
«Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà», 17, ¹ 2–3 (2004) 

 Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà òåòðàôåíèëïîðôèðèíà, åãî îêòàçàìåùåííûõ è êîìïëåêñîâ ñ ìåòàëëàìè… 171 
10. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 2–3. 

 

ÓÄÊ 535.37 
 

Ð.Ò. Êóçíåöîâà1, Í.Ñ. Ñàâåíêîâà1, Ã.Â. Ìàéåð1, Ï.À. Øàòóíîâ2,  
À.Ñ. Ñåìåéêèí2 

 

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà òåòðàôåíèëïîðôèðèíà,  
åãî îêòàçàìåùåííûõ è êîìïëåêñîâ ñ ìåòàëëàìè â îñíîâíîì 

è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ 
 

1 Ñèáèðñêèé ôèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. àêàäåìèêà Â.Ä. Êóçíåöîâà  
ïðè Òîìñêîì ãîñóäàðñòâåííîì óíèâåðñèòåòå  

2 Èâàíîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò 
 

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26.11.2003 ã. 
 

Èçó÷åíû ñïîñîáíîñòü ê îãðàíè÷åíèþ ìîùíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (äî 400 ÌÂò/ñì2) ðàñòâîðàìè òåò-
ðàôåíèëïîðôèðèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ, à òàêæå ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå è ôîòîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà 
ýòèõ ìîëåêóë ïðè âîçáóæäåíèè èõ â ðàçíûå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ èçëó÷åíèåì ðàçíîé äëèíû âîëíû è èí-
òåíñèâíîñòè. Îïðåäåëåíû êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè èç S1 è Sn âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, â ðÿäå 
ñëó÷àåâ âûõîäû è îñîáåííîñòè ôîòîïðåâðàùåíèé ïðè ìîùíîì ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè. 

 

Ââåäåíèå 

Èçó÷åíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîðôè-
ðèíîâûõ ìîëåêóë – îäíà èç àêòóàëüíûõ ïðîáëåì 
ñîâðåìåííîé íàóêè, ïîñêîëüêó ïîðôèðèíîâûå ñî-
åäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé ìíîãèõ áèîëîãè÷åñêèõ 
îáúåêòîâ è æèâûõ îðãàíèçìîâ, âçàèìîäåéñòâèå êî-
òîðûõ ñ ýëåêòðîìàãíèòíûì èçëó÷åíèåì ÓÔ-, âèäè-
ìîãî è ÈÊ-äèàïàçîíîâ ïîçâîëÿåò èçó÷àòü ïðîáëåìû 
ôîòîñèíòåçà, ñîçäàâàòü è ñîâåðøåíñòâîâàòü ìåòîäè-
êè ðàííåé äèàãíîñòèêè è ëå÷åíèÿ ìíîãèõ çàáîëåâà-
íèé [1, 2]. Â ïîñëåäíèå ãîäû ñòàíîâèòñÿ âàæíîé 
ïðîáëåìà îïòè÷åñêîãî îãðàíè÷åíèÿ ìîùíûõ ëàçåð-
íûõ èìïóëüñîâ, ò.å. áûñòðîãî (â òå÷åíèå èìïóëüñà) 
óâåëè÷åíèÿ èõ ïîãëîùåíèÿ ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì 
íà÷àëüíîì ëèíåéíîì ïðîïóñêàíèè (60–80%). Ýòà 
ïðîáëåìà ðåøàåòñÿ êàê çà ñ÷åò îáðàòíîãî íàñûùåí-
íîãî ïîãëîùåíèÿ (reverse saturable absorption – 
RSA) èç âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé – íàâåäåííîãî 
ïîãëîùåíèÿ ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, òàê  
è çà ñ÷åò òåðìî- è ñâåòîèíäóöèðîâàííîãî ðàññåÿíèÿ 
ñðåäîé ìîùíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ [3]. 

Êðîìå òðåáîâàíèÿ èíòåíñèâíîãî íàâåäåííîãî 
ïîãëîùåíèÿ òàêèì ñîåäèíåíèÿì ïðåäúÿâëÿåòñÿ åùå 
îäíî òðåáîâàíèå – îòñóòñòâèå óñèëåíèÿ ñîáñòâåííî-
ãî âûíóæäåííîãî èçëó÷åíèÿ ïîä äåéñòâèåì ìîùíî-
ãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Òàêèì òðåáîâàíèÿì óäîâ-
ëåòâîðÿþò ôóëëåðåíû [3], à òàêæå ïîðôèðèíû  
è ïîðôèðèíîïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ [4], äëÿ êîòîðûõ 
õàðàêòåðíû íèçêèå êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåí-
öèè çà ñ÷åò âûñîêèõ ñêîðîñòåé âíóòðåííåé è èíòåð-
êîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèé [1, 2, 4]. 

Â ðàáîòå [5] ïðîàíàëèçèðîâàíû ñîîòíîøåíèÿ 
ìåæäó ñòðóêòóðîé ìîëåêóë è ñå÷åíèÿìè ïîãëîùå-
íèÿ èç âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé áîëüøîãî ðÿäà 

ïîðôèðèíîïîäîáíûõ ìîëåêóë, íà îñíîâàíèè ÷åãî 
ñäåëàí âûâîä, ÷òî íà äàííûé ìîìåíò íåò îäíîçíà÷-
íîé ñâÿçè ìåæäó èçìåíåíèåì ñå÷åíèé ïîãëîùåíèÿ 
âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë è ñïîñîáíîñòüþ òàêèõ ìî-
ëåêóë ê îïòè÷åñêîìó îãðàíè÷åíèþ (ÎÎ) ìîùíîãî 
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â äàííîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ýòî 
îçíà÷àåò, ÷òî íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå ñâåäå-
íèÿ î ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ìîëåêóë, ñïî-
ñîáíûõ ê îïòè÷åñêîìó îãðàíè÷åíèþ. 

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî 
ìíîãî ñðåä äëÿ ÎÎ âèäèìîãî è ÈÊ-äèàïàçîíîâ, íî 
ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò äàííûå ïî îãðàíè÷åíèþ 
ìîùíîãî èçëó÷åíèÿ â ÓÔ-îáëàñòè. Êðîìå òîãî, íåò 
äàííûõ î ôîòîñòàáèëüíîñòè ïîðôèðèíîâûõ ìîëå-
êóë ïîä ìîùíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì. 

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àåò-
ñÿ â èçó÷åíèè ôîòîôèçè÷åñêèõ è ôîòîõèìè÷åñêèõ 
ñâîéñòâ òåòðàôåíèëïîðôèðèíà (ÒÔÏ) è íåêîòîðûõ 
åãî çàìåùåííûõ ïðè âîçáóæäåíèè â ðàçíûå ýëåê-
òðîííûå ñîñòîÿíèÿ, â èçó÷åíèè ÎÎ ýòèìè ñîåäèíå-
íèÿìè ìîùíîãî (äî 400 ÌÂò/ñì2) èçëó÷åíèÿ ÕåÑl 
è 2-é ãàðìîíèêè Nd:YAG-ëàçåðà è îáñóæäåíèè ìå-
õàíèçìà ÎÎ è ôîòîïðåâðàùåíèé â ýòèõ óñëîâèÿõ. 
 

