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Измерены спектрально-кинетические характеристики аннигиляционной замедленной флуорес-
ценции (АЗФ) раствора 7-азаиндола в циклогексане при комнатной температуре. В спектре АЗФ 
наблюдались две полосы с максимумами при 345 и 480 нм. Коротковолновая полоса интерпретиро-
вана как АЗФ димеров, образующихся за счет диполь-дипольных взаимодействий молекул в возбуж-
денном синглетном и основном состояниях, которые заселяются в результате триплет-триплет-
ной аннигиляции (ТТА) мономеров. Длинноволновая полоса относится к АЗФ димеров-таутомеров, 
образующихся за счет двойной водородной связи и двойного переноса протона. Возбужденные синг-
летные состояния димеров-таутомеров заселяются в результате смешанной  аннигиляции три-
плетных состояний мономеров и димеров-таутомеров. Кинетика затухания триплетных состояний 
мономеров и димеров-таутомеров определяется преимущественно процессами ТТА. 

Ключевые слова: 7-азаиндол, димер, спектр поглощения, флуоресценция, аннигиляционная за-
медленная флуоресценция, триплетные состояния, кинетика длительной люминесценции. 

 
The spectral-kinetic characteristics of the annihilation delayed fluorescence (ADF) of 7-azaindole 

solution in cyclohexane were measured at room temperature. Two bands with maxima at 345 and 480 nm 
were observed in the ADF spectrum. The short-wavelength band is interpreted as ADF of dimers formed due 
to dipole-dipole interactions of molecules in excited singlet and ground states, which are populated as a 
result of triplet-triplet annihilation of monomers. The long-wavelength band refers to the ADF of dimer-
tautomers, which are formed due to the double hydrogen bond and double proton transfer. Excited singlet 
states of dimers-tautomers are populated as a result of the mixed annihilation of the triplet states of 
monomers and dimers-tautomers. The decay kinetics of triplet states of monomers and dimers-tautomers is 
determined mainly by triplet-triplet annihilation processes. 

Keywords: 7-azaindole, dimer, annihilation delayed fluorescence, triplet states, kinetic of long-lasting 
luminescence.  
 

Введение. Молекулы 7-азаиндола характеризуются важными спектроскопическими особенно-
стями, которые привлекают внимание многих исследователей [1—4]. Во-первых, они обладают ин-
тенсивной флуоресценцией, которая чувствительна к условиям окружения и может использоваться 
наряду с флуоресценцией родственного соединения индола как зонд для изучения структуры и внут-
римолекулярной динамики белков [1, 2]. Во-вторых, в нейтральных растворителях молекулы  
7-азаиндола образуют димеры за счет двойной водородной связи, которые рассматриваются как мо-
дельные системы для изучения двойного переноса протона в основаниях ДНК [3, 4].  

В настоящее время широко исследованы фотофизические свойства возбужденных синглетных 
состояний как мономеров, так и димеров 7-азаиндола в различных средах [5—7]. Фотофизические 
свойства триплетных состояний изучались лишь в твердых растворах при 77 К по фосфоресценции. 
Впервые фосфоресценция 7-азаиндола наблюдалась в 1969 г. в работе Каша с сотр. [8]. Для раствора 
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с концентрацией 10–4 М в 3-метилпентане при 77 К, состоящего в основном из димеров 7-азаиндола, 
получен структурированный спектр фосфоресценции с 0–0-переходом при 430 нм. В [9] измерены 
спектры люминесценции в более концентрированных растворах (10–2—10–3 М) в 3-метилпентане при 
77 К и обнаружена фосфоресценция с 0–0-переходом при 426 нм, которую авторы приписывали мо-
номерам 7-азаиндола. Однако было показано [10], что в углеводородных растворителях при 77 К мо-
номеры 7-азаиндола практически отсутствуют и стабильны только димерные структуры, а фосфорес-
цируют нормальные димеры, которые заселяются за счет обратного переноса протона из триплетных 
состояний димеров-таутомеров. В [11] измерены спектры фосфоресценции мономеров 7-азаиндола 
в аргоновой матрице при 11 К и обнаружен 0–0-переход при 414 нм. Согласно [11], фосфоресценция 
в углеводородных растворителях при 77 К (0–0-переход при 430 нм) принадлежит димерным либо 
олигомерным структурам 7-азаиндола.  

