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КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ  
ФОТОПРЕВРАЩЕНИЙ АМИНОКУМАРИНОВ 
 

При исследовании спектров люминесценции жидких и замороженных растворов аминокумаринов разной 

концентрации до и после облучения предпринята попытка отнести необратимые фотопродукты к определенному 

каналу фотопревращений. Показано, что при низких концентрациях преобладают каналы фотопревращений мо-

номерных молекул, при высоких – образуются фотоассоциаты или фотоконформации, деградация которых приво-

дит к другим необратимым фотопродуктам. Концентрация, при которой заметно образование фотоассоциатов, оп-

ределяется структурой молекулы. 

 

 

Как подчеркивалось в [1], разное влияние одних и тех же добавок в активные среды на 

основе аминокумаринов на ресурс работы лазеров с разной накачкой связано с тем, что про-

цесс фотопревращений в таких красителях очень сложный, многоканальный, и соотношение 

вклада разных каналов зависит от многих параметров. В частности: при различных концен-

трациях фотопревращения могут осуществляться как из мономерноп, так и из ассоциирован-

ной форм красителя, приводя к разным фотопродуктам. В данной статье предпринята попыт-

ка отнести необратимые фотопродукты к определенному каналу фотопревращеннй: из моно-

мерной или ассоциированной форм с помощью исследования спектров излучения свежепри-

готовленных и облученных растворов, снятых при температуре жидкого азота (77°K). 
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Из спектрально-люминесцентных характеристик свежеприготовленных растворов 

(табл. 1) видно, что аминокумарины при достаточных концентрациях растворов могут обра-

зовывать ассоциаты в возбужденном состоянии типа эксимеров с взаимодействием по карбо-
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нильной группе возбужденной молекулы с электроотрицательным центром невозбужденной. 

При комнатной температуре такие ассоциаты деградируют безызлучательно [11], а при 77°K 

излучают в более длинноволновой области. Кроме того, в замороженных концентрированных 

растворах кумаринов возникает послесвечение с длительностью τ
П
, равной нескольким секун-

дам, и спектром λ
П
, близким к спектру фосфоресценции [9]. То есть увеличение концентрации 

ведет к увеличению выхода в триплетное состояние при возбуждении аминокумаринов. 

Эти результаты можно объяснить и увеличением влияния полярного окружения (при 

увеличении концентрации молекул) на фотофизику молекулы аминокумарина, способной к 

образованию TICT или ICT конформаций в полярных средах, как показано в [2]. Это приво-

дит к тому, что раствор одного и того же красителя при малых концентрациях (É 10–3 моль/л) 

подвергается фотопревращениям в основном в плоской мономерной форме, а при высоких – в 

большей степени через фотоассоциаты или фотоконформации, стабилизированные окружением. 

В [3] принято обозначение необратимых фотопродуктов Ф1÷Ф4, образующихся при облу-

чении аминокумаринов, и обсуждена их предполагаемая структура. В табл. 2 приведены спек-

тральные характеристики фотопродуктов кумарина 102 (К102) при комнатной температуре. 
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Следует заметить, что выход флуоресценции фотопродуктов Ф2 и Ф4 при комнатной 

температуре очень мал. При переходе к замороженным растворам (77°К.) эффективность 

флуоресценции увеличивается при небольших коротковолновых сдвигах, величина которых, 

по-видимому, определяется структурой фотопродукта, по разному взаимодействующего с 

растворителем в S
0
– и S

1
–состояниях. 

 

 
 

Рис. 1. Спектры флуоресценции растворов К102 при комнатной температуре 1′–5′ и 77°K 1–4, 6. 

Ск102–5 ммоль/л– 1, 1′; 2, 2′; 3, 3′; 4, 4'; 0,1 ммоль/л – 5′, 6. Добавка ДАВСО: 50 ммоль/л – 3, 3′, 4, 4′; 

1, 1′, 3, 3′ – свежеприготовленные растворы; 2, 2′, 4, 4′, 5′ – 200 дней облучения дневным светом; 

6—35 Дж/см3 = 900 фот/мол облучения ХеCl-лазером 

 

На рис. 1 приведены спектры флуоресценции свежеприготовленных и облученных днев-

ным светом нсобескислороженных растворов К102 при комнатной температуре и 77°K. В 