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ 

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàí ðÿä 
òåòðàôåíèëïðîèçâîäíûõ ïîðôèðèíà â êîìïëåêñå  
ñ ðàçíûìè ìåòàëëàìè (ÌÒÔÏ, ãäå Ì – Zn, Cu, 
Ni, Co, Eu, In(Cl), Al(Cl)), âêëþ÷àÿ ñâîáîäíîå 
áåçìåòàëüíîå îñíîâàíèå ÒÔÏ, áåçìåòàëüíûé ïðî-
òîïîðôèðèí IX (ÏÏ), à òàêæå ñâîáîäíûå îñíîâà-
íèÿ îêòàçàìåùåííûõ òåòðàôåíèëïîðôèðèíà, ìåòîäè-
êà ñèíòåçà êîòîðûõ îïèñàíà â [6]. Âûáîð ýòèõ ñî-
åäèíåíèé äëÿ èçó÷åíèÿ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ 
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è ôîòîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáóñëîâëåí ïðàêòè÷åñêè-
ìè ïðèìåíåíèÿìè ìåòàëëîïîðôèðèíîâ [7], à òàêæå 
íåîáû÷íîé ñòðóêòóðîé èñêàæåííûõ ïîðôèðèíîâûõ 
öèêëîâ, β-îêòàçàìåùåííûõ ÒÔÏ è ñâÿçàííûìè  
ñ ýòèì óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè [8]. Â êà÷åñòâå 
ðàñòâîðèòåëåé èñïîëüçîâàíû õëîðîôîðì, ýòèëàöå-
òàò, ýòàíîë è 3-íîðìàëüíûé âîäíûé ðàñòâîð ÍÑl 
(äëÿ ÏÏ). Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû èçó÷åííûõ ñî-
åäèíåíèé ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1,à. 
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû (à): 1) òåòðàôåíèëïîðôèí 
(ÒÔÏ): 5, 10, 15, 20 – Ñ6Í5, Ì – Í2; 2) ìåòàëëòåòðà-
ôåíèëïîðôèðèí (ÌÒÔÏ): 5, 10, 15, 20 – Ñ6Í5, Ì – Zn, 
Ni, Co, Cu, Eu, Al(Cl), In(Cl); 3) ïðîòîïîðôèðèí IX 
(ÏÏ): 2, 7, 12, 18 – ÑÍ3, 3, 8, 13, 17 – (–ÑÍ = ÑÎÎÍ); 
4) îêòàáðîìòåòðàôåíèëïîðôèðèí (ÎÂrÒÔÏ): Ì – Í2, 2, 
3, 7, 8, 12, 13, 17, 18 – Âr, 5, 10, 15, 20 – Ñ6Í5; 5) îêòà-
ìåòèëòåòðàôåíèëïîðôèðèí (ÎÌåÒÔÏ): Ì – Í2, 2, 3, 7, 
8, 12, 13, 17, 18 – ÑÍ3, 5, 10, 15, 20 – Ñ6Í5; 6) õëîðèí-
äèåâûé êîìïëåêñ òåòðàôåíèëïîðôèðèíà (InClÎÌåÒÔÏ): 
Ì – In(Cl), 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18 – ÑÍ3, 5, 10, 15, 20 
– Ñ6Í5; 7) äîäåêàêèñ(4-ôåíèë)ôåíèëïîðôèðèí (ÄÊÔÏ):  
Ì – Í2, 2, 3, 5, 7, 8, 10, 12, 13, 15, 17, 18, 20 – Ñ6Í4 – 
Ñ6Í5; 8) äîäåêàôåíèëïîðôèðèí (ÄÔÏ): Ì – Í2, 2, 3, 5, 
7, 8, 10, 12, 13, 15, 17, 18, 20 – Ñ6Í5 è ñõåìà ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé óñòàíîâêè (á): Ô – ôèëüòðû; Ï – äåëèòåëüíàÿ 
ïëàñòèíà; L1, L2 – öèëèíäðè÷åñêèå ëèíçû; Ä – äèàôðàã-
ìà; Ê – êþâåòà ñ ðàñòâîðîì; èçì. 1, èçì. 2 – èçìåðèòåëè 
 îïòè÷åñêîé ýíåðãèè 

 
Íà ðèñ. 1,á ïðèâåäåíà ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé óñòàíîâêè. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ îãðàíè÷èòåëüíûõ 
ñâîéñòâ ïðèâåäåííûõ âûøå ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå 
èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ èñïîëüçîâàëèñü äâà ëàçåðà. 
Ýêñèïëåêñíûé XeCl-ëàçåð ñ ïàðàìåòðàìè: äëèíà 
âîëíû λ = 308 íì, ýíåðãèÿ èìïóëüñà Eèìï äîñòèãàåò 
40 ìÄæ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà τ = 10 íñ, èçëó÷åíèå 
êîòîðîãî ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ â ïðÿìîóãîëüíîì ïó÷êå 
ñ ðàçìåðàìè 1,8 × 0,8 ñì, à ôîêóñèðóåòñÿ äâóìÿ 

ñêðåùåííûìè öèëèíäðè÷åñêèìè ëèíçàìè, ïðè ýòîì 
ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ñôîêóñèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ W 
äî 300 ÌÂò/ñì2. Äëÿ îãðàíè÷åíèÿ èçëó÷åíèÿ â âè-
äèìîé îáëàñòè èñïîëüçîâàëîñü èçëó÷åíèå âòîðîé 
ãàðìîíèêè Nd:YAG-ëàçåðà ñî ñëåäóþùèìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè: äëèíà âîëíû λ = 532 íì, ýíåðãèÿ â èì-
ïóëüñå äî 20 ìÄæ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà τ = 6 íñ, 
ïëîòíîñòü ìîùíîñòè W äî 200–300 ÌÂò/ñì2. Êþ-
âåòà íàõîäèëàñü â ñõîäÿùåìñÿ ïó÷êå. Ïîïåðå÷íûé 
ðàçìåð ïàäàþùåãî ïó÷êà ñîñòàâëÿë îò 0,5 äî 1 ìì  
è íà äëèíå êþâåòû l = 0,5 ñì ïðàêòè÷åñêè íå èçìå-
íÿëñÿ. Íà÷àëüíîå ïðîïóñêàíèå èññëåäóåìûõ ðàñ-
òâîðîâ Ò0, èçìåðåííîå íà ñïåêòðîôîòîìåòðå, ñî-
ñòàâëÿëî îò 40 äî 70%. Ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè 
ìîùíîñòè ïðîøåäøàÿ è ïàäàþùàÿ ýíåðãèè èçìåðÿ-
ëèñü âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûìè èçìåðèòåëÿìè ýíåð-
ãèè ÊÒÏ-2 è «Gentec E». Ïîãðåøíîñòü â îïðåäåëå-
íèè ïðîïóñêàíèÿ ñîñòàâëÿëà íå áîëåå 6%. 

Â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòèêè îïòè÷åñêîãî îãðà-
íè÷åíèÿ ðàñòâîðà âûáðàí êîýôôèöèåíò îãðàíè÷å-
íèÿ èçëó÷åíèÿ ÊÎ = Ò0/TW – îòíîøåíèå ëèíåéíî-
ãî ïðîïóñêàíèÿ ðàñòâîðà, èçìåðåííîãî ñ ïîìîùüþ 
ñïåêòðîôîòîìåòðà, ê ïðîïóñêàíèþ ïðè ïëîòíîñòè 
ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ðàâíîé W. 