В жидких растворах при комнатной температуре триплетные состояния ранее не исследовались. 
Возможной причиной этого является отсутствие фосфоресценции 7-азаиндола в этих средах. В на-
стоящей работе проведено исследование триплетных состояний 7-азаиндола в нейтральном раство-
рителе циклогексане при комнатной температуре с помощью аннигиляционной замедленной флуо-
ресценции (АЗФ). АЗФ наблюдается при диффузионном столкновении двух молекул в триплетном 
состоянии, в результате которого образуются молекулы в возбужденном синглетном и основном со-
стояниях. В жидких растворах при комнатной температуре в условиях высокой скорости диффузии 
АЗФ достаточно интенсивна и может служить источником информации о триплетных состояниях 
сложных молекул. Интенсивность АЗФ пропорциональна квадрату интенсивности возбуждающего 
излучения. Кинетика затухания АЗФ определяется временем жизни триплетных состояний.  

Данная работа посвящена изучению спектрально-кинетических характеристик АЗФ раствора  
7-азаиндола в циклогексане с целью исследования механизмов длительного свечения и процессов 
релаксации триплетных состояний. 

Эксперимент. Измерения длительной люминесценции проведены на автоматизированном ла-
зерном спектрометре, позволяющем регистрировать кинетику люминесценции для разных длин волн, 
а также спектры люминесценции на разных стадиях затухания свечения в микро- и миллисекундном 
временном диапазонах. В качестве возбуждающего излучения использованы импульсы второй гар-
моники лазера на красителях (родамин 6Ж). Энергия возбуждающего импульса изменялась от 10 до 
100 мкДж. Изначально регистрировалась кинетика люминесценции фотоэлектрическим методом с 
помощью АЦП в узком спектральном диапазоне, выделяемом монохроматором МДР-23. Для регист-
рации мгновенных спектров длительной люминесценции измерялась интенсивность свечения на оп-
ределенном участке кинетической кривой. Запись спектра проводилась путем сканирования по дли-
нам волн регистрации. При измерении спектров флуоресценции, длительность которой значительно 
меньше временного разрешения установки, сигнал люминесценции интегрировался по времени. 

7-Азаиндол (Aldrich) очищен методом рекристаллизации, циклогексан (Aldrich) — методом пе-
регонки. Удаление кислорода до конечной концентрации 10–4 Торр осуществлялось вакуумировани-
ем по стандартной методике: 5—6 циклов замораживание—откачка. 

Результаты и их обсуждение. Молекулы 7-азаиндола в неполярных растворителях образуют 
димеры в основном состоянии за счет двойной водородной связи [8]. Спектр поглощения димеров 
перекрывается со спектром поглощения мономеров и сдвинут в длинноволновую область на 10 нм [12]. 
В возбужденном состоянии при комнатной температуре димеры испытывают быстрый двойной пе-
ренос протона ( ~ 1 пс), в результате которого образуются димеры-таутомеры в возбужденном синг-
летном состоянии [13]. Далее димеры-таутомеры обозначаем как таутомеры. Спектр флуоресценции 
таутомеров находится в области 420—600 нм и имеет максимум при λмакс ~ 480 нм [13]. Вследствие 
быстрого переноса протона в возбужденном состоянии квантовый выход флуоресценции димеров 
очень низкий и спектр флуоресценции 7-азаиндола в неполярных растворителях при комнатной тем-
пературе и высокой концентрации молекул состоит из двух полос: мономеров с λмакс ~ 320 нм и тау-
томеров с λмакс ~ 480 нм. Соотношение интенсивностей этих полос зависит от соотношения концен-
траций мономеров [M] и димеров [D] в основном состоянии, которое определяется константой рав-
новесия K. По определению 

