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Среди многочисленных типов лазеров, использу-
емых в различных областях науки и техники, особое 
место занимают лазеры на органических соединени-
ях (красителях) [1]. Со времени открытия лазерного 
излучения органических соединений в 1966 г. были 
синтезированы лазерные красители различных клас-
сов, исследованы разнообразные источники возбуж-
дения, разработана теория лазерной генерации орга-
нических красителей, созданы и усовершенствованы 
новые типы лазеров [2]. Одной из важных характери-
стик лазеров на органических соединениях является 
величина спектрального диапазона перестраиваемого  
лазерного излучения. Большой прогресс в этом на-
правлении был достигнут в результате создания лазе-
ров на быстрых реакциях в возбужденном состоянии – 
фотохимических лазеров. Стимулированное испуска-
ние света красителем осуществляется в спектральной 
области его флуоресценции. При этом возбужденные 
молекулы красителя можно получить двумя способа-
ми: 1) в результате непосредственного возбуждения 
из основного состояния путем поглощения молекулой 
кванта света или при электронном ударе; 2) в резуль-
тате быстрой адиабатической фотохимической реак-
ции (фотохимический лазер). Работы, посвященные 

изучению фотохимических лазеров, имеют отдель-
ное, самостоятельное значение для данной области. 
В настоящей работе сделан ретроспективный взгляд 
на развитие исследований в области фотохимиче-
ских лазеров и оценена роль данных исследований 
в общей исторической картине изучения лазеров на 
органических соединениях. За рубежом наиболее 
активно исследования в этой области проводились в 
Германии и США. Существенный вклад в развитие 
исследований фотохимических лазеров внесли рос-
сийские ученые.

Фотохимические лазеры на основе быстрых 
обратимых фотохимических реакций 

органических соединений
Возникновение идеи об использовании быстрых 

фотохимических реакций для получения 
инверсной заселенности уровней электронных 

состояний 

Впервые о возможности получения инверсной 
заселенности уровней электронных состояний про-
дуктов адиабатических реакций в возбужденном со-
стоянии практически одновременно в 1963 г. еще 
до обнаружения лазерного излучения органических 
соединений сообщили М.Г. Кузьмин (химический 
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факультет МГУ имени М.В. Ломоносова) и Л.Д. 
Деркачева (Физический институт АН СССР им. П.Н. 
Лебедева). М.Г. Кузьмин в статье «Отрицательные 
температуры» при обратимых фотохимических ре-
акциях» [3] предложил четырехуровневую схему ге-
нерации излучения растворами органических соеди-
нений при облучении их интенсивным потоком света 
(рис. 1). В этой схеме уровням A и A* соответствуют 
основное и возбужденное состояния исходной фор-
мы красителя, участвующего в реакции, уровням B* 
и B – возбужденное и основное состояния продук-
та фотохимической реакции. Роль безызлучательных 
релаксационных процессов (переходы между уровня-
ми A*–B* и B–A) выполняют прямая реакция в воз-
бужденном состоянии и обратная реакция в основном 
состоянии соответственно. М.Г. Кузьмин считал, что 
если  при определенных условиях К = [А]/[В] << 1, а 
К* = [А*]/[B*] > 1, то почти все невозбужденные мо-
лекулы будут находиться в форме А, а возбужденные 
молекулы – в форме В*. Возникает инверсная засе-
ленность относительно перехода В ↔ В*, [B*]>> [В], 
и можно ожидать лазерного эффекта на излучатель-
ном переходе B* → B. Основными требованиями, 
предъявляемыми к системам, для использования их 
с целью генерации вынужденного излучения автор 
считал следующие: быстрота установления равнове-
сий в основном и возбужденном состояниях и боль-
шое различие констант равновесия в этих состояниях 
(K/K*< 10–5); достаточная узость полосы испускания 
B и большая величина коэффициента поглощения A; 
малое поглощение возбужденными молекулами в 
области максимума испускания; большой квантовый 
выход люминесценции B и отсутствие побочных фо-
тохимических реакций. В качестве обратимых реак-

ций М.Г. Кузьмин предложил использовать быстрые 
реакции электролитической диссоциации, изомери-
зации, окисления-восстановления, комплексообра-
зования, димеризации и полимеризации. Рассмотрев 
в качестве примера водный раствор 1-нафтола, он 
рассчитал условия эксперимента, при которых мож-
но получить лазерное излучение депротонированной 
формы данного соединения. 