Â òîì ñëó÷àå, êîãäà íàáëþäàåòñÿ íàñûùåíèå 
ïðîïóñêàíèÿ ñ ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè ëàçåðíîãî èçëó-
÷åíèÿ, ò.å. ðàçíîâèäíîñòü îáðàçóþùèõñÿ ïîñëå âîç-
áóæäåíèÿ ïîãëîùàþùèõ öåíòðîâ èìååò ïîñòîÿííîå 
ïðîïóñêàíèå è êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ K*, îöåíè-
âàåòñÿ ýôôåêòèâíîå ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ èç âîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèé σ*

532 ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [7]. 
Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëèñü 

ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà «Specord M-40»,  
à ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ñïåê-
òðîôëóîðèìåòðå «Hitachi-850».  

Êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè γôë îïðåäå-
ëÿëèñü ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [9, 10]. Â êà÷åñòâå 
ýòàëîíîâ èñïîëüçîâàëèñü ëþìèíîôîðû ñ èçâåñòíû-
ìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâûõ âûõîäîâ, ôëóîðåñöåíöèè 
â òîé æå îáëàñòè, ÷òî è èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ. 
Íàìè â êà÷åñòâå ýòàëîíîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êâàíòî-
âûõ âûõîäîâ îáû÷íîé ôëóîðåñöåíöèè áûëè èñïîëü-
çîâàíû: íèëüñêèé ñèíèé (ÍÑ) â ýòàíîëå λ  

ôë

max = 

= 672 íì, γôë = 0,23 [11]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êâàíòî-
âûõ âûõîäîâ êîðîòêîâîëíîâîé ôëóîðåñöåíöèè â îá-
ëàñòè 440–480 íì ýòàëîíàìè ñëóæèëè êóìàðèí 1 (Ê1) 
â ýòàíîëå: λ  

ôë

max = 450 íì, γôë = 0,73; êóìàðèí 102 

(Ê102) â ýòàíîëå: λ  

ôë

max = 475 íì, γôë = 0,95 [12].  
Êâàíòîâûå âûõîäû ôîòîïðåâðàùåíèé îïðåäå-

ëÿëèñü ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî ìåòîäà [10] 
ϕ = Np /Nâ = [(1 – D/D0) C0NAV] hν/Åñóì, ãäå Np, 
Nâ – ÷èñëî ðàñïàâøèõñÿ è âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë; 
D0 è D – îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü íà âûáðàííîé äëè-
íå âîëíû äî è ïîñëå îáëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâåííî; Ñ0 – 
íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë; NÀ – ÷èñëî Àâî-
ãàäðî; hν – ýíåðãèÿ âîçáóæäàþùåãî êâàíòà, Äæ; 
Åñóì – ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ, Äæ, ïî-
ãëîùåííàÿ îáúåìîì V. Ñóùåñòâåííûì äëÿ ýòîãî 
ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îí ïðèìåíÿåòñÿ êàê äëÿ 
îáû÷íîãî, òàê è äëÿ ìîùíîãî âîçáóæäåíèÿ, à ïî-
ãëîùåíèå ôîòîïðîäóêòà äîëæíî áûòü íåçíà÷èòåëü-
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íûì â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ. 
Îøèáêà îïðåäåëåíèÿ êâàíòîâîãî âûõîäà ôîòîïðå-
âðàùåíèÿ ñîñòàâëÿåò 10%. 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà. Íà 
ðèñ. 2 è â òàáë. 1 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè ïî-
ãëîùåíèÿ ÒÔÏ è åãî ïðîèçâîäíûõ, èç êîòîðûõ 
ñëåäóåò, ÷òî ïðè çàìåùåíèè ïðîòîíîâ ïèððîëüíûõ 
öèêëîâ àòîìàìè ìåòàëëîâ ïðîèñõîäÿò íåçíà÷èòåëü-
íûé ñäâèã ïîëîñû Ñîðå (óçêàÿ âûñîêîèíòåíñèâíàÿ 
ïîëîñà âáëèçè 400 íì íà ðèñ. 2) è óâåëè÷åíèå åå 
èíòåíñèâíîñòè, â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè îñòàåòñÿ 
îäíà ïîëîñà. Â ðåçóëüòàòå β-îêòàçàìåùåíèÿ ïîëîñà 
Ñîðå â áåçìåòàëüíûõ ïîðôèðèíàõ èñïûòûâàåò äëèí-
íîâîëíîâîé ñäâèã è óìåíüøàåòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè,  
à âìåñòî 4 ìàêñèìóìîâ â âèäèìîé îáëàñòè, êàê ïðà-
âèëî, íàáëþäàþòñÿ 3 ìàêñèìóìà (ðèñ. 2, òàáë. 1).  
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ â õëîðîôîðìå 
ÎÌåÒÔÏ – à; InClÎÌåÒÔÏ – á; ÄÔÏ – â; ñ = 2 × 
× 10–4 ìîëü/ë – êðèâûå 1 (à), 1 (á), 1 (â), ñ = 6 ⋅ 10–6

 ìîëü/ë 

– 2, 3 (à), ñ = 8 ⋅ 10–6 ìîëü/ë 2 (á), ñ = 4 ⋅ 10–5 ìîëü/ë – 
2, 3 (â); äî îáëó÷åíèÿ ÕåÑl-ëàçåðîì – 1, 3 (à); 1, 2 (á); 
 1, 2 (â); ïîñëå îáëó÷åíèÿ ÕåÑl-ëàçåðîì – 2 (á), 3 (â) 

Ò à á ë è ö à  1  

Ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà ïîðôèðèíîâûõ ñîåäèíåíèé 

Ñîåäèíåíèå, ðàñòâî-
ðèòåëü, êîíöåíòðà-

öèÿ, ìîëü/ë 
νïîãë

max, ñì
–1 

εïîãë

max , 

ë/(ìîëü⋅ñì) 

