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Измерены спектры поглощения и люминесценции 7-азаиндола в парах. Спектр поглощения в об-
ласти 240—300 нм имеет широкую полосу, на фоне которой проявляется последовательность коле-
бательных максимумов. В спектре люминесценции наблюдаются две полосы, одна из которых с мак-
симумом λмакс = 305 нм относится к быстрой флуоресценции, вторая полоса с λмакс = 520 нм отно-
сится к длительной люминесценции. Спектр флуоресценции при возбуждении в области 0—0-перехо-
да (λвозб = 289 нм) имеет квазилинейчатую структуру. При других длинах волн возбуждения спектр 
флуоресценции является диффузным. Длительная люминесценция, затухающая в микросекундном 
временном диапазоне, интерпретирована как люминесценция свободных радикалов, образующихся  
в результате триплет-триплетной аннигиляции. Возбужденные состояния свободных радикалов 
заселяются путем безызлучательного переноса энергии от триплетных состояний 7-азаиндола на 
дублетные состояния свободных радикалов. 

Ключевые слова: 7-азаиндол, спектр поглощения, флуоресценция, аннигиляционная замедленная 
флуоресценция, кинетика длительной люминесценции, триплетное состояние, свободные радикалы. 

 
The absorption and luminescence spectra of 7-azaindole in vapors are measured. The absorption spec-

trum in the 240-300 nm region has a wide band, against which a sequence of vibrational maxima is ob-
served. Two bands are observed in the luminescence spectrum, one of which relates to fast fluorescence with 
a maximum of λmаx=305 nm, the second band with λmаx = 520 nm refers to long-lasting luminescence. The 
fluorescence spectrum under excitation in the 0-0-transition region (λex = 289 nm) has a quasilinear struc-
ture. At other excitation wavelengths, the fluorescence spectrum is diffuse. The long-lasting luminescence in 
the microsecond time range is interpreted as the luminescence of free radicals formed due to the triplet-
triplet annihilation. Excited states of free radicals are populated by nonradiative energy transfer from the 
triplet states of 7-azaindole to the doublet states of free radicals. 

Keywords: 7-azaindole, absorption spectra, fluorescence, annihilation delayed fluorescence, kinetic  
of delayed luminescence, triplet states, free radicals. 

 
Введение. Индольные соединения и их производные обладают высокой биологической активно-

стью, которая способствует разработке на их основе лекарственных препаратов. Например, произ-
водные 7-азаиндола могут служить ингибиторами для получения фосфодиэстеразы 4, использование 
которых позволяет создавать лекарственные средства для повышения иммунитета в клетках [1]. Мо-
лекулы 7-азаиндола имеют также важные спектроскопические особенности. Во-первых, они облада-
ют интенсивной флуоресценцией, которая чувствительна к условиям окружения и может использо-
ваться наряду с флуоресценцией родственного соединения индола как зонд для изучения структуры и 
внутримолекулярной динамики белков [2, 3]. Во-вторых, в нейтральных растворителях молекулы  
7-азаиндола образуют димеры за счет двойной водородной связи, которые служат модельными сис-
темами для изучения двойного переноса протона в основаниях ДНК [4, 5].  
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Фотофизические свойства 7-азаиндола сильно зависят от свойств микроокружения хромофора. 
Такая зависимость обусловлена наличием двух близко расположенных нижних возбужденных синг-
летных ππ*-состояний La и Lb [6]. Уровень энергии Lb лежит несколько ниже Lа. Дипольный момент 
La-состояния значительно выше, чем Lb, в результате чего в полярных растворителях происходит ин-
версия уровней и нижним излучающим состоянием становится La. При этом спектры флуоресценции 
7-азаиндола в полярных растворителях имеют аномально большой стоксов сдвиг. В нейтральных 
растворителях (гексане, циклогексане и др.) спектр флуоресценции 7-азаиндола имеет максимум при 
макс = 320 нм, тогда как в апротонном полярном растворителе ацетонитриле макс = 350 нм [7, 8]. 
Кроме того, в углеводородных растворителях при высокой концентрации молекул хромофора  
и в спиртах 7-азаиндол имеет две полосы флуоресценции F1 и F2. [9]. Полоса F1 соответствует флуо-
ресценции мономеров. Полоса F2 с макс  500 нм связана с образованием димеров в углеводородных 
растворителях либо комплексов с растворителем в спиртах за счет двойной водородной связи. В воз-
бужденном состоянии происходит двойной перенос протона, ведущий к образованию таутомеров, 
ответственных за излучение F2.  