K = [D]/[M]2 = [D]/(C − 2[D])2.                  (1) 

Из этого выражения можно получить формулу для определения концентрации димеров в зави-
симости от общей концентрации молекул C: 
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[D] = KC2(1/2KC + (1 − (1 + 8KC)–1/2)/8K2C2).      (2) 

Константа равновесия зависит от растворителя и температуры. Для раствора 7-азаиндола в цик-
логексане при комнатной температуре K = 2.2  103 М–1 [14, 15]. Из формулы (2) следует, что при кон-
центрациях 7-азаиндола 1.1  10–4 М концентрация мономеров существенно выше, чем димеров. 
При С = 1.1  10–4 М отношение [D]/[M] ~ 0.18, при С = 10–5 М [D]/[M] ~ 0.05. 

При возбуждении растворов 7-азаиндола в циклогексане наносекундными лазерными импульса-
ми наблюдается длительная люминесценция, затухающая в микросекундном временном диапазоне. 
Спектры длительной люминесценции, измеренные через 100 мкс после возбуждающего импульса, 
при концентрациях раствора С = 1.1  10–5, 4.3  10–5 и 1.1  10–4 М, а также спектры быстрой флуорес-
ценции 7-азаиндола в циклогексане при С = 1.1  10–4 М приведены на рис. 1. Длина волны возбужде-
ния λв = 280 нм попадает в полосу поглощения как мономеров, так и димеров. Видно, что спектр бы-
строй флуоресценции состоит из полосы мономеров с λмакс ~ 320 нм и слабой полосы таутомеров  
с λмакс ~ 480 нм. Спектр длительной люминесценции состоит из двух полос, соотношение между ко-
торыми зависит от концентрации раствора. Коротковолновая полоса имеет максимальную интенсив-
ность при λмакс ~ 345 нм, длинноволновая — при λмакс ~ 480 нм. Обе полосы длительной люминесцен-
ции эффективно тушатся кислородом, и их интенсивность пропорциональна квадрату интенсивности 
возбуждающего излучения. Из этих закономерностей следует, что это свечение связано с триплетны-
ми состояниями, а возбужденные состояния, ответственные за длительную люминесценцию, образу-
ются в результате триплет-триплетной аннигиляции (ТТА), т. е. данное длительное свечение является 
АЗФ. Длинноволновая полоса совпадает по спектру с полосой флуоресценции таутомеров и, следова-
тельно, ее можно интерпретировать как АЗФ таутомеров. Коротковолновая полоса с λмакс ~ 345 нм 
сдвинута в длинноволновую сторону относительно полосы флуоресценции мономеров на ~25 нм. 
Поскольку с ростом концентрации раствора интенсивность длинноволновой полосы относительно 
коротковолновой увеличивается, можно предположить, что коротковолновая полоса спектра АЗФ 
связана с аннигиляцией триплетных состояний мономеров, а длинноволновая — с аннигиляцией 
триплетных состояний димеров либо таутомеров. Этот вывод подтверждается зависимостью соотно-
шения интенсивностей  коротковолновой и длинноволновой полос от длины волны возбуждающего 
излучения. На рис. 2 представлены спектры АЗФ при С = 5.8  10–5 М и λв = 280, 290 и 297 нм. Видно, 
что с увеличением λв, которое приводит к росту оптической плотности поглощения димеров относи-
тельно мономеров, интенсивность длинноволновой полосы спектра АЗФ возрастает. 

Необходимо отметить, что для заданной концентрации раствора соотношение интенсивностей 
коротковолновой и длинноволновой полос на временном интервале, на котором проводилось изме-
рение спектров (до 300 мкс), не зависит от момента регистрации спектра на кривой затухания люми-
несценции. Это означает, что на данном временном интервале обе полосы спектра АЗФ имеют оди-
наковую кинетику затухания.  