∆ν =  
νC

max – νC+1

max,
ñì–1 

ÒÔÏ â ýòèëàöåòàòå 24 200 
(Ñîðå) 
19 500 
18 300 
16 950 
15 400 

 
400 000 
18 400 
8 000 
5 100 
5 400 

 
4700 

ZnÒÔÏ â ýòèëàöåòàòå 23 800 
(Ñîðå) 
17 950  

 
472 000 
15 600 

 
5850 

(AlCl)ÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 

23 600 
(Ñîðå) 
17 750 

 
314 000 
9 400 

 
5850 

(InCl)ÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 

23 600 
(Ñîðå) 
18 500 

 
540 000 
15 600 

 
5800 

ÑuÒÔÏ â ýòèëàöåòàòå 24 200 
(Ñîðå) 
17 900 

 
484 000 
16 500 

 
5700 

ÏÏ â 3N ÍÑI 24 400 
(Ñîðå) 
17 950 

 
278 000 
13 250 

 
6400 

ÎÌåÒÔÏ  
â õëîðîôîðìå 
ñ = 2 ⋅ 10–4  
Íåéòðàëüíàÿ ôîðìà 

22 000 
(Ñîðå)  
18 000 
16 600 
14 400 

 
187 500 
11 250 
8 500 
4 750 

 
4000 

ÎÌåÒÔÏ  
â õëîðîôîðìå  
ñ = 6 ⋅ 10–6  
Èîííàÿ ôîðìà 

21 100 
(Ñîðå) 
15 800 
14 500 

 
350 000 
19 200 
41 700 

 
5300 

(InCl)ÎÌåÒÔÏ  
â õëîðîôîðìå 
ñ = 2 ⋅ 10–4  

22 100 
(Ñîðå) 
17 000 
15 600 

 
194 000 
9 400 
5 300 

 
5600 

ÎÂrÒÔÏ â õëîðî-
ôîðìå  
ñ = 1,5 ⋅ 10–4  

21 200 
(Ñîðå) 
17 400 
15 900 

 
177 000 
7 500 
11 400 

 
3800 

ÄÔÏ â õëîðîôîðìå 
ñ = 2 ⋅ 10–4 
Íåéòðàëüíàÿ ôîðìà 

21 400 
(Ñîðå) 
17 700 
16 300 
13 800 

 
176 000 
12 000 
10 300 
7 900 

 
3700 

ÄÔÏ â õëîðîôîðìå 
ñ = 3 ⋅ 10–5  
Èîííàÿ ôîðìà 

20 400 
(Ñîðå) 
14 100 

 
174 000 
31 100 

 
6300 

ÄÔÏ â õëîðîôîðìå 
ñ = 2,7 ⋅ 10–5 +  
+3Ì ÄÌÀ 
Íåéòðàëüíàÿ ôîðìà 

21 400 
(Ñîðå) 
17 700 
16 300 
13 800 

 
176 000 
14 400 
10 650 
6 000 

 
3700 

ÄÊÔÏ â õëîðîôîðìå
ñ = 10–4  
Íåéòðàëüíàÿ ôîðìà 

21 100 
(Ñîðå) 
17700 
16 200 
13 800 

 
260 000 
21000 
17 000 
10 750 

 
3300 

ÄÊÔÏ â õëîðîôîðìå
ñ = 2 ⋅ 10–6 
Èîííàÿ ôîðìà 

19 800 
(Ñîðå) 
13 800 

 
230 000 
23 200 

 
6000 

 

Çàìå÷åíî êîíöåíòðàöèîííîå èçìåíåíèå ñïåê-
òðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê îêòàçàìå-
ùåííûõ ÒÔÏ â õëîðîôîðìå: ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 
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≤ 10–5 ìîëü/ë ïîëîñû Ñîðå â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ 
ñìåùàþòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü; â âèäèìîé 
îáëàñòè âìåñòî òðåõ ìàêñèìóìîâ ôîðìèðóåòñÿ îäíà 
ïîëîñà (ðèñ. 2, ñðàâíèòü êðèâûå 1, 2 (ðèñ. 2,à) è 1, 
2 (ðèñ. 2,á)), ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ïðè ýòîì 
òàêæå èçìåíÿþòñÿ (ðèñ. 3, êðèâûå 3 è 4, 5 è 6). 
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè â õëîðîôîðìå ÎÌåÒÔÏ – 
êðèâàÿ 1, ÄÔÏ – 2, 3, ÄÊÔÏ – 4, 5, InClOÌåÒÔÏ – 6; 
ñ = 2 ⋅ 10–6 ìîëü/ë – 5; 8 ⋅ 10–6 – 6; 10–5 – 2; 4 ⋅ 10–5 – 3; 
8 ⋅ 10–5 – 1, 4; λâîçá = 400 íì – 6; 455 – 1; 470 – 2, 3;  
 710 – 4, 5 

 

Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðà-
öèè îêòàçàìåùåííûõ ÒÔÏ â õëîðîôîðìå ñîçäàþò-
ñÿ óñëîâèÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ èîííîé ôîðìû, ñâÿ-

çàííîé ñ ïðèñîåäèíåíèåì ïðîòîíà èç ðàñòâîðà  
ê îäíîìó èç âíóòðåííèõ àòîìîâ àçîòà ïèððîëåíèíî-
âûõ öèêëîâ, ïîñêîëüêó îñíîâíîñòü ÎÌåÒÔÏ, 
ÄÔÏ, ÄÊÔÏ ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò 
ýëåêòðîíî-äîíîðíûõ ñâîéñòâ çàìåñòèòåëåé (ñì. 
ðèñ. 1). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñäâèã ïîëîñ Ñîðå 
ïðè ïåðåõîäå îò íåéòðàëüíîé ôîðìû ê êàòèîííîé 
ïðîèñõîäèò â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü, à S0–S1 
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè – â êîðîòêî-
âîëíîâóþ (ñì. òàáë. 1, ðèñ. 2 è 3). Ýòî ïîäòâåðæäà-
åòñÿ äîáàâëåíèåì äèìåòèëàìèíà (ÄÌÀ) â ðàñòâîð 
ÄÔÏ (òàáë. 1) è ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïðèâå-
äåííûìè â [13] äëÿ ÄÔÏ è ÎEthÒÔÏ, ãäå ýòè ôîð-
ìû ïîëó÷åíû â áåíçîëå (íåéòðàëüíàÿ) è â ìåòàíîëå 
(êàòèîí). ×òî êàñàåòñÿ íàëè÷èÿ ïðîòîíîâ â õëîðî-
ôîðìå, òî èçâåñòíî [1], ÷òî íà ñâåòó â ýòîì ðàñòâîðè-
òåëå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ «ñëåäû» ÍÑl (≤ 10–3– 
10–4 ìîëü/ë). Â ñëó÷àå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîãî çà-
ìåùåíèÿ (ÎÂrÒÔÏ) êà÷åñòâåííûõ èçìåíåíèé ñïåê-
òðîâ ïîãëîùåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè íå 
âûÿâëåíî. Ôëóîðåñöåíöèÿ ÎÂrÒÔÏ îòñóòñòâóåò, 
÷òî îáóñëîâëåíî âûñîêîé ñêîðîñòüþ èíòåðêîíâåð-
ñèè â ñâÿçè ñ íàëè÷èåì 8 «òÿæåëûõ» àòîìîâ áðîìà. 
 Èçó÷åíèå ôëóîðåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ïðåäñòàâ-
ëåííûõ ïîðôèðèíîâ ïîêàçàëî, ÷òî ìíîãèå èç íèõ 
ïðè âîçáóæäåíèè â ïîëîñó Ñîðå ôëóîðåñöèðóþò íå 
òîëüêî èç íèæíåãî S1 («êðàñíàÿ» ôëóîðåñöåíöèÿ), 
íî è èç âûñîêîâîçáóæäåííîãî S

n («ñèíÿÿ» ôëóî-
ðåñöåíöèÿ) (òàáë. 2, ðèñ. 3). 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè 

λâîçá = 400 íì λâîçá = 526 íì 
Ñîåäèíåíèå 

λôë,C

max
, íì γôë

Ñ  λôë,K

max *, íì γôë

K  γôë

ñóìì
 = γôë

Ñ
 + γôë

K λôë

max*, íì γôë

K  

ÒÔÏ  
â ýòàíîëå 

íåò  
ôëóîðåñ. 