Л.Д. Деркачева  в кратком сообщении «Об от-
рицательном поглощении некоторых органических 
соединений» [4] рассмотрела возможность создания 
инверсной заселенности для растворов органических 
веществ, обнаруживающих сильное смещение кон-
станты диссоциации в возбужденном состоянии по 
сравнению с основным, в частности, ароматических 
спиртов в воде, претерпевающих фотопротолитиче-
скую реакцию по схеме

где величина  1/k34 = τ  – время жизни возбужденного 
продукта фотореакции. 

Как и М.Г. Кузьмин, Л.Д. Деркачева считала, что 
необходимым условием для генерации лазерного из-
лучения является достижение инверсной заселен-
ности между нулевыми колебательными подуровня-
ми возбужденного и основного состояний продукта 
фотохимической реакции. Согласно Л.Д. Деркачевой 
[4], разность заселенностей этих состояний в стацио-
нарных условиях определяется уравнением:

  
    

 (1)

где α = [ROH*]/[ROH].
Для обеспечения инверсной заселенности уров-

ней продукта реакции ([RO●–] > [RO–]) необходимо 
выполнение двух условий: оптимальное значение рН 
среды ([Н3О

+] τ k41 > 1); и интенсивное возбуждение, 
определяющее величину α, а также большая величи-
на k23, что обусловливает большую скорость образова-
ния возбужденных молекул депротонированной фор-
мы. В случае кислотной диссоциации возбужденного 
2-нафтола, автор определила, что первое условие вы-
полняется при рН < 1,7 , второе – при использовании 
источников возбуждения с достаточной мощностью.

Рис. 1. Четырехуровневая система с равновесием в основном и воз-
бужденном состояниях 
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М.Г. Кузьмин и Л.Д. Деркачева предполагали, что 
предложенные ими схемы и условия генерации позво-
лили бы создать четырехуровневый квантовый генера-
тор, не требующий перевода в возбужденное состоя-
ние большей части молекул. При целенаправленном 
изменении структуры генерирующего вещества такой 
генератор мог бы иметь спектр излучения от ультрафи-
олетовой до инфракрасной области спектра. Однако, 
как показали дальнейшие исследования, предсказания 
М.Г. Кузьмина и Л.Д. Деркачевой относительно лазер-
ного эффекта депротонированных форм 1-нафтола и 
2-нафтола не подтвердились, вероятно, по причине су-
щественного перекрывания спектров S1 → Sn (поглоще-
ния депротонированных форм) со спектрами их флуо-
ресценции. Б.И. Степанов и А.Н. Рубинов [5], а также 
П.П. Сорокин и Дж.Р. Лэнкард [6] установили механизм 
лазерного излучения органических соединений, что 
подтвердило ошибочность предполагаемого М.Г. Кузь-
миным [3] и Л.Д. Деркачевой [4] механизма генерации 
лазерного излучения продуктами реакций фотоперено-
са протона. В настоящее время считается общеприня-
тым, что необходимым условием получения лазерного 
излучения органических соединений служит инверс-
ная заселенность между нулевым колебательным по-
дуровнем возбужденного электронного состояния и 
колебательными подуровнями (за исключением нуле-
вого) основного электронного состояния красителя. 
Это также необходимое условие излучения фотохи-
мического лазера, однако инверсная заселенность в 
последнем случае, в отличие от обычного лазера на 
красителе, может возникать и между нулевыми коле-
бательными подуровнями возбужденного и основно-
го электронных состояний частицы, генерирующей 
излучение. 

