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КУМАРИНОВ

Одним из важнейших направлений дальнейшего развития и со
вершенствования лазеров на красителях является расширение спек
трального диапазона генерации путем поиска новых фотостойких и 
эффективно генерирующих красителей. В настоящее время существу
ет большое число органических красителей и родственных соедине
ний, генерирующих при накачке лазерными импульсами наносекунд- 
ной длительности. Однако при немонохроматической накачке излуче
нием импульсных ламп число генерирующих красителей значительно 
меньшее, что обусловлено фотофизическими и фотохимическими 
процессами, происходящими в активной среде под влиянием излуче
ния накачки. Кроме того, спектральный диапазон, в котором получена 
генерация при ламповой накачке, перекрыт эффективно генерирую
щими и фотоустойчивыми красителями крайне неравномерно [1]. По 
этой причине поиск новых эффективно генерирующих красителей, 
обладающих повышенной фотохимической устойчивостью, является 
актуальной задачей. Несмотря на достигнутые успехи, широкое прак
тическое применение перестраиваемых лазеров на красителях в таких 
областях как технология, голография, лазерная спектроскопия, метро
логия, биомедицина и др. сдерживается из-за невысокой стабильности 
активных лазерных сред, сравнительно низкого КПД (особенно при 
ламповой накачке) и резко неравномерной эффективности генерации 
при смене красителей в условиях широкой перестройки по спектру. В 
этой связи большой интерес представляет использование в качестве 
активных сред в лазерах на красителях производных кумарина [2]. 
Это обусловлено тем, что соединения данного класса при мощной 
ламповой накачке обладают в сине-зеленой области спектра наилуч
шими энергетическими характеристиками и фотостойкостью [3]. 
Кроме того, ярко выраженная поляризация их молекулярной структу
ры позволяет расширить диапазон перестройки спектра генерации, 
используя эффекты сольватации (4, 5].

Данная работа посвящена исследованию спектрально
люминесцентных и генерационных характеристик новых кумарино
вых красителей, эффективно генерирующих и обладающих повышен
ной фотостойкостыо при ламповой накачке [6-12].
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Исследование генерационных характеристик рассматриваемых со
единений проводилось в лазере на красителях с ламповой накачкой. 
Резонатор лазера был образован диэлектрическим плоским зеркалом 
коэффициентом отражения R= 100% и стопой из двух плоскопарал
лельных пластин из стекла К-8, которая в данном случае являлась оп
тимальным выходным зеркалом. Система возбуждения представляла 
собой коаксиальную лампу-кювету, описанную в [13]. В разрядный 
контур входили десять соединенных параллельно малоиндуктивных 
конденсаторов К75-48 с общей емкостью 2,2 мкФ и игнитронный раз
рядник ИРГ-6. Напряжение питания составляло 17 кВ. Разрядный 
промежуток лампы заполнялся ксеноном под давлением 50 Торр. 
Длительность светового импульса накачки по уровню 0,5 составляла 2 
мкс при фронте нарастания 0,8 мкс Электрическая энергия импульса 
накачки составила 300 Дж. Измерение энергетических характеристик 
генерируемого излучения производилось измерителем энергии ИКТ- 
2Н, временные характеристики регистрировались с помощью двухлу
чевого запоминающего осциллографа С8-14 и фотоприемников типа 
ФК-20, спектральные параметры изучались с помощью дифракцион
ного спектрографа ДФС- 8.

В табл. 1 приводится название, структурная формула, длина волны 
спектра максимума поглощения А.П<1ГЛ, длина волны спектра максимума 
люминесценции, квантовый выход люминесценции, время жизни воз
бужденного состояния, энергия генерации Д,ен, к.п.д. генерации р,.ен, 
количество лазерных импульсов N после которых энергия генерации 
уменьшается в 2 раза (данный параметр характеризует фотохимиче
скую устойчивость) для этанольных растворов одиннадцати изучен
ных соединений при оптимальной плотности. Здесь же приводятся 
данные для одного из наиболее известных и эффективных лазерных 
сред - кумарина 334.

Из анализа данных, представленных в табл. 1, видно, что впервые 
получена генерация у семи новых соединений Новые кумарины по
зволяют получать генерацию в спектральном диапазоне 495-525 нм. 
Наибольшую генерационную эффективность и фотохимическую ус
тойчивость показали соединения 1 -3 Они все являются юлолидинами 
и отличаются заместителями в третьем положении кумаринового 
кольца. Наибольшую генерационную эффективность и фотостойкость 
обеспечивает наличие у соединения 1 в третьем положении такого 
сильного акцептора электронов, как фенил-карбомоил группировки. 
Необходимо отметить, что соединение 1 обладает наиболее сильной
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Таблица I

Спектрально-люминесцентные и генерационные характеристики 
новых кумариновых красителей

Структурная формула соединения . нм *
НМ

Пфл» 
%

т\

НС Дж
АХ,,„. нм Nm.