 
653 0,063 0,063 600 0,045 

ÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 

íåò  
ôëóîðåñ. 

 
652 0,099 0,099 652 0,106 

ÑuÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 440 0,004   0,004 

íåò  
ôëóîðåñ. 

 

ÑîÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 460 <0,001   <0,001 

íåò  
ôëóîðåñ. 

 

ZnÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 465 0,024 597 0,077 0,101 600 0,056 

NiÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 440 0,002 650 <0,001 <0,003 648 <0,001 

(ÀlÑl)ÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 430 íå îïðåä. 604 0,052 0,052 604 0,036 

InÑlÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 432 0,005 605 0,005 0,01 602 0,04 

ÅuÒÔÏ  
â ýòèëàöåòàòå 455 0,004 648 0,041 0,081 650 0,003 

ÏÏ â 3N ÍÑl 465 <0,001 606 0,133 0,134 íå îïðåä. íå îïðåä. 

ÄÔÏ  
â õëîðîôîðìå 

íåò  
ôëóîðåñ. 

 
755 0,007 0,007 750 0,002 

ÎÌåÒÔÏ  
â õëîðîôîðìå 

íåò  
ôëóîðåñ. 

 
715 0,018 0,018 740 0,005 

InClÎÌåÒÔÏ  
â õëîðîôîðìå 475 íå îïðåä. 675 0,009 0,009 675 0,005 

 

* Ïðèâåäåí íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ìàêñèìóì. 
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Íàèáîëåå èíòåíñèâíîé «ñèíåé» ôëóîðåñöåíöèåé 
îáëàäàåò ZnÒÔÏ, î êîòîðîì óïîìèíàëîñü â [14, 15], 
îäíàêî íàøè ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðàêòè÷åñêè 
âñå ÒÔÏ ñ ìåòàëëàìè èìåþò «ñèíþþ» ôëóîðåñöåí-
öèþ, äàæå òå èç íèõ, êîòîðûå ïðè âîçáóæäåíèè â 
S0–S1 ïîëîñó íå ôëóîðåñöèðóþò èç S1-ñîñòîÿíèÿ 
(ÑîÒÔÏ, ÑuÒÔÏ). Ñâîáîäíûå îñíîâàíèÿ (áåçìå-
òàëüíûå ïîðôèðèíû) ïðè âîçáóæäåíèè λâîçá = 400 íì 
îáëàäàþò òîëüêî «êðàñíîé» ôëóîðåñöåíöèåé. 

Êâàíòîâûé âûõîä «êðàñíîé» ôëóîðåñöåíöèè, 
èçìåðåííîé ïðè λâîçá = 400 íì, ïî÷òè âî âñåõ ñëó÷àÿõ 
(çà èñêëþ÷åíèåì ÒÔÏ è InClÒÔÏ) ïðåâûøàåò åå 
êâàíòîâûé âûõîä, èçìåðåííûé ïðè âîçáóæäåíèè  
â äëèííîâîëíîâóþ ïîëîñó (λâîçá = 526 íì, òàáë. 2). 
Â ðàñòâîðå ÎÌåÒÔÏ â õëîðîôîðìå ýòè ðàçëè÷èÿ 
îáóñëîâëåíû òåì, ÷òî ïðè ðàçíîì âîçáóæäåíèè 
ôëóîðåñöèðóþò ðàçíûå ôîðìû: ïðè λâîçá = 526 íì  
ñ λmax = 740 íì ôëóîðåñöèðóåò íåéòðàëüíàÿ ôîðìà, 
à ïðè λâîçá = 400 íì ñ λmax = 715 íì – èîííàÿ ôîð-
ìà, êâàíòîâûé âûõîä êîòîðîé ðàâåí 0,018, ò.å.  
â 3,6 ðàçà âûøå, ÷åì íåéòðàëüíîé. Â ñëó÷àå ÄÔÏ 
ïðè λâîçá = 526 íì ôëóîðåñöèðóåò êàòèîí (λ  

ôë
max = 

= 750 íì), à ïðè êîðîòêîâîëíîâîì âîçáóæäåíèè ìî-
æåò ïðèìåøèâàòüñÿ åùå è íåéòðàëüíàÿ ôîðìà, òàê 
êàê êîíöåíòðàöèÿ â ýòîì ñëó÷àå (äëÿ ñîõðàíåíèÿ 
îäèíàêîâîãî ïîãëîùåíèÿ íà λâîçá) íåñêîëüêî âûøå 
(3 ⋅ 10–6 è 6 ⋅ 10–6 ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî). Â îñòàëü-
íûõ ñëó÷àÿõ ôëóîðåñöèðóåò îäíà è òà æå ôîðìà,  
à ðàçëè÷èÿ â êâàíòîâûõ âûõîäàõ, íåáîëüøèå ñìå-
ùåíèÿ ìàêñèìóìîâ ôëóîðåñöåíöèè (2–3 íì) è ïå-
ðåðàñïðåäåëåíèÿ â íèõ èíòåíñèâíîñòåé ìîãóò áûòü 
ñâÿçàíû ñ âîçìîæíîñòüþ ïðîÿâëåíèÿ íåðàâíîâåñ-
íûõ ïðîöåññîâ â äåçàêòèâàöèè ýíåðãèè âîçáóæäå-
íèÿ, ðåçóëüòàòîì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ «ñèíÿÿ» ôëóî-
ðåñöåíöèÿ. 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî «ñèíÿÿ» ôëóîðåñöåíöèÿ 
âîçíèêàåò â òåõ ñîåäèíåíèÿõ, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòå-
ðåí äîñòàòî÷íî áîëüøîé èíòåðâàë (> 5000 ñì–1) 
ìåæäó ïîëîñîé Ñîðå è ñëåäóþùåé äëèííîâîëíîâîé 
ïîëîñîé (∆ν = νÑ – νÑ+1, ñì. òàáë. 1), òàê ÷òî èçëó-
÷àòåëüíûå ïðîöåññû èç âûñîêîâîçáóæäåííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ ìîãóò êîíêóðèðîâàòü ñ âíóòðåííåé êîíâåð-
ñèåé, íàïðèìåð, êàê â ñëó÷àå ñ àçóëåíîì. Òàì, ãäå 
ýòîò èíòåðâàë ìåíüøå 5000 ñì–1 (ÒÔÏ, ÄÔÏ, 
ÄÊÔÏ – íåéòðàëüíûå ôîðìû, è ò.ï.), èçëó÷åíèå 
íàáëþäàåòñÿ êàê îáû÷íî, òîëüêî èç S1-ñîñòîÿíèÿ 
(ñðàâíèòü òàáë. 1 è 2). Ïî-âèäèìîìó, êðîìå èíòåð-
âàëà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü åùå è äðóãèå ïàðàìåò-
ðû ìîëåêóë, ÷òîáû îáúÿñíèòü îñîáåííîñòè â èçëó-
÷àòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ. Íàïðèìåð, â ðàáîòå 
[15] ïðè îáñóæäåíèè ïðîöåññîâ èçëó÷åíèÿ èç âûñî-
êîâîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ íà ïðèìåðå ìàãíèéïîð-
ôèðèíà (ÌgÏ) ó÷èòûâàåòñÿ åùå è ÷åòíîñòü ïðîìå-
æóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé, ïîëó÷àåìàÿ â êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ. Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé èí-
òåíñèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ «ñèíÿÿ» ôëóîðåñöåíöèÿ 
íàáëþäàåòñÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ è ïðè âîçáóæ-
äåííûõ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü (2-ÿ ãàðìîíèêà 
Nd:YAG-ëàçåðà [14]) â ðåçóëüòàòå ñòóïåí÷àòîãî 
çàñåëåíèÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ Sn-ñîñòîÿíèé èëè 
òðèïëåò-òðèïëåòíîé àííèãèëÿöèè. 