 

300       350         400          450         500         550  , нм 

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

Iотн 

1

4 
 
 
 

3 
 
 

2 

 
 

Рис. 1. Спектры флуоресценции (λв = 280 нм) 7-азаиндола в циклогексане при концентрации 
раствора  С = 1.1  10–4  М  (1)  и  длительной  люминесценции,  измеренные  через  100  мкс  

после возбуждающего импульса, при С = 1.1  10–5 (2),  4.3  10–5 (3),  1.1  10–4 М  (4)  
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Рис. 2. Спектры длительной люминесценции 7-азаиндола в циклогексане (С = 5.8  10–5 М),  
измеренные через 100 мкс после возбуждающего импульса, λв = 280 (1), 290 (2), 297 нм (3)  

 
Для объяснения полученных результатов рассмотрим схему фотофизических процессов, приво-

дящих к длительному свечению. В основном состоянии 7-азаиндола в циклогексане при комнатной 
температуре существуют два вида центров — мономеры и димеры, которые находятся в динамичес-
ком равновесии. Триплетные состояния мономеров образуются после поглощения мономерами кван-
та света и интеркомбинационной конверсии из возбужденного синглетного состояния в триплетное: 

М + hνвозб→
1М*,     1М*→3М*.        (3) 

Известно, что время жизни флуоресценции мономеров 7-азаиндола в нейтральном растворителе 
при комнатной температуре 1.67 нс [16], квантовый выход флуоресценции 0.1 [17]. Квантовый выход  
интеркомбинационной конверсии неизвестен, однако по аналогии с родственным соединением индо-
лом, для которого квантовый выход интеркомбинационной конверсии ~0.5 [18], можно предполо-
жить, что заселение триплетных состояний мономеров 7-азаиндола происходит с высокой эффектив-
ностью. Этот вывод подтверждается в [11], где показано, что отношение квантовых выходов фосфо-
ресценции и флуоресценции 7-азаиндола в аргоновой матрице при 11 К составляет 0.87. 

Как указано выше, коротковолновая полоса спектра АЗФ связана с аннигиляцией триплетных 
состояний мономеров. Согласно механизму Паркера—Стивенса [19], в жидких растворах органиче-
ских соединений при комнатной температуре ТТА возникает при столкновении молекул и может 
приводить к образованию либо возбужденных состояний димеров с последующим испусканием ди-
мерной флуоресценции, либо мономеров в возбужденном синглетном и основном состояниях с по-
следующим испусканием мономерной флуоресценции. Спектр АЗФ мономеров совпадает со спек-
тром быстрой флуоресценции. Спектр АЗФ димеров сдвинут в длинноволновую сторону. Длинно-
волновый сдвиг полосы с λмакс ~ 345 нм спектра АЗФ относительно спектра флуоресценции мономе-
ров означает, что она обусловлена свечением димеров 1D1

*, образующихся при аннигиляции три-
плетных состояний мономеров: 

3М* + 3М*→1D1
*.               (4) 

Из спектрального положения коротковолновой полосы АЗФ следует, что димеры D1 не испыты-
вают двойного переноса протона в возбужденном синглетном состоянии и природа этих димеров от-
личается от природы димеров, образующихся за счет двойной водородной связи. Ранее для родст-
венного соединения индола в циклогексане было показано [20], что образование димеров при анни-
гиляции триплетных состояний мономеров происходит за счет диполь-дипольных взаимодействий 
молекул в возбужденном синглетном и основном состояниях, поскольку молекулы индола имеют 
высокий дипольный момент в возбужденном синглетном состоянии (~5.5 Д). Высокий дипольный 
момент в возбужденном синглетном состоянии ~8 Д [17], а также подобие фотофизических свойств 
мономеров индола и 7-азаиндола позволяют предположить, что полоса АЗФ с λмакс ~ 345 нм 7-азаин-
дола также обусловлена свечением димеров, образующихся за счет диполь-дипольных взаимодейст-
вий молекул в возбужденном синглетном и основном состояниях. Небольшая колебательная струк-
тура коротковолновой полосы означает, что эти димеры стабильны также в основном состоянии, од-
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нако энергия связи таких димеров E  kТ и при комнатной температуре концентрацией этих димеров 
можно пренебречь. В теоретических расчетах [21] показано, что димеры, образующиеся за счет ди-
поль-дипольных взаимодействий в основном состоянии, имеют энергию связи E = –8.35 ккал/моль. 
Далее димеры, образующиеся за счет диполь-дипольных взаимодействий молекул, обозначаем D1. 
Следует отметить, что для 7-азаиндола, так же как и для индола, отсутствует мономерная АЗФ, сов-
падающая по спектру с быстрой флуоресценцией. Причиной этого по аналогии с индолом может 
быть низкий квантовый выход флуоресценции молекул, образующихся в результате ТТА. Такие мо-
лекулы находятся в высоком электронном состоянии (поскольку энергия возбужденного синглетного 
состояния, образующегося при ТТА, равна удвоенной энергии триплетных состояний ЕТ  
(ЕТ ~ 24155 см–1 [11])) и распадаются преимущественно путем диссоциации N–H-связи. 