Быстрые адиабатические фотохимические 
реакции – основа фотохимического лазера

К моменту открытия лазеров на органических 
соединениях наиболее изученными адиабатиче-
скими реакциями в возбужденном состоянии явля-
лись быстрые фотохимические реакции переноса 
протона и электрона и реакции комплексообразо-
вания. Благодаря пионерским работам немецких 
ученых Т. Ферстера и А. Веллера [7–10] и после-
дующим целенаправленным работам российских 
ученых М.Г. Кузьмина и Б.М. Ужинова с сотрудни-
ками по изучению реакций фотопереноса протона в 
органических соединениях [11–15] было установ-
лено, что межмолекулярные реакции фотопереноса 
протона осуществляются как по статическому, так и 
по динамическому механизмам [16]. В первом слу-

чае реакция происходит «мгновенно» при возбужде-
нии образованного в основном состоянии комплекса 
с водородной связью между донором и акцептором 
протона. Во втором случае осуществляется динами-
ческое взаимодействие возбужденной молекулы аро-
матического соединения с молекулой основания или 
молекулой кислоты. Флуорофоры, способные прини-
мать участие в кислотно-основном взаимодействии, 
можно разделить на две группы. К первой группе от-
носятся флуорофоры – доноры протона АrХН, кис-
лотность которых увеличивается при возбуждении. 
Большинство соединений, относящихся к этой груп-
пе, имеет ароматический радикал Аr, связанный оди-
нарной связью с протонодонорной группой ХН (X =  
О, S, NR и NRj) [16–19]. Ко второй группе относятся 
флуорофоры – акцепторы протона, увеличивающие 
свою основность при возбуждении. В основаниях та-
кого типа π-система молекулы связана двойной свя-
зью с протоноакцепторным центром, который может 
быть экзоциклическим или эндоциклическим.

Существует большое количество органических 
соединений, молекулы которых содержат протоно-
донорные и протоноакцепторные группы, связанные 
внутримолекулярной водородной связью [20–23]. При 
возбуждении таких соединений увеличивается прото-
нодонорная и протоноакцепторная способность этих 
групп, в результате чего происходит внутримолеку-
лярный фотоперенос протона от донора к акцептору 
с образованием возбужденной внутримолекулярной 
ионной пары. 

Другими видами быстрых фотохимических ре-
акций, которые привлекли внимание исследовате-
лей лазерного излучения органических соединений, 
явились реакции переноса электрона и комплексоо-
бразования в возбужденном состоянии, интенсивное 
изучение которых началось в середине 50-х годов. В 
частности, было выяснено, что при увеличении кон-
центрации флуорофора квантовый выход флуорес-
ценции уменьшается в результате так называемого 
«концентрационного» тушения. Такое тушение часто 
сопровождается появлением новой полосы флуорес-
ценции в длинноволновой области, интенсивность ко-
торой возрастает при увеличении концентрации флу-
орофора. Так, в экспериментах Ферстера и Каспера в 
1955 г. фиолетовая флуоресценция мономера пирена 
в разбавленном растворе при увеличении его концен-
трации постепенно заменялась голубой флуоресцен-
цией. Последнюю авторы отнесли к флуоресценции 
эксимера (от английского exci-ted di-mer) – комплекса 
между возбужденной и невозбужденной молекулами 
пирена [24]. 



281ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2012. Т. 53. № 4

Эксимеры существуют только в возбужденном 
состоянии. В основном электронном состоянии они 
диссоциируют на исходные компоненты и поэтому их 
нельзя обнаружить по спектрам поглощения (рис. 2). 
Cпектры люминесценции эксимеров не имеют тонкой 
структуры и находятся в более длинноволновой об-
ласти, чем испускание отдельных компонентов [25]. 
Величины констант скорости образования эксимера 
часто близки к контролируемой диффузией констан-
те скорости kдиф, за исключением тех случаев, когда 
заместители могут вызвать пространственный эф-
фект. Эксимеры ароматических углеводородов имеют 
обычно сандвичевую структуру с расстоянием между 
плоскостями молекул около 3,3 Å [26].  