Сильная зависимость от свойств микроокружения затрудняет исследование фотофизических ха-
рактеристик и индивидуальных особенностей молекул 7-азаиндола. В связи с этим актуально изуче-
ние фотофизических свойств изолированных молекул в газовой фазе, в которой димеры не образуют-
ся и отсутствует влияние растворителя. Настоящая работа посвящена исследованию спектрально-ки-
нетических характеристик поглощения и люминесценции 7-азаиндола в высокотемпературных парах. 

Эксперимент. Спектры поглощения измерены с помощью импульсной лампы Hamamatsu-L4633 
и спектрографа SDH-4 фирмы Solar-LS, в котором используется ПЗС-матрица Hamamatsu-S7031.  
Измерена интенсивность излучения лампы, прошедшего через кювету с парами исследуемого веще-
ства (I1) и без паров (I2). Оптическая плотность D рассчитана по формуле 

D = lg(I1/I2). 

Спектры флуоресценции зарегистрированы с помощью спектрографа SDH-4. Возбуждение мо-
лекул осуществлялось наносекундными импульсами второй гармоники лазера на красителях (рода-
мин 6Ж), а также импульсами третьей гармоники лазера на титане с сапфиром. Накачка титан-
сапфирового лазера и лазера на красителях осуществлялась наносекундными импульсами второй 
гармоники YAG:Nd3+-лазера. 

Измерения длительной люминесценции проведены на автоматизированном лазерном спектро-
метре, позволяющем регистрировать кинетику люминесценции для разных длин волн, а также спек-
тры люминесценции на разных стадиях затухания свечения в микро- и миллисекундном временном 
диапазонах. В качестве возбуждающего излучения использованы импульсы второй гармоники лазера 
на красителях (родамин 6Ж). Энергия возбуждающего импульса изменялась от 10 до 100 мкДж. Из-
начально регистрировалась кинетика люминесценции фотоэлектрическим методом с помощью АЦП 
в узком спектральном диапазоне, выделяемом монохроматором МДР-23. Для регистрации мгновен-
ных спектров длительной люминесценции измерялась интенсивность на определенном участке кине-
тической кривой. Запись спектра проводилась путем сканирования по длинам волн регистрации. 

7-Азаиндол и индол фирмы Aldrich очищены методом рекристаллизации. Исследуемое вещество 
находилось в кварцевой кювете, из которой откачивался воздух до давления 10–5 Торр. Давление па-
ров задавалось температурой нижней печи (Тн), в которой находился отросток с веществом. Верхняя 
оптическая часть кюветы находилась в верхней печи, с помощью которой задавалась температура 
паров (Тв). 