результате облучения концентрированных растворов (≥ 5 ⋅ 10–3 моль/л) образуется преиму-

щественно фотопродукт Ф3, который при комнатной температуре сдвигает спектр флуорес-

ценции раствора в коротковолновую область (кривая 2′, рис. 1) по мере уменьшения флуо-

ресценции исходного красителя. В спектрах поглощения соответствующих растворов обра-

зуется полоса с максимумом на 30000 см–1; соответствующая Ф3 (кривая 2, рис. 2) и погло-

щение в области флуоресценции красителя 23000 см–1, соответствующее Ф2 (кривая 2′, 
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рис. 2). При 77°K в этих же растворах наблюдаются четко 2 полосы флуоресценции: одна в 

длинноволновой области ≈ 500÷510 нм, другая – полоса флуоресценции фотопродукта Ф3 на 

длине волны 415 нм (кривая 2, рис. 1). Отсюда следует, что длинноволновое излучение при 

77°K в этих растворах соответствует, по-видимому, фотопродукту Ф2, который при комнат-

ной температуре практически не излучает. Добавление диазобициклооктана (ДАВСО) замед-

ляет фотораспад концентрированных растворов и образование Ф3 [3], но стимулирует обра-

зование «длинноволнового» фотопродукта. Однако на рис. 1 (кривая 4) видно, что длинно-

волновая флуоресценция при 77°K наблюдается в этом случае не на 500÷510, а на 530–

540 нм, такая же, как при фотопревращении растворов меньшей концентрации (перегиб на 

кривой 6, рис. 1). Мы полагаем, что ДАВСО, ингибируя канал фотопревращений по Ф2 и Ф3, 

увеличивает относительный выход продукта Ф4, образующегося при α-разрыве пиронового 

кольца мономера [3, 4]. 

Облучение растворов эксимерным лазером (ХеС1*:λг = 308 нм, Рг ≈ 70÷100 мВт, 

τимп = 20 нc, 2,5 Гц) при концентрациях 10–3 м/л приводит к фотопродукту Ф1 и Ф4(кривая 6, 

рис. 1 и 4, рис. 2), увеличение концентрации до 10–2 моль/л дает преимущество фотопродукту 

Ф3, кривая 6, рис. 2). 
 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения К102 в этаноле: 5 ммоль/л–1, 1′–3, 3′; 0,1–4′; 0,5–4, 5; 10 ммоль/л–6. 

Добавка ДАВСО 50 ммоль/л–3, 3′, 5. 1, 1′ – свежеприготовленные растворы; 2, 2′, 3, 3′å200 дней, 4, 

5 – 8 дней облучения дневным светом; 4′–20 Дж/см3 = 520 фот/мол, 6–2000 Дж/см3 = 520 фот/мол 

облучение XeCl-лазером. 1÷4–l = 1 см; 1, 6–l = 0,025 см, 2÷5–l = 0,1 см; D — оптическая плотность, 

ν — частота падающего света 

 

Что касается механизма фотопревращений, то в [3] высказано предположение, что Ф3 

является продуктом фотоокисления аминокумаринов по аминогруппе, по-видимому, при 

взаимодействии с синглетным кислородом, который генерируется в растворе триплетами 

аминокумаринов. Таким образом, преимущество для выхода Ф3 должно возникать в случае 

увеличения выхода триплетов, либо концентрации и времени жизни синглетного кислорода. 

Из литературы известно [11], что выход в триплеты в аминокумаринах при концентрациях 

<10–4 моль/л мал, а увеличивают его неплоские конформации и фотоассоциации (табл. 1). 

Этим мы и объясняем относительное увеличение выхода Ф3 по отношению к другим фото-

продуктам с увеличением концентрации. 