А. Веллер в 1968 г. впервые обнаружил, что при 
добавлении донора электрона, например амина, к рас-
твору ароматического углеводорода, помимо полосы 
флуоресценции самого углеводорода  возникает но-
вая, бесструктурная полоса испускания в длинновол-
новой области [27]. Это явление он объяснил образо-
ванием эксиплекса (от английского exci-ted com-plex) 
[28] в результате фотопереноса электрона от донора в 
основном состоянии к акцептору в возбужденном со-
стоянии. Термин «эксиплекс» указывает на возникно-
вение возбужденного комплекса определенного сте-
хиометрического состава (обычно 1:1), образованно-
го возбужденной молекулой флуорофора и одной или 
несколькими невозбужденными молекулами другого 
соединения. Эксиплексы являются полярными обра-
зованиями. Дипольные моменты эксиплексов арома-
тических углеводородов и ароматических третичных 

аминов, рассчитанные из длинноволнового сдвига 
максимума испускания при увеличении диэлектри-
ческой постоянной растворителя, имеют величину 
больше 10 дебаев [29].

Результаты, полученные при исследовании реак-
ций вышеуказанных типов в 50–60-е годы прошлого 
века, дали основание предполагать возможность ис-
пользования их в фотохимических лазерах для полу-
чения генерирующих лазерное излучение частиц.

Фотохимические лазеры на основе реакции 
фотопереноса протона

К началу 1960-х годов стало известно много 
межмолекулярных реакций фотопереноса прото-
на, в результате которых образуются эффективно 
флуоресцирующие частицы [16]. Соединений с 
высоким квантовым выходом флуоресценции про-
дукта внутримолекулярного фотопереноса протона 
было известно значительно меньше [30–34]. Анализ 
спектрально-люминесцентных характеристик ком-
понентов кислотно-основных систем показал, что 
излучательный переход в возбужденных продуктах 
многих реакций фотопереноса протона органических 
соединений разрешен [35]. Следовательно, флуорес-
цирующие продукты реакций фотопереноса прото-
на так же, как и обычные флуорофоры, способны в 
соответствующих условиях усиливать проходящий 
через раствор свет. Это позволило рассматривать та-
кие возбужденные продукты реакций фотопереноса 
протона как потенциальные генераторы лазерного 
излучения.

Впервые о фотохимическом лазере на основе 
межмолекулярной реакции фотопереноса протона 
8-ацетиламино-пирен-1,3,6-трисульфоната натрия со-
общил немецкий ученый Ф. П. Шефер в 1968 г. [36]. 
Он показал, что в щелочном водном растворе флуоро-
фор в основном состоянии присутствует в виде триа-
ниона, а в возбужденном состоянии в результате отще-
пления протона от N–H-группы образуется тетраанион 
(рис. 3). При ламповом возбуждении в нейтральном 
водном растворе автор наблюдал лазерное излучение 
трианиона, а в щелочном растворе – лазерное излуче-
ние тетрааниона. Спектр лазерного излучения щелоч-
ного раствора был смещен в длинноволновую область 
(на 125 нм) по сравнению с аналогичным спектром 
в нейтральном растворе, а длительность импульса 
излучения (1400 нc) была больше, чем в случае ней-
трального раствора (250 нc) [37]. 