Результаты и их обсуждение. На рис. 1, а представлены спектры поглощения и флуоресценции 
паров 7-азаиндола и паров индола, измеренные в тех же экспериментальных условиях. Спектр по-
глощения паров индола в диапазоне 240—300 нм (рис. 1, б) совпадает со спектрами, полученными  
в работах [10, 11], что указывает на корректность методики измерения. Спектр поглощения 7-азаин-
дола в диапазоне 240—300 нм представляет собой широкую полосу, на фоне которой наблюдается 
последовательность колебательных максимумов. Длинноволновый максимум с макс = 289 нм соот-
ветствует 0—0-переходу S0→S1 полосы электронного поглощения. Это значение макс близко к длин-
новолновому максимуму спектра поглощения 7-азаиндола в аргоновой матрице [12], сверхзвуковой 
струе [13] и газовой фазе [14]. Согласно теоретическим расчетам, спектр поглощения в диапазоне 
240—300 нм формируется двумя электронными переходами из основного S0-состояния в возбужден-
ные синглетные состояния S1 и S2, которые обозначаются Lb и La. Переход S0→La более интенсивный 
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и имеет силу осциллятора, в два раза большую, чем переход S0→Lb. Из рис. 1 видно, что в спектре 
поглощения индола полосы S0→Lb и S0→La разделены и полоса S0→La более интенсивная, тогда как  
в спектре поглощения 7-азаиндола эти полосы накладываются друг на друга. Это означает, что раз-
ница в уровнях энергии Lb- и La-состояний в молекулах индола больше, чем у 7-азаиндола. Более вы-
раженная колебательная структура спектра поглощения 7-азаиндола по сравнению с индолом связа-
на, по-видимому, с наложением колебательных максимумов двух электронных полос поглощения 
S0→La и S0→Lb. Из спектра поглощения 7-азаиндола нельзя определить положение 0—0-перехода 
второй полосы электронного поглощения S0→La. Из спектра магнитного кругового дихроизма  
7-азаиндола в этаноле определено положение второго электронного перехода при 276.4 нм [15].  
Такое же значение получено в теоретических расчетах [16].  

Спектры флуоресценции паров 7-азаиндола зависят от длины волны возбуждающего излучения. 
При возбуждении в области 0—0-перехода (возб = 289 нм) в спектре флуоресценции наблюдается 
квазилинейчатая структура на фоне диффузной полосы. По мере отклонения энергии возбуждающего 
кванта от энергии 0—0-перехода увеличивается ширина квазилиний и уменьшается вклад квазили-
нейчатой составляющей. Область длин волн возбуждения, при которых спектры флуоресценции со-
храняют квазилинейчатую структуру, называемая зоной возбудимости, для паров 7-азаиндола нахо-
дится в диапазоне 288—290 нм. При других длинах волн возбуждения наблюдается только диффуз-
ная полоса, которая сдвинута в длинноволновую сторону относительно квазилинейчатой полосы.  
На рис. 1, а (кривая 2) показан диффузный спектр флуоресценции при возб = 284 нм.  
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Рис. 1. Спектры  поглощения  (1)  и  флуоресценции   (2,  3)   7-азаиндола   (а) и 
индола (б) в газовой фазе: а — возб = 289 (2) и 284 нм (3), Тн = 353 К, Тв = 383 К;  

б — возб = 284 (2) и 280 нм (3), Тн = 333 К, Тв = 373 К 
 
Квазилинейчатые спектры флуоресценции органических соединений в высокотемпературных 