Как указано выше, длинноволновая полоса спектра АЗФ связана с аннигиляцией триплетных со-
стояний таутомеров. Эти состояния могут заселяться после поглощения кванта света возбуждающего 
излучения димерами D. Такое поглощение приводит к заселению возбужденного синглетного со-
стояния димеров 1D*, которое с эффективностью, близкой к единице, переходит в возбужденное 
синглетное состояние таутомеров 1T*. Триплетное состояние таутомеров 3T* заселяется за счет ин-
терконверсии из 1T*: 

D + hνвозб→
1D*→1T*→3T*.               (5) 

Известно, что для 7-азаиндола в нейтральном растворителе 3-метилпентане квантовый выход 
флуоресценции таутомеров 0.002, время жизни 3.2 нс [17]. Низкий квантовый выход флуоресценции 
означает, что возбужденные синглетные состояния таутомеров распадаются преимущественно путем 
безызлучательных переходов, время жизни определяется скоростью безызлучательной релаксации. 
В [22] показано, что основным каналом безызлучательной дезактивации производного 7-азаиндола 
— 7-метил-7H-пирроло[2,3-b]пиридина, который по фотофизическим характеристикам близок к тау-
томерам 7-азаиндола, — является внутренняя конверсия, а его квантовый выход фосфоресценции 
в этаноле при 77 К равен 10–4, что также указывает на низкий квантовый выход триплетных состоя-
ний. На основании этих данных можно предположить, что квантовый выход интеркомбинационной 
конверсии у таутомеров 7-азаиндола значительно меньше, чем у мономеров. С учетом того что кон-
центрация димеров в основном состоянии значительно меньше, чем мономеров, можно сделать вы-
вод, что при импульсном возбуждении молекул начальная концентрация триплетных состояний мо-
номеров значительно больше, чем триплетных состояний таутомеров ([3М*

0]  [3T*
0]). Это означает, 

что основной вклад в АЗФ таутомеров вносит смешанная аннигиляция триплетных состояний моно-
меров и таутомеров, в результате которой заселяется возбужденное синглетное состояние таутоме-
ров:  

3М* + 3T*→М + 1T*.           (6) 

Можно предложить следующую схему фотофизических процессов, приводящих к наблюдаемому 
длительному свечению: для коротковолновой полосы  

М + hνвозб→
1М*,   1М*→3М*,   3М* + 3М*→1D1

*→D1 + hν1,                                   (7) 

для длинноволновой полосы АЗФ 

D + hνвозб→
1D*→1T*→3T*,   3М* + 3T*→М + 1T*,   1T*→T + hν2.        (8) 

С помощью данной модели можно объяснить закономерности, наблюдаемые в кинетике и спек-
трах длительной люминесценции. Для объяснения кинетических закономерностей запишем выраже-
ние для интенсивностей коротковолновой и длинноволновой полос спектра АЗФ. Интенсивность ко-
ротковолновой полосы I1(t) в момент времени t определяется аннигиляцией триплетных состояний 
мономеров: 