Эталонное соединение 
(кумарин 334)

[ И СНз 454 496 70 3,4 1,5 500-535 8

№1 о

х АД Anhh

N у О'

М0-фенил-11-имино- 
2,3,6,7-тетрагидро- 
177,5/7,11Я-пирано[2,3- 
/]пиридо [3,2,1-//]хинил-10- 
карбоксиамид

445 485 51,4 2,2 2,2 518-524 12

№2 о

11 Л -К н

М0-(2-пиридил)-11-имино- 
2,3,6,7-тетрагидро 
]Л,5Н,\ 1/7-пирано[2,3-/] 
пиридо[3,2,1-//]хинил-10- 
карбоксиамид

450 491 55,9 2,8 1,28 513-521 8
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Прт/оллгечііе таблицы 1

Ji Гі 

'XX О' х

U

ЛП0-(2-меім;іфенн,і)-! 1- 
ймнно-2,3,6,7-тетрагндро 
\Н, 5Н.11/7-пірано[2,3- 
/]пиридо[3,2,1 -і/]хйнйл-
Юкарбоксиамид

445 493 39,5 1,9 2.0 512 522 10

№4

ЛЧ0-(4-фенилфенил)-11- 
имино-2,3,6,7-тетрагидро- 
1/7,57/, 11/7-пирано[2,3-

У]пиридо[3,2,1 -//)хинил-10- 
карбоксиамид

450 487 31,9 1,31 0,1 517-522 1

№5 О

X XT X н

АП0-(2-пиридил)-11-охо- 
2,3,6,7-тетрагидро-1//,5//, 
1 }Н- пирано[2,3-/]пиридо 
[3,2,1-(/]хинил-10- 
карбоксиамид

455 488 68,2 2,89 1,44 507-512 7

№6 оМХсУ0

Л^З-фенил-7-диэтиламино-2-
ИМИНО-2//-3-
хроменкарбоксиамид

430 473 49,8 1,95 0,56 495-501 2
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Продолжение таблицы 1

гр

М 1-(4-метилфенил)-10- 
(1.3-бензотиазол-2- 
ил)2,3,6,7- теграгидро- 
\Н,5Н,] \Н- пирано[2,3- 

/]пиридо[3,2,1-//]хинил-11- 
имин

480 493 5,8 - -
не гене
рирует

— "

кх ■

У7,А7-диэтиламино-3-[4-(4- 
метилфенил)-1,3-тназол-2- 
ил]-2Н-(2-пиридил)-имино-
кумарин

450 491 11,5 - -
не гене
рирует -

№9

k Ф

•x'N'4 Q
7-диэтиламино-2М-(4-
диметиламиноанилино)-3- 
[4-(4[метилфенил)-1,3- 
тиазол-2ил]бензопиридил 
перхлорил

520 490 19 - -
не гене
рирует -
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Продолжение таблицы 1

У7.М7-диэтил-3-(4,5- 
вигидро[ 1,2-гЭД l,3]тиaзoл-2- 
ил)-2-фeнилиминo-2//-7- 
xpoмeнил(диэтил)aмин 
7-дизтиламино-3-(4,5- 
апгидро[1,2-£/][1,3]тиазол-2- 
ил)-2М-фенил иминокумарин

450 490 22,7 - -
не гене
рирует -

№11 //& 'N

uXv

7- диэтиламино-3-[5-(3- 
пиридил)-1,3,4-оксадиазол-2- 
ил]-кумарин

445 491 35,86 0,68 513-521 6

фотохимической устойчивостью, которая превосходит таковую для 
эталонного кумарина 334 на 66%. У рассматриваемых соединений 1-3 
наименьшей генерационной эффективностью и фотостойкостью обла
дает кумарин под номером 2,.содержащий в третьем положении пири
дил. На примере этого соединения видно, что не всегда величина 
квантового выхода флуоресценции и время жизни возбужденного со
стояния однозначно связаны с генерационной эффективностью, т.к. у 
последнего эти параметры самые высокие.

Добавление у 4-го соединения в 3-м положении еще одного фе
нильного кольца резко снижает генерационную эффективность и осо
бенно фотостойкость. Спектрально-люминесцентные характеристики 
также резко ухудшаются. Это может быть связано с тем, что дополни
тельное фенильное кольцо приобретает возможность вращения вокруг 
одинарной связи, что приводит к нарушению плоскостной жесткой 
структуры молекулы, при этом изменяется характер перемещения л-
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электронов вдоль цепи сопряженных связей. Вращение фенильного 
кольца может также приводить к безызлучательной дезактивации воз
бужденного уровня.

На примере соединений 2 и 5 видно, что оксиформа кумарина при 
одном и том же заместителе в 3-м положении по сравнению с имино
кумарином несколько улучшает спектрально-люминесцентные и ге
нерационные характеристики, что может быть связано с более благо
приятным распределением электронного заряда.

Замена у атома азота в 7-м положении кумаринового кольца двух 
приконденсированных насыщенных гетероциклов на диэтиламино
группу (соединения 6, 11) ухудшает генерационные характеристики и 
особенно фотоустойчивость новых кумаринов. Это можно объяснить 
снижением жесткости и плоскостности структуры молекулы. Под воз
действием мощного некогерентного УФ-излучения накачки такая 
структура больше подвержена фотораспаду.

Соединения 7-10 при ламповой накачке не генерировали. Их 
структура отличается наличием объемных заместителей во 2-м и 3-м 
положениях кумаринового кольца. Данные красители обладают чрез
вычайно низким квантовым выходом люминесценции. На примере 
соединения 9 видно, что удлинение цепи сопряжения в молекуле ку
марина позволяет сдвинуть спектр люминесценции в красную область 
спектра.

Таким образом, в результате проведенных исследований предло
жены новые кумариновые красители, генерирующие при ламповой 
накачке в спектральном диапазоне 495-525 нм, имеющие высокую ге
нерационную эффективность и высокую фотохимическую устойчи
вость, которая в ряде случаев выше таковой для наиболее известных и 
используемых кумариновых красителей.
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