парах при возбуждении молекул вблизи 0—0-перехода наблюдались ранее для анилина, нафталина, 
антрацена и др. [16]. Объяснение этих спектров дано на примере молекулы антрацена в работах Ми-
румянца с соавт. [17, 18]. По мнению этих авторов, всю совокупность нормальных колебаний много-
атомной молекулы можно разделить на систему высокочастотных, оптически активных колебаний 
(K1) и систему низкочастотных, оптически неактивных колебаний (K2). При температуре паров 
Т  400 К колебательные состояния системы низкочастотных осцилляторов K2 заселены термически, 
тогда как осцилляторы системы K1 находятся преимущественно на нулевом колебательном уровне. 
Квазилинейчатые спектры обусловлены селективным возбуждением молекул на нулевой колебатель-
ный уровень возбужденного электронного состояния и излучательными переходами из этого состоя-
ния на уровни высокочастотных оптически активных колебаний основного электронного состояния. 
Определяющим в развитии диффузной составляющей является возмущающее действие низкочастот-
ных колебаний на электронную систему молекулы, в результате чего колебания становятся оптиче-
ски активными и переналожение их в спектре излучения образует диффузную составляющую. С уве-
личением превышения энергии возбуждающего кванта над энергией 0—0-перехода заселяются более 
высокие уровни низкочастотных колебаний, что приводит к росту вклада диффузной составляющей 
до полного исчезновения квазилинейчатой структуры. 
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Поскольку молекулы 7-азаиндола имеют близкое расположение нижних возбужденных синглет-
ных ππ*-состояний La и Lb и при электронном возбуждении они испытывают структурную релакса-
цию, которая приводит к смещению уровней Lb и La [16], возникает вопрос о природе нижнего излу-
чающего состояния. Из закономерностей формирования квазилинейчатого спектра можно сделать 
вывод, что при возбуждении вблизи 0—0-перехода излучающим состоянием молекул 7-азаиндола в 
высокотемпературных парах является Lb. Этот вывод подтверждается близким положением макси-
мумов квазилинейчатого спектра и основных максимумов спектра флуоресценции 7-азаиндола в 
сверхзвуковой струе [19], которые свойственны излучательному переходу из Lb-состояния. При дру-
гих длинах волн возбуждающего излучения (возб) спектр флуоресценции является диффузным с мак-
симумом при макс = 305 нм и сдвинут в длинноволновую сторону относительно квазилинейчатого 
спектра. Возможно, в этом случае Lа-состояние вносит существенный вклад во флуоресценцию паров 
7-азаиндола. Сравнение со спектром флуоресценции паров индола подтверждает этот факт. У моле-
кул индола в газовой фазе нижним излучающим является Lb-состояние. Спектр флуоресценции паров 
индола также имеет квазилинейчатую структуру при возбуждении молекул вблизи 0—0-перехода 
(возб = 284 нм). При возб = 280 нм спектр флуоресценции является диффузным, однако в отличие от 
7-азаиндола диффузная полоса спектра флуоресценции индола имеет колебательную структуру. 

В спектре длительной люминесценции паров 7-азаиндола отсутствует аннигиляционная замед-
ленная флуоресценция (АЗФ), спектрально совпадающая с быстрой флуоресценцией. Однако наблю-
дается свечение в длинноволновой области с макс = 520 нм (рис. 2, а), которое затухает в микросе-
кундном временном диапазоне. Кинетика люминесценции показана на рис. 2, б. На начальном участ-
ке кинетики в диапазоне 0—15 мкс наблюдается разгорание люминесценции. Интенсивность люми-
несценции в точке максимума кинетической кривой пропорциональна квадрату интенсивности воз-
буждающего излучения. Данное свечение не является фосфоресценцией, так как оно не совпадает по 
спектру с фосфоресценцией 7-азаиндола, измеренной в аргоновой матрице и замороженных раство-
рах [12]. Хотя спектр близок по положению к спектру флуоресценции димеров 7-азаиндола в жидких 
растворах, это свечение не связано с люминесценцией димеров, так как в газовой фазе димеры не 
образуются и в спектре флуоресценции димерная составляющая не наблюдается. 
 Для интерпретации этого свечения воспользуемся аналогией с молекулами родственного соеди-
нения — индола. В парах индола также отсутствует АЗФ и наблюдается длительная люминесценция 
вблизи 535 нм [20, 21]. Особенность молекул индола в газовой фазе — сильная зависимость кванто-
вого выхода флуоресценции от длины волны возбуждающего излучения или от запаса колебательной 
энергии в возбужденном синглетном состоянии. Превышение запаса колебательной энергии над рав-
новесным на 5000 см–1 для молекул индола приводит к росту вероятности безызлучательных перехо-
дов на два порядка [22]. Это связано с дополнительным вкладом в процессы безызлучательной дезак-
тивации возбужденных синглетных состояний индола диссоциации N–H-связи, скорость которой ра-
стет с увеличением запаса колебательной энергии. Данные фотофизические свойства молекул индола 
объясняются близким расположением двух нижних возбужденных синглетных ππ*-состояний Lа и Lb. 
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Рис. 2. Спектр (а) и кинетика (б) длительной люминесценции на временной задержке  
–t = 20  мкс   7-азаиндола  в  газовой  фазе;  Тн = 363  К,  Тв = 393  К,   λвозб = 289  нм;  