Мы полагаем, что структура фотоассоциатов аналогична структуре фотокатнонов, обра-

зующихся в S1-состоянии в растворителях, имеющих свободные протоны. Образование фото-

катиона К102 в качестве промежуточного фотопродукта, о котором говорится в [1,8], мы в 

дальнейшем будем трактовать шире, как образование фотоассоциатов, по структуре анало-

гичных фотокатиону, который является частным случаем фотоассоциата в растворителе, 

имеющем свободные протоны. Образование фотопродуктов необратимого распада таких фо-

токатионов, имеющих максимумы поглощения на 30000 и 23000 см–1, при замене растворен-
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ного кислорода на аргон замедляется, как показано в [1], т.е. кислород участвует в образова-

нии этих фотопродуктов. Более того, в [5] показано, что флуоресценция фотокатиона тушит-

ся в обескислороженных средах, т.е. структура фотокатиона, а следовательно, и фотоассо-

циата стабилизируется растворенным кислородом. Косвенным подтверждением участия ки-

слорода в стабилизации фотоассоциатов аминокумаринов является увеличение кпд генера-

ции концентрированных растворов К102 (10–2 моль/л) от 10% под воздухом до 27% после 

обескислороживания [8]. На этом основании мы считаем, что фотопродукты Ф2 и Ф3 образу-

ются через фотоассоциата при взаимодействии их с растворенным кислородом. ДАВСО, из-

вестный в литературе тушитель триплетов [6] и синглетного кислорода [7], ингибирует обра-

зование Ф2 и Ф3 в концентрированных растворах (рис. 1, 2), по-видимому, через уменьшение 

выхода триплетов, поскольку ДАВСО уменьшает время жизни послесвечения, которое отне-

сено нами к свечению триплетов красителя. При уменьшении концентрации исходного кра-

сителя (5 ⋅ 10–4 моль/л) ДАВСО меньше влияет на фотораспад аминокумаринов [1], а образу-

ется в основном фотопродукт Ф1 с максимумом флуоресценции на 435÷440 нм, кривые 5′, 6, 

рис. 1) и поглощения на 28000 см–1 (кривые 4, 4′, 5, рис. 2). Что касается Ф2 (это продукт 

окисления кумаринов в 3-м положении [3]), то он образуется независимо от Ф3, т.к. при уве-

личении времени облучения концентрация Ф3 продолжает нарастать, в то время как Ф2 

уменьшается, что зафиксировано как по поглощению, так и по флуоресценции. 

Фотопродукты Ф1 и Ф4 образуются, видимо, при фотораспаде мономерных молекул, т.к. 

они преобладают при фотопревращении в растворах малой концентрации (кривая 6, рис. 1). 

У красителей с CN-группой в 3-м положении вероятность образовывать фотоассоциаты 

или фотоконформацпи гораздо выше по сравнению с незамещенными молекулами (т.е. обра-

зуются они при меньших концентрациях, чем в соответствующих незамещенных аминокума-

ринах). Поскольку выход Ф2 затруднен вследствие замещения 3-го положения [3], то образу-

ются фотопродукты, излучающие при 77°K в коротковолновой области (рис. 3). 
 

 
 

Рис. 3. Спектры флуоресценции K102CN в этаноле при комнатной температуре – 1′, 2′ и 77°K – 1, 2. 

cK102CN = 0,l ммоль/л. 1, 1′ – свежеприготовленные растворы; 2, 2′ – 84 Дж/см3 = 2184 фот/мол облу-

чение ХеС1-лазером 

 

Таким образом, использование флуоресценции замороженных растворов аминокумари-

нов позволило зафиксировать при увеличении концентрации ассоциацию или образование 

фотоконформацпи этих красителей в возбужденных состояниях, которые открывают конку-

рирующие с мономерными каналы фотопревращений. Это позволяет объяснить положитель-

ное действие ДАВСО как ингибитора фотопревращений ассоциатов при лазерной накачке 

активных сред, где используются концентрации t 5 ⋅ 10–3 моль/л, и отсутствие такого влия-

ния при ламповой накачке этих же красителей, где используются обычно концентрации 

É 5 ⋅ 10–4 [1, 10]. Этим же объясняется и отсутствие влияния ДАВСО на фотостабильность К2 

и К120 при лазерном возбуждении, т.к. эти красители не образуют фотоассоциатов вплоть до 

концентраций ≈ 10–2 моль/л. 
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Investigations of the luminescence spectra of liquid and frosen aminocoumarines solutions of different concentration 

before and after irradiation have shown that at low concentration the channel of. monomer molecules photodegradation are 

predominating. At high concentration photoassociates or photoconformations are formed whose degradation leads to other 

stable photoproducts. The concentration, at which the formation of photoassociates occurs, is determinated by structure of 

molecules. 