Íàëè÷èå «ñèíåé» ôëóîðåñöåíöèè ÿâëÿåòñÿ ïîä-
òâåðæäåíèåì òîãî, ÷òî âðåìÿ æèçíè Sn

 âîçáóæäåí-
íûõ ñîñòîÿíèé â ïîðôèðèíîâûõ ñîåäèíåíèÿõ òàêî-
ãî æå ïîðÿäêà, êàê τôë, ïîñêîëüêó îïðåäåëÿåòñÿ 
ðàäèàöèîííûìè ïðîöåññàìè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî Sn-
ñîñòîÿíèÿ ìîãóò íàðÿäó ñ òðèïëåòíûìè ñîñòîÿíèÿ-
ìè ó÷àñòâîâàòü â ïðîöåññàõ íàñûùåííîãî ïîãëîùå-
íèÿ ïðè âîçáóæäåíèè ìîùíûìè èìïóëüñàìè íàíî-
ñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè, ò.å. îãðàíè÷èâàòü îïòè÷å-
ñêîå èçëó÷åíèå. Êðîìå òîãî, êàê ñëåäóåò èç òàáë. 1 
è 2, ÄÔÏ, ÄÊÔÏ, ÎÌåÒÔÏ â õëîðîôîðìå ìîãóò 
ïîãëîùàòü è èçëó÷àòü êàê â íåéòðàëüíîé, òàê  
è â êàòèîííîé ôîðìàõ. Ñäâèãè ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ïîëîñ ìåæäó íåéòðàëüíîé è êàòèîííîé ôîðìàìè 
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî îñíîâíîñòü ýòèõ ìîëå-
êóë (ýôôåêòèâíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ïðîòîíà èç ðàñ-
òâîðèòåëÿ) ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè âîçáóæ-
äåíèè â ïîëîñå Ñîðå è íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ 
ïðè âîçáóæäåíèè â S1-ñîñòîÿíèå, ÷òî òàêæå ìîæåò 
áûòü ïðè÷èíîé èçìåíåíèÿ ïîãëîùåíèÿ â ðåçóëüòàòå 
âîçáóæäåíèÿ ìîùíûì èçëó÷åíèåì. Ìåòîäèêà îöåí-
êè îñíîâíîñòè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â âîçáóæäåí-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ îïèñàíà â [16, 17]. 

Îãðàíè÷åíèå ìîùíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. 
Îïòè÷åñêîå îãðàíè÷åíèå ìîùíîãî èçëó÷åíèÿ ïðî-
ÿâëÿåòñÿ â óìåíüøåíèè íà÷àëüíîãî (ëèíåéíîãî) 
ïðîïóñêàíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè ïàäàþ-
ùåãî èçëó÷åíèÿ (ðèñ. 4). 
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Ðèñ. 4. Ïðîïóñêàíèå ÎÌåÒÔÏ – à, ÄÔÏ – á â õëîðî-
ôîðìå èçëó÷åíèÿ XeCl – êðèâûå 3 (à), 1, 2, 5, 6 (á)  
è 2-é ãàðìîíèêè Nd:YAG-ëàçåðà 3, 2 (à), 3, 4 (á) â çàâè-
ñèìîñòè îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ. Äîáàâêà: 3 ìîëü/ë 
 ÄÌÔÀ – 5, 6 (á) 
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Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî õàðàêòåð îñëàáëåíèÿ ëà-
çåðíîãî èçëó÷åíèÿ (õîä êðèâûõ) çàâèñèò îò ñòðóê-
òóðû è êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë, ðàñòâîðèòåëÿ è äî-
áàâîê â íåãî, à òàêæå îò äëèíû âîëíû ëàçåðíîãî 
èçëó÷åíèÿ. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè 
ÎÎ ìîùíîãî èçëó÷åíèÿ ÕåÑl (308 íì) è 2-é ãàðìî-
íèêè Nd:YAG- (532 íì) ëàçåðà ðàñòâîðàìè îêòàçà-
ìåùåííûõ ÒÔÏ â ñðàâíåíèè ñ íåçàìåùåííûìè. Èç 
òàáë. 3 âèäíî, ÷òî ÎÂrÒÔÏ îãðàíè÷èâàåò ëàçåðíîå 
èçëó÷åíèå Nd:YAG ëó÷øå, ÷åì ÒÔÏ, ïðè÷åì óâå-
ëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë (ò.å. óìåíüøåíèå 
íà÷àëüíîãî ïðîïóñêàíèÿ Ò 

532
0 ) óâåëè÷èâàåò êîýô-

ôèöèåíò îãðàíè÷åíèÿ: ÊÎ532 = 4,6 è 6,3 ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÊÎ532 = 5 äëÿ ÒÔÏ. 

Ýòè ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî îñíîâíîé 
âêëàä â ÎÎ 2-é ãàðìîíèêè Nd:YAG-ëàçåðà âíîñÿò 
Ò-ñîñòîÿíèÿ ÎÂrÒÔÏ, èìåþùåå áîëåå ýôôåêòèâ-
íîå ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ îñíîâíûì 
ñîñòîÿíèåì: σ*

532 = 8,9 ⋅ 10–17 è σ532 = 2,8 ⋅ 10–17 ñì2 
ñîîòâåòñòâåííî. Êðèâûå Ò(W) äëÿ ÎÂrÒÔÏ  
è ÎÌåÒÔÏ èñïûòûâàþò íàñûùåíèå ñ ðîñòîì W, 
ò.å., íà÷èíàÿ ñ W ≈ 50Ì Âò/ñì2, ïðàêòè÷åñêè âñå 
ìîëåêóëû ïåðåõîäÿò â Ò-ñîñòîÿíèå, âûõîä êîòîðîãî 
áëèçîê ê åäèíèöå, êàê ñëåäóåò èç-çà îòñóòñòâèÿ 
ôëóîðåñöåíöèè ÎÂrÒÔÏ. 