на вставке — кинетика разгорания длительной люминесценции 
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В [22] предполагалось, что состояние Lа является диссоциативным относительно N–H-связи и его 
заселение с ростом запаса колебательной энергии приводит к эффективной диссоциации молекул 
индола. Позднее показано [23, 24], что диссоциация молекул индола происходит через связь Lа-со-
стояния с πσ*-состоянием, которое является диссоциативным относительно N–H координат.  

Образующиеся при аннигиляции триплетных состояний молекулы в S1-состоянии имеют избы-
точный над равновесным запас колебательной энергии 15000 см–1, очень низкий квантовый выход 
флуоресценции и распадаются безызлучательно преимущественно путем диссоциации N–H-связи  
с образованием свободных радикалов. Этим объясняется отсутствие АЗФ в парах индола. Люминес-
ценция в длинноволновой области с макс = 535 нм интерпретирована как люминесценция свободных 
радикалов, образующихся при диссоциации N–H-связи. Заселение возбужденных состояний свобод-
ных радикалов происходит путем переноса энергии от триплетных состояний индола на дублетные 
состояния свободных радикалов. Время жизни этого свечения определяется временем жизни три-
плетных состояний и находится в микросекундном диапазоне. 

У молекул 7-азаиндола разница между уровнями энергии Lа и Lb-состояний ниже, чем у индола [6]. 
Отсутствие АЗФ в газовой фазе также можно объяснить низким квантовым выходом флуоресценции 
синглетно-возбужденных молекул, образующихся в результате триплет-триплетной аннигиляции (ТТА). 
Этот вывод подтверждается экспериментальными данными по зависимости относительного кванто-
вого выхода флуоресценции от длины волны возбуждающего излучения (рис. 3). Квантовый выход 
флуоресценции снижается с уменьшением возб и при возб = 250 нм он на 2 порядка ниже, чем при 
возб = 290 нм. Аннигиляция триплетных состояний равносильна возбуждению молекул излучением  
с возб  208 нм, поскольку энергия возбужденного синглетного состояния, образующегося при ТТА, 
равна удвоенной энергии триплетных состояний ЕТ (ЕТ  24100 см–1 [12]). По аналогии с индолом 
можно предположить, что такие состояния распадаются преимущественно путем диссоциации  
N–H-связи с образованием свободных радикалов и длительную люминесценцию с макс = 520 нм 
можно интерпретировать как люминесценцию свободных радикалов, возбужденные состояния кото-
рых заселяются путем переноса энергии от триплетных состояний 7-азаиндола на дублетные состоя-
ния свободных радикалов.  
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Рис. 3. Зависимость относительного квантового выхода флуоресценции 7-азаиндола  
в газовой фазе от длины волны возбуждающего излучения, Тн = 333 К, Тв = 373 К 

 
Схема фотофизических процессов, приводящих к данному длительному свечению, может быть 

представлена следующем в виде. Триплетные состояния мономеров образуются после поглощения 
молекулой кванта света и интеркомбинационной конверсии из возбужденного синглетного состояния 
в триплетное: 

S0 + hвозб  S1Т1 

 Аннигиляция триплетных состояний мономеров приводит к диссоциации N–H-связи и образова-
нию свободных радикалов в основном дублетном состоянии D0: 

T1 + T1  S1
*D0 + H 

 Возбужденные состояния димеров D1 заселяются путем переноса энергии от триплетных состоя-
ний 7-азаиндола на дублетные состояния свободных радикалов. Такой перенос должен идти с высо-
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кой эффективностью, поскольку разрешен спиновыми правилами отбора и уровень энергии триплет-
ных состояний 7-азаиндола лежит выше, чем первый возбужденный дублетный уровень свободных 
радикалов: 