В течение первых пяти лет после открытия ла-
зерного излучения органических соединений ученые-
физики тестировали на лазерный эффект флуоресци-

Рис. 2. Кривые потенциальной энергии основного и воз-
бужденного состояний при взаимодействии двух молекул 

флуорофора М 
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рующие соединения, имевшиеся в наличие, или, как 
говорят, «с полки». В 1970 г. американскими учены-
ми Дж. Майером, И. Итцканом и Е. Кирстедом было 
получено лазерное излучение этанольного раствора 
салицилата натрия при лазерном возбуждении [38]. 
Авторы не идентифицировали природу частицы, ге-
нерирующей лазерное излучение, однако имевшиеся 
к тому времени и современные данные по флуорес-
ценции салицилата натрия в этаноле позволяют отне-
сти это излучение к продукту внутримолекулярного 
фотопереноса протона гидроксильной группы к ато-
му кислорода карбоксильной группы [39, 40] и, таким 
образом, считать эту систему первым фотохимиче-
ским лазером на внутримолекулярном фотопереносе 
протона (рис. 4).

Впервые о лазерном излучении продукта вну-
тримолекулярного фотопереноса протона с иденти-
фикацией структуры излучающей частицы сообщил 
в 1984 г. российский ученый В.В. Никифоров [41]. 

Его работа была посвящена изучению стимулиро-
ванного испускания 2-(2-тозиламинофенил)-5-фенил-
1,3,4-оксадиазола и 2-(2-тозиламинофенил) бензок-
сазола в этаноле. Генерирующие лазерное излучение 
частицы в этих системах получаются в результате 
внутримолекулярного фотопереноса протона от ато-
ма азота аминогруппы фенильного кольца к атомам 
азота оксадиазольного и бензоксазольного циклов со-
ответственно (рис. 5, 6). 

В течение последующих двух десятилетий были 
созданы новые многочисленные фотохимические 

лазеры на основе межмолекулярного и внутримоле-
кулярного фотопереноса протона органических сое-
динений. Эти системы были подробно рассмотрены  
Б.М. Ужиновым и С.И. Дружининым в детальном об-
зоре по фотохимическим лазерам [42]. 

После первых успешных экспериментов по фото-
химическим лазерам на основе фотопереноса протона 
стало ясно, что для практического использования фо-
тохимических лазеров важно, чтобы осуществлялось 
лазерное излучение не только продукта фотореакции, 
но и исходной формы. В 1983 г. С.И. Дружинин [43] 
показал, что характеристики излучения фотохимиче-
ского лазера определяются свойствами обоих компо-
нентов кислотно-основной системы, поскольку из-за 
перекрывания спектров вынужденного испускания 
компонентов на излучение продукта фотохимической 
реакции существенное влияние оказывает исходная 
форма, а на излучение исходной формы – продукт фо-

Рис. 3. Межмолекулярный фотоперенос протона и фотохимический лазер при возбужде-
нии водного раствора 8-ацетиламино-пирен-1,3,6-трисульфоната натрия 

с гидроксид-ионом

Рис. 4. Внутримолекулярный фотоперенос протона 
и фотохимический лазер при лазерном возбуждении 

салицилата натрия
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тохимической реакции. Энергетическая схема фотохи-
мического лазера является комбинацией 7-уровневых 
схем для исходного соединения и продукта фотореак-
ции и в общем случае содержит 14 уровней. 

Из вышесказанного следовало, что оптимальны-
ми кислотно-основными системами для фотохимиче-
ских лазеров являются системы, в которых оба компо-
нента таких систем генерируют лазерное излучение, 
и стало очевидно, что подбор таких систем представ-
ляет непростую задачу.

прогнозирование излучательных свойств потенци-
альных активных сред для фотохимических 
лазеров – формулирование критериев подбора 

эффективных лазерных активных сред

В процессе исследования свойств лазеров на кра-
сителях многочисленными группами ученых изуча-
лись все новые классы органических соединений. С 
увеличением объема исследований потребовалось 
сначала испытать известные органические красители, 
а впоследствии и наладить целенаправленный синтез 
новых органических соединений – потенциальных ис-
точников лазерного излучения. В связи с этим для опре-
деления приоритетных направлений синтеза и эффек-
тивного предсказания излучательных свойств потен-

циального лазерного красителя в результате анализа 
параметров органических соединений и их лазерного 
эффекта постепенно формулировались правила целе-
направленного подбора лазерных красителей.