Óâåëè÷åíèå ÊÎ532 ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè îáó-
ñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
èç òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ, ðàâíîãî K* = σ*N, ãäå 
N – êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë. Îñòàëüíûå ñîåäèíåíèÿ 
â âûáðàííîì èíòåðâàëå îãðàíè÷èâàþò ýòî èçëó÷å-
íèå õóæå, ÷åì ÒÔÏ, ÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì 
âûõîäà òðèïëåòîâ: âûõîä òðèïëåòîâ äëÿ ÄÔÏ  
è ÎÅthÒÔÏ, êàê ñëåäóåò èç [13], ϕ  

ÄÔÏ
ò  = 0,29, 

ϕ  

ÎÅthÒÔÏ
ò  = 0,34, à äëÿ ÒÔÏ â îáåñêèñëîðîæåííîì 

ðàñòâîðå ϕò = 0,84 [14]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçëó÷åíèå 
ÕåÑl-ëàçåðà îñëàáëÿåòñÿ îêòàçàìåùåííûìè ñîåäè-
íåíèÿìè áîëåå ýôôåêòèâíî, ÷åì ÒÔÏ (òàáë. 3), 
ÊÎ

ÄÔÏ
308  = 7,1; 6; 4,5 è ò.ä. ïðîòèâ ÊÎ

ÒÔÏ
308  = 1,2, 

ïðè÷åì óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ÄÔÏ â 4 ðàçà 
âåäåò ê óâåëè÷åíèþ ÊÎ308. Çàâèñèìîñòü Ò(W) ïðè 
óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè ÄÔÏ ñòàíîâèòñÿ ëèíåé-
íîé (êðèâûå 2 è 6 íà ðèñ. 4,á), ò.å. ñóùåñòâåííî 
îòëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ êðèâûõ.  

Ýòó îñîáåííîñòü ìû ñâÿçûâàåì ñ ñóùåñòâîâà-
íèåì èîí-íåéòðàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ â ýòèõ ðàñòâî-
ðàõ: èîííàÿ ôîðìà, ïðåîáëàäàþùàÿ â îñíîâíîì 
ñîñòîÿíèè ÄÔÏ ïðè óìåíüøåíèè åãî êîíöåíòðà-
öèè, îãðàíè÷èâàåò èçëó÷åíèå íà λ = 308 íì áîëåå 
ýôôåêòèâíî, ÷åì íåéòðàëüíàÿ. Äîáàâëåíèå ÄÌÔÀ 
ñìåùàåò ðàâíîâåñèå â ñòîðîíó èîííîé ôîðìû, êàê 
ñëåäóåò èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè, 
è óâåëè÷èâàåò ÊÎ308 (îò 6 äî 7,1, òàáë. 3). 

Âàæíóþ ðîëü â ÎÎ ýòèìè ñîåäèíåíèÿìè èãðà-
åò ñäâèã èîí-íåéòðàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè âîçáóæ-
äåíèè: óâåëè÷åíèå âûõîäà èîííîé ôîðìû ïðè âîç-
áóæäåíèè â ÓÔ è åãî óìåíüøåíèå ïðè âîçáóæäå-
íèè S1 ïî îòíîøåíèþ ê îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ. Ýòî 
ïîäòâåðæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 
ðàñòâîðîâ ÄÔÏ è ÎÌåÒÔÏ, ïîäâåðãøèõñÿ îáëó-
÷åíèþ ìîùíûì èçëó÷åíèåì ÕåÑl-ëàçåðà (ñì. ðèñ. 2). 

×òî êàñàåòñÿ ÑlInÎÌåÒÔÏ, òî íàëè÷èå òÿæå-
ëûõ àòîìîâ In â êà÷åñòâå êîîðäèíèðóþùåãî ìåòàëëà 
è Ñl â êà÷åñòâå àêñèàëüíîãî ëèãàíäà óáèðàåò âîç-
ìîæíîñòü èçìåíåíèÿ èîí-íåéòðàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ ïî 
àòîìàì àçîòà, íî óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü èíòåðêîí-
âåðñèè. Ýòî âûðàæàåòñÿ â óâåëè÷åíèè ÊÎ532 äàæå 
ïðè âûñîêîì íà÷àëüíîì ïðîïóñêàíèè (ñì. òàáë. 3). 
 Ýòè ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ÎÎ îáóñëîâ-
ëåíî êàê áîëåå èíòåíñèâíûì (ïî ñðàâíåíèþ ñ íà-
÷àëüíûì) ïîãëîùåíèåì â êàíàëå òðèïëåòíûõ ñî-
ñòîÿíèé, òàê è ñìåùåíèåì èîí-íåéòðàëüíîãî ðàâíî-
âåñèÿ â ñèíãëåòíî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ, ïðè-
âîäÿùèì ê èçìåíåíèþ õàðàêòåðèñòèê ïîãëîùåíèÿ. 
Êðîìå òîãî, îáðàçîâàíèå èîííûõ ôîðì ïðè âîçáó-
æäåíèè ïåðñïåêòèâíî äëÿ èçìåíåíèÿ ïðîïóñêàíèÿ 
ïî ìåõàíèçìó ñâåòîðàññåÿíèÿ, ÷òî ïðåäñòîèò èçó-
÷èòü â äàëüíåéøåì. 

 

Ò à á ë è ö à  3  
Õàðàêòåðèñòèêè îïòè÷åñêîãî îãðàíè÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ÒÔÏ è åãî çàìåùåííûõ â õëîðîôîðìå 

Ñîåäèíåíèå,  
êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/ë,  

äîáàâêà, ìîëü/ë 

Ò 

308

0
,  

% 
Ò 

532

0
, 

% 
W,  

ÌÂò/ñì2 ÊÎ308 ÊÎ532

σ532

01
 ⋅ 1017, 
ñì2 

σ532

01

*
 ⋅ 1017, 
ñì2 

 ÒÔÏ 70  170 1,2    
ÒÔÏ  70 250  5 2,3 8,5 
ÎÌåÒÔÏ 2 ⋅ 10–5  67 190  2,2   

ÎÌåÒÔÏ 6 ⋅ 10–6 66  230 3    

ÎÌåÒÔÏ 8 ⋅ 10–5  42 200  3,3   
(InCl)ÎÌåÒÔÏ  85 390  4,6   
ÎÂrÒÔÏ 2,5 ⋅ 10–5  67 190  2,8   

ÎÂrÒÔÏ 1,4 ⋅ 10–4  43 190  6,3 2,8 8,9 
ÎÂrÒÔÏ 10–4 + ÄÌÔÀ 3  65 190  4,6   
ÎÂrÒÔÏ + ÄÌÔÀ 3 40  195 4,5    
ÎÂrÒÔÏ 2 ⋅ 10–5 + ÄÌÔÀ 3 65  160 1,2    