T1 + D0  S0 + D1 
D1  D0 + hДЛ 

Наблюдаемые закономерности в длительной люминесценции паров 7-азаиндола согласуются с 
данной моделью. Из этой модели следует, что интенсивность длительной люминесценции I(t) про-
порциональна концентрации молекул в триплетном состоянии и концентрации свободных радикалов:  

I(t) = kT(t)R(t),                               (1) 

где T(t) и R(t) — зависимости концентрации триплетных состояний и свободных радикалов от време-
ни; k — коэффициент пропорциональности. 
 Разгорание длительной люминесценции на начальном участке кинетики является результатом 
роста концентрации свободных радикалов, образующихся при ТТА за счет диссоциации N–H-связи 
(рис. 2, б, вставка). Образование свободных радикалов за счет ТТА описывается уравнением: 

dR(t)/dt = pkTTT 2(t),                                        (2) 

где p — вероятность образования свободных радикалов в результате ТТА; kTT  — константа скорости 
ТТА. При лазерном возбуждении скорость затухания триплетных состояний, как правило, определя-
ется скоростью ТТА. В этом случае затухание триплетных состояний описывается формулой [25]: 

T(t) = Т0/(1 + kTTT0t).                                         (3) 

Подставляя формулу (3) в (2) и решая уравнение (2), получаем зависимость концентрации свободных 
радикалов от времени:  

R(t) = pkTTT0
2t/(1 + kTTT0t).                              (4) 

С учетом формул (3) и (4) выражение для интенсивности люминесценции принимает вид 

I(t) = kpkTTT0
3t/(1 + kTTT0t)

2.                                     (5) 

Из (5) следует, что максимальная интенсивность люминесценции Iмакс = kpT0
2/4 пропорциональна 

квадрату начальной концентрации молекул в триплетном состоянии, т. е. пропорциональна квадрату 
интенсивности возбуждающего излучения, что соответствует экспериментальным данным. 

Кривая затухания длительной люминесценции, согласно (1), определяется кинетикой затухания 
триплетных состояний и свободных радикалов. Неэкспоненциальность этой кривой можно объяснить 
неэкспоненциальностью кинетики затухания триплетных состояний, поскольку в условиях лазерного 
возбуждения в газовой фазе вследствие высокой константы скорости диффузии скорость затухания 
триплетных состояний определяется, как правило, процессами ТТА. 

Заключение. Спектр поглощения 7-азаиндола в области 240—300 нм формируется двумя пере-
крывающимися электронными переходами S0→Lb и S0→La, имеет широкую полосу, на фоне которой 
проявляется последовательность колебательных максимумов. Длинноволновой максимум с макс = 
= 289 нм относится к 0—0-переходу S0→Lb. В спектре люминесценции наблюдаются две полосы: по-
лоса с макс = 305 нм относится к быстрой флуоресценции, с макс = 520 нм — к длительной люминес-
ценции. Спектр флуоресценции при возбуждении в области 0—0-перехода (возб = 289 нм) имеет ква-
зилинейчатую структуру на фоне диффузной полосы. При других длинах волн возбуждения в спек-
тре флуоресценции наблюдается только диффузная полоса, сдвинутая в длинноволновую сторону 
относительно квазилинейчатой полосы. В спектре длительной люминесценции паров 7-азаиндола 
отсутствует аннигиляционная замедленная флуоресценция, спектрально совпадающая с быстрой 
флуоресценцией. Причиной этого является низкий квантовый выход флуоресценции синглетно-воз-
бужденных молекул, образующихся в результате триплет-триплетной аннигиляции. Длительная лю-
минесценция с макс = 520 нм, затухающая в микросекундном временном диапазоне, интерпретирова-
на как люминесценция свободных радикалов, образующихся в результате триплет-триплетной анни-
гиляции, возбужденные состояния которых заселяются путем переноса энергии от триплетных со-
стояний 7-азаиндола на дублетные состояния свободных радикалов. 
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