Первые качественные критерии были сформу-
лированы  К. Дрексхейджем (США) в 1973 г. [1]. Он 
характеризовал лазерный краситель как органическое 
соединение обладающее:

эффективным поглощением в первой полосе;
высоким квантовым выходом флуоресценции;
малым поглощением в возбужденном состоянии 

на длине волны накачки и генерации.
В 1975 г. российский ученый А.П. Симонов [44] 

ввел количественную оценку для ряда характери-
стик лазерных красителей. Согласно А.П. Симонову, 
основным критерием, определяющим возможность 
лазерного излучения органического соединения на 
некоторой частоте, является величина сечения вы-
нужденного испускания σe. Сечение должно превы-
шать пороговое значение, приближенно оцениваемое 
по формуле (2). 

               

Рис. 5. Внутримолекулярный фотоперенос протона и фотохимический лазер 
в 2-(2-тозиламинофенил)-5-фенил-1,3,4-оксадиазоле

Рис. 6. Внутримолекулярный фотоперенос протона и фотохимический лазер
в 2-(2-тозиламинофенил)бензоксазоле 

(2)
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где vмакс, ∆v – максимум и полуширина спектра флуо-
ресценции,  ϕфл – квантовый выход флуоресценции,  
τфл  – время жизни флуоресценции,  n – показатель пре-
ломления растворителя,  c  – скорость света. Анализ 
величин сечения вынужденного испускания извест-
ных лазерных красителей позволил А.П. Симонову с 
сотрудниками определить пороговое значение σe для 
существования лазерного излучения органических 
соединений, σe > 5×10–17см2 [45]. Российские ученые 
Г.В. Майер [46] и В.П. Зволинский [47] сформулиро-
вали квантово-химические критерии лазерного излу-
чения органических соединений.

Наряду с величиной сечения вынужденного ис-
пускания σe продукта фотохимической реакции пере-
носа протона эффективность излучения фотохими-
ческого лазера определяется термодинамическими и 
кинетическими параметрами реакции фотопереноса 
протона. На основании анализа известных лазерных 
систем с реакциями фотопереноса протона россий-
скими учеными Б.М. Ужиновым и Л.К. Денисовым 
в 1980 г. были предложены следующие спектрально-
кинетические критерии подбора систем для фотохи-
мических лазеров на основе реакций фотопереноса 
протона [48].

1. Исходное (поглощающее свет и претерпеваю-
щее реакцию фотопереноса протона) соединение 
должно интенсивно поглощать свет в спектральной 
области возбуждения. 

Коэффициент экстинкции на частоте возбужде-
ния должен превышать 104 л×моль–1×см–1.

2. Реакция фотопереноса протона должна иметь 
высокие скорость и эффективность (низкая эффек-
тивность конкурирующих процессов безызлучатель-
ной дезактивации). 

Константы скорости межмолекулярного и вну-
тримолекулярного фотопереноса протона должны 
превышать 108 л×моль–1×с-1 и 109 с–1 соответственно.

3. Продукт реакции фотопереноса протона дол-
жен эффективно флуоресцировать. 

Квантовый выход его флуоресценции не должен 
быть меньше 0,2.

4. Кислотно-основные свойства красителя долж-
ны существенно изменяться при возбуждении (∆рКa 
> 1), что обеспечивает протекание прямой реакции 
переноса протона в возбужденной исходной форме 
красителя и обратной реакции переноса протона в 
продукте в основном состоянии.

5. Излучательный переход в продукте реакции 
фотопереноса протона должен иметь малое радиаци-
онное время жизни флуоресценции (τr < 10 нс).