ÄÔÏ 4 ⋅ 10–5 46  200 3,8  3,4 10 
ÄÔÏ 10–5 68  190 6    
ÄÔÏ 4 ⋅ 10–5  46 150  2,1   

ÄÔÏ 8 ⋅ 10–5  42 210  3,8   
ÄÔÏ + 10–5 + ÄÌÔÀ 3 68  170 7,1    
ÄÊÔÏ 1,4 ⋅ 10–5  43 190  1,8   

ÄÊÔÏ 2 ⋅ 10–4 64  185 1,4    
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Ôîòîïðåâðàùåíèÿ ïîðôèðèíîâûõ ñîåäèíåíèé 
ïðè ìîùíîì ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè. Êàê âèäíî èç 
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2, ðå-
çóëüòàòîì îáëó÷åíèÿ ÕåÑl-ëàçåðîì ðàñòâîðîâ ÄÔÏ 
è ÎÌåÒÔÏ ÿâëÿåòñÿ ñìåùåíèå èîí-íåéòðàëüíîãî 
ðàâíîâåñèÿ â èîííóþ ñòîðîíó (ñð. êðèâûå 2 è 3). 
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå îáùåé êàðòèíû ôîòîïðåâðà-
ùåíèé ïîðôèðèíîâ áûëè èçó÷åíû ñïåêòðàëüíûå 
èçìåíåíèÿ íåçàìåùåííîãî ÒÔÏ, ZnÒÔÏ è ÏÏ  
â õëîðîôîðìå è ýòèëàöåòàòå ïîä äåéñòâèåì 2-é ãàð-
ìîíèêè Nd:YAG (ðèñ. 5). 
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÒÔÏ â õëîðîôîðìå – à, ÏÏ 
â ýòèëàöåòàòå – á äî îáëó÷åíèÿ – êðèâûå 1 (à, á) è ïîñëå 
îáëó÷åíèÿ 2-é ãàðìîíèêîé Nd:YAG-ëàçåðà – 2 (à, á); 
 ñ = 4,5 ⋅ 10–5 ìîëü/ë – 1, 2 (á), 1 ⋅ 10–4 – 1, 2 (à) 

 
Â õëîðîôîðìå îñóùåñòâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûå 

ôîòîïðåâðàùåíèÿ ÒÔÏ è ZnÒÔÏ: èíòåíñèâíîñòü 
âñåõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ óìåíüøàåòñÿ, è îáðàçóåòñÿ 
íîâîå ïîãëîùåíèå íà λmax = 22400 ñì–1 (ïîëîñà Ñî-
ðå) è λmax = 14000 ñì–1

 (ñì. ðèñ. 5). Â ñïåêòðå ôëóî-
ðåñöåíöèè îáëó÷åííîãî ÒÔÏ ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ïî-
ëîñà ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè 680–690 íì. Êâàíòî-
âûå âûõîäû ôîòîïðåâðàùåíèé, îïðåäåëåííûå ïî 
ýòèì èçìåíåíèÿì ñðàçó ïîñëå îáëó÷åíèÿ (â òå÷åíèå 
3–5 ìèí), ñîñòàâëÿþò γÒÔÏ = 10–2, γZnÒÔÏ = 2 ⋅ 10–2. 
Â ýòèëàöåòàòå ôîòîñòàáèëüíîñòü ýòèõ ñîåäèíåíèé 
áîëåå ÷åì íà 2 ïîðÿäêà óâåëè÷èâàåòñÿ (γ < 10–4).  
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÏÏ â ýòèëàöåòàòå èñïûòûâàåò 
ñóùåñòâåííûå ôîòîïðåâðàùåíèÿ, îäíàêî êâàíòîâûé 
âûõîä â äàííîì ñëó÷àå îïðåäåëèòü íå óäàëîñü, òàê 

êàê ïîãëîùåíèå ôîòîïðîäóêòîâ ïðàêòè÷åñêè âî 
âñåé îáëàñòè ïåðåêðûâàåòñÿ ñî ñïåêòðîì ïîãëîùå-
íèÿ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ (ðèñ. 5,á). Èç ðèñ. 5,á 
âèäíî, ÷òî ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ ôîòîïðîäóêòà 
ÏÏ â ýòèëàöåòàòå áëèçêè ê ìàêñèìóìàì ïîãëîùå-
íèÿ äèïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû ÏÏ, ïîëó÷åííîé â 
3N ÍÑl (ñì. òàáë. 1). Î÷åíü èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ 
òîò ôàêò, ÷òî âñå ýòè ôîòîïðåâðàùåíèÿ îáðàòèìû â 
òåìíîâûõ óñëîâèÿõ: ÷åðåç 2–3 ÷ ïîñëå îáëó÷åíèÿ 
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ÒÔÏ, 
ZnÒÔÏ, ÏÏ âîññòàíàâëèâàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîñòüþ. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ýòî ÿâëåíèå,  
à òàêæå ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â [18], ìû ñ÷èòà-
åì, ÷òî ïåðâè÷íûì ôîòîïðîäóêòîì ïîðôèðèíîâ ïðè 
ìîùíîì ëàçåðíîì îáëó÷åíèè ÿâëÿþòñÿ çàðÿæåííûå 
ôîðìû, ñâÿçàííûå ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà èëè ïðî-
òîíà. Âîññòàíîâëåíèå ïîðôèðèíîâ â òåìíîâûõ óñëî-
âèÿõ ñâÿçàííî ñ îáðàòíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà, ïðè-
÷èíó êîòîðîãî, à òàêæå ðîëü ðàñòâîðåííîãî êèñëî-
ðîäà â òàêîì ïåðåíîñå ïðåäñòîèò âûÿñíèòü â äàëü-
íåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ. 

Çàêëþ÷åíèå 

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èçó-
÷åííûå ïîðôèðèíû – îêòàçàìåùåííûå ÒÔÏ è êîì-
ïëåêñû ñ ìåòàëëàìè – îáëàäàþò óíèêàëüíûìè 
ôîòîôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ïîçâîëÿþùèìè íà-
áëþäàòü èçëó÷åíèå íå òîëüêî èç S1, íî è èç âûñî-
êîâîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, è ïðåäñòàâëÿþò ïðàê-
òè÷åñêèé èíòåðåñ äëÿ ïðèìåíåíèÿ èõ â êà÷åñòâå 
îãðàíè÷èòåëåé îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ïî ìåõàíèçìó 
îáðàòíîãî íàñûùåííîãî ïîãëîùåíèÿ. Êèñëîòíî-
îñíîâíîå ðàâíîâåñèå â ðàñòâîðå õëîðîôîðìà, õà-
ðàêòåðíîå äëÿ ÄÔÏ, ÄÊÔÏ, ÎÌåÒÔÏ, ïðåäñòàâ-
ëÿåò èíòåðåñ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ÎÎ ïî ìåõàíèçìó 
ñâåòîèíäóöèðîâàííîãî ðàññåÿíèÿ. 

Ôîòîïðåâðàùåíèÿ ïîðôèðèíîâ ïðè ìîùíîì ëà-
çåðíîì âîçáóæäåíèè, îáíàðóæåííûå â íàøèõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ, ñâÿçàíû ñ îáðàçîâàíèåì çàðÿæåííûõ ôîðì 
è íå ïðåïÿòñòâóþò èõ èñïîëüçîâàíèþ â êà÷åñòâå 
îãðàíè÷èòåëåé ìîùíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ïî-
ñêîëüêó çàðÿæåííûå ôîðìû òàêæå îáëàäàþò ýôôåê-
òèâíûì ÎÎ, à ïîðôèðèíû ïîñëå òåìíîâîãî ïåðèîäà 
âîññòàíàâëèâàþòñÿ è ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ ñíîâà. 
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properties of the tetraphenylporphyrins, its octasubstitutuents and complexes with metals in the ground and 
excited states. 

The ability for limitation of powerful laser radiation (up to 400 MW/cm2) by solutions of TPP and its  
derivatives, as well as spectral luminescent and photochemical properties of these molecules at their excitation 
to different electronic states by radiation of different wavelength and intensity were investigated. The quantum 
yields of fluorescence from S1 and Sn excited states, some quantum yields and features of phototransformations 
under powerful laser excitation are determined. 


