 гексан 1 6,2 378 2,5 – 1,8 2,3 
4РуРОN(СН3)2 этанол 0,5 9 599 2 0,6 0,07 6,8 
4РуРОN(СН3)2 этанол 1 14,4 599 1,1 – 0,03 22,2 
4РуРОN(СН3)2 гексан 1 6,5 418 1,2 – 0,42 5,2 
4РуРОN(СН3)2 ацетонитрил 1 19,5 589 2 – 0,7 3,9 

 

400 500 600 700  …м   

3

2

1I, %2…. ед.

 
 

Рис. 2. Спектры излучения этанольных растворов 4РуРООСН3 до 
(1) и после облучения ХеСl*-лазером (16 Дж/см3) (2), катиона 
молекулы в этаноле (3) 

 
Спектры поглощения и флуоресценции фотопродукта 

Рг 4РуРОN(СН3)2 совпадают с местоположением спектров 

дикатиона этой молекулы [1], т.е. центрами реакции фор-
мирования фотопродукта Рг в данном случае являются 
атомы азота пиридинового цикла и аминогруппы (см. 
рис. 2). Увеличение выхода фотопродукта Рг с уменьшени-
ем концентрации красителя согласуется с его ионной при-
родой: при увеличении концентрации молекул ион-
нейтральное равновесие сдвигается в сторону нейтральной 
формы, т.е. уменьшается выход Рг с ростом концентрации, 
что объясняет увеличение ресурса с увеличением концен-
трации красителя (см. табл. 3). 

Наряду с фотопродуктом, поглощающим в области 
генерации исходного соединения, в результате лазерного 
облучения исследуемых замещенных пиридилфенилок-
сазолов образуется фотопродукт с поглощением в облас-
ти накачки – Рн. Подобная трансформация в коротковол-
новой области спектров поглощения молекулы 4РуРО 
объясняется наличием в облученных этанольных раство-
рах фотопродукта, образующегося из молекулы 4РуРО 
путем разрыва оксазольного кольца [9]. Поскольку вве-
дение заместителя не влияет на характер спектральных 
изменений в коротковолновой области, связанный с об-
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разованием фотопродукта Рн, то считаем, что у 
4РуРООСН3 и 4РуРОN(СН3)2, как и у 4РуРО (рис. 3), 
фотопродукт Рн является результатом раскрытия окса-
зольного цикла при участии растворителя. Как видно из 
табл. 3, введение заместителей в 4РуРО приводит к по-
вышению эффективности образования коротковолнового 
фотопродукта Рн. 
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Рис. 3. Спектры излучения этанольных растворов 
4РуРОN(СН3)2 до (1) и после облучения ХеСl*-лазером 
(15 Дж/см3) (2), дикатиона молекулы в этаноле (3) 

 
Итак, введение электрон-донорного заместителя в 

фенильный цикл пиридилфенилоксазола не улучшает 
генерационных свойств 4РуРО. Деформация спектров 
поглощения после лазерного облучения вызвана появле-
нием необратимых фотопродуктов, один из которых – Рн, 

образуется через раскрытие оксазольного цикла исходной 
молекулы. В формировании фотопродукта, поглощающего 
в области генерации исходного соединения, принимают 
участие протоноакцепторные центры молекул красителей. 
Наряду с этим установлено, что при возбуждении димети-
ламинозамещенного 4РуРО в полярных растворителях 
образуется слабоизлучающее, с большим стоксовым сдви-
гом TICT-состояние, способное к генерации лазерного из-
лучения, причем его эффективность превышает эффектив-
ность генерации этого соединения в неполярном раствори-
теле. 
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Pyridylphenyloxazole Derivates. 

 
Spectral luminescent and lasing properties of 4РуРО substituted under XeCl* laser excitation versus solvent (hexane, ethanol, ace-

tonitril) and concentration of solution are investigated. The reasons of the anormal red shift of 4РуРОN(СН3)2 radiation in polar solvent 
are discussed using the quantum-chemical calculations. Dependence of quantum yields of photoproducts and life-time of laser active me-
dia was established. The mechanism of formation of photoproducts is discussed. 

 