6. Скорость обратной реакции переноса протона 
в основном состоянии должна существенно превы-
шать суммарную скорость прямой реакции переноса 
протона в возбужденном состоянии и образования 
продукта переноса протона в основном состоянии в 
результате дезактивации возбужденного состояния.

7. Спектры Sn ← S0, Sn ← S1 и Тn ← Т1 поглоще-
ния исходной формы красителя и продукта реакции 
фотопереноса протона должны иметь минимальное 
перекрывание со спектром флуоресценции продукта 
фотопереноса протона. Коэффициент поглощения на 
частоте лазерного излучения не должен превышать 
0,01 см –1.

8. Исходная форма красителя и продукт фотопе-
реноса протона должны иметь низкую стационарную 
концентрацию молекул в триплетном состоянии, что 
обеспечивается малой константой скорости интер-
комбинационной конверсии из состояния S1 и боль-
шой константой скорости интеркомбинационной кон-
версии из состояния Т1.

9. Исходная форма красителя и продукт реакции 
фотопереноса протона должны быть фотостабильны.

Фотохимические лазеры как инструмент для 
расширения спектрального диапазона лазерной 

генерации  органических соединений.

Важной характеристикой активной лазерной 
среды наряду с эффективностью генерации лазер-
ного излучения является величина перестраиваемо-
го спектрального диапазона лазерного излучения. 
Системы, в которых протекают межмолекулярные 
релаксационные процессы, позволяющие получать в 
возбужденном состоянии две или несколько разных 
частиц, рассматривались исследователями как наибо-
лее перспективные для получения перестраиваемого 
лазерного излучения в широком спектральном диа-
пазоне. В 1987 г. Б.М. Ужинов показал, что возмож-
ность получения перестраиваемого в широком спек-
тральном диапазоне лазерного излучения достигается 
в системах с переносом электронной энергии, если 
наряду с лазерным излучением донора наблюдается 
лазерное излучение акцептора, а также в системах с 
быстрыми обратимыми фотохимическими реакция-
ми при условии одновременной генерации лазерно-
го излучения исходной частицы и продукта реакции 
[35]. Благоприятное взаимное расположение спек-
тров лазерного излучения компонентов в системах с 
фотопротолитическими реакциями создает условия 
для получения в селективном резонаторе лазерного 
излучения в широком спектральном диапазоне. Об 
этом красноречиво свидетельствует следующий экс-
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периментальный факт. В этанольном растворе лазер-
ного красителя кумарина 102 диапазон перестройки 
лазерного излучения составляет 41 нм. Добавление 
к этому раствору серной кислоты в концентрации, 
достаточной для протекания межмолекулярной ре-
акции фотопереноса протона в возбужденном со-
стоянии позволило Б.М. Ужинову с сотр.  увеличить 
спектральный диапазон перестройки лазерного из-
лучения с 41 до 116 нм [35]. Это произошло в ре-
зультате появления наряду с лазерным излучением 
кумарина 102 (M) излучения продукта фотоперено-
са протона в другой спектральной области (рис. 7). 
Этот результат убедительно показал выгодные преи-
мущества фотохимических лазеров перед обычными 
лазерами на красителях. 

Однако число кислотно-основных систем, в кото-
рых наблюдается одновременно лазерное излучение 
обеих фотопротолитических форм, немногочисленно. 
В большинстве кислотно-основных систем наблюда-
ется стимулированное испускание света только про-
дукта реакции, что существенно снижает возможно-
сти получения расширенного диапазона перестройки 
излучения лазеров на красителях. Для преодоления 
этой трудности американский исследователь М. Каша 
[49]  и российский ученый Б.М. Ужинов [35] в 1986–
1987 гг. независимо друг от друга предложили ис-
пользовать бинарные смеси, в которых один или оба 
компонента участвуют в фотопротолитических реак-
циях. Они использовали тот факт, что осуществление 
большого стоксова сдвига флуоресценции в резуль-
тате адиабатических реакций фотопереноса протона 
позволяет подбирать бинарные растворы, в которых 
полоса флуоресценции одного из компо нентов по-
падает в спектральный интервал между полосой  по-

глощения и флуоресценции второго компонента. Это 
дало возможность создавать активные среды лазеров 
с расширенным диапазоном перестройки лазерного 
излучения в пределах суммарной полосы люминес-
ценции компонентов бинарной смеси.

В результате детальных экспериментов с разны-
ми бинарными смесями Б.М. Ужинов c  сотр.  к 1987 г. 
доказал, что для существенного расширения диапазо-
на перестройки лазерного излучения в бинарных сме-
сях с фотопротолитическими реакциями необходимо 
выполнение следующих условий:  во-первых, полосы 
флуоресценции  должны быть смещены друг относи-
тельно друга так, чтобы суммарный контур усиления 
был заметно шире, чем полосы усиления каждого 
из компонентов, и, во-вторых, отсутствовал перенос 
энергии между компонентами смеси, т.е. полоса по-
глощения одного из компонентов не должна перекры-
ваться с полосой флуоресценции другого [50]. При 
когерентном возбуждении вещества должны обладать 
существенным поглощением на длине волны воз-
буждения. При ламповом возбуждении спектры по-
глощения компонентов должны иметь минимальное 
перекрывание, чтобы более эффективно использовать 
энергию накачки.  

попытки получения лазерного излучения 
эксимеров и эксиплексов ароматических 

соединений.

Наряду с быстрыми реакциями фотопереноса 
протона, пригодными для использования в фотохи-
мических лазерах, внимание исследователей при-
влекли быстрые реакции фотопереноса электрона 
и комплексообразования [4], в результате которых 
образуются соответственно эксиплексы и эксиме-
ры ароматических соединений, представляющие 
идеальные частицы для получения лазерного из-
лучения, поскольку являются неустойчивыми в 
основном электронном состоянии [51, 52]. Однако 
положительных результатов в этом направлении по-
лучено не было. В литературе описаны безуспешные 
попытки (начало 1970-х гг.) получить лазерный эф-
фект на эксиплексах перилена и 9,10-замещенных 
антрацена [53], 1,3,6,8-тетрафенилпирена и 1,2,3,4-
тетрафенилнафталина [54], эксимерах пирена и пе-
рилена [55]. 

Причину безуспешности попыток получения ла-
зерного излучения эксиплексов и эксимеров устано-
вили в начале 1980-х годов российские ученые Б.М. 
Ужинов и С.А. Крашаков [56]. Оценив сечение вы-
нужденного испускания в максимуме спектра флуо-
ресценции  эксимеров и эксиплексов по формуле (2), 

Рис. 7. Спектры флуоресценции и диапазон перестройки ла-
зерного излучения кумарина 102 (М) и его протонированной 

формы (МН+)  
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The hIsTory of dye lasers developmenT. II. The phoTochemIcal 
lasers – ImporTanT sTage of dye lasers developmenT

a.s. Kuznetsov, T.v. Bogatova, B.m. Uzhinov 

In the present paper of the cycle “The history of dye lasers development” the evolution of the 
conception of excited state photochemical lasers  has been considered. first research works on 
the excited state inter- and intramolecular proton transfer lasers and attempts in achieving laser 
action of excimers and exciplexes have been analyzed. 

ключевые слова: history of chemistry, photochemical laser, dye laser.

сведения об авторах: Кузнецов Александр Сергеевич – аспирант химического факультета МГУ; Богатова 
Татьяна Витальевна – ст. преподаватель кафедры физической химии, канд. хим. наук; Ужинов Борис 
Михайлович – глав. науч. сотр. кафедры химической кинетики, докт. хим. наук (uzhinov@light.chem.msu.ru). 