I1(t) = 1р1kММ[3М*(t)]2,           (9) 

где kММ — константа скорости ТТА мономеров; р1 — вероятность образования возбужденных синг-
летных состояний димеров D1 в процессах ТТА мономеров; 1 — квантовый выход флуоресценции 
димеров D1; [

3М*(t)] — концентрация триплетных состояний мономеров в момент времени t. Из (9) 
следует, что кинетика затухания коротковолновой полосы спектра АЗФ описывает затухание три-
плетных состояний мономеров.  
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На рис. 3 приведена кинетика затухания АЗФ на λрег ~ 345 нм, измеренная при λв = 280 нм и кон-
центрации раствора 1.1  10–5 М. Как видно, кривая затухания неэкспоненциальна. Это означает, что 
бимолекулярные процессы ТТА могут вносить существенный вклад в релаксацию триплетных со-
стояний. В общем виде закон затухания триплетных состояний мономеров описывается уравнением 

–d[3M*(t)]/dt = kММ[3M*(t)]2 + kМ[3M*(t)],                                               (10) 

где kМ — константа скорости мономолекулярного затухания триплетных состояний мономеров. При 
лазерном возбуждении, как правило, образуются высокие концентрации молекул в триплетном со-
стоянии [3М*(t)], удовлетворяющие условию kMM[3M*(t)]  kМ. В этом случае затухание триплетных 
состояний полностью определяется процессами ТТА и решение уравнения (10) примет вид 

[3M*(t)] = [3M*
0]/(1 + kMM[3M*

0]t),                                                     (11) 

где [3M*
0] — начальная концентрация триплетных состояний мономеров. Подставляя (11) в (9), полу-

чаем выражение для интенсивности АЗФ димеров D1: 

I1(t) = 1р1kММ[3M*
0]

2/(1 + kMM[3M*
0]t)

2.                                               (12) 

Из (12) следует, что на временном интервале, удовлетворяющем условию kMM[3M*(t)]  kМ, за-
висимость I1

–1/2(t) линейная. На рис. 3 (вставка) представлена зависимость I1
–1/2(t), вычисленная из 

кинетики затухания коротковолновой полосы АЗФ. Видно, что на временном интервале 0—300 мкс 
функция I1(t)

–1/2 близка к линейной и, следовательно, при используемых интенсивностях возбуждаю-
щего излучения кинетика затухания триплетных состояний мономеров на этом временном интервале 
полностью определяется процессами ТТА. При t  300 мкс небольшой вклад в дезактивацию три-
плетных состояний вносят процессы мономолекулярного затухания. 
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Рис. 3. Кинетика АЗФ 7-азаиндола в циклогексане при концентрации раствора С = 1.1  10–5 М; 
λв = 280, λрег = 345 нм; на вставке — зависимость I1

–1/2 от времени t 
 
Интенсивность длинноволновой полосы I2(t) определяется смешанной ТТА мономеров и тауто-

меров: 

I2(t) = 2р2kМТ[
3М*(t)][3T*(t)],              (13) 

где kМТ — константа скорости смешанной ТТА мономеров и таутомеров; р2 — вероятность образова-
ния возбужденных синглетных состояний таутомеров в процессах смешанной ТТА; 2 — квантовый 
выход флуоресценции таутомеров; [3T*(t)] — концентрация триплетных состояний таутомеров. На 
временном интервале, где kMM[3M*(t)]  kT, kT — константа скорости мономолекулярного затухания 
таутомеров, кинетика затухания триплетных состояний таутомеров определяется процессами ТТА. 
Поскольку концентрация триплетных состояний мономеров значительно больше, чем таутомеров, 
основной вклад в кинетику затухания триплетных состояний таутомеров вносит смешанная анниги-
ляция с триплетными состояниями мономеров: 

–d[3T*(t)]/dt = kМТ[
3М*(t)][3T*(t)].        (14) 
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Решение этого уравнения с учетом формулы (11) имеет вид 

[3T*(t)] = [3T*
0]/(1 + kММ[3М*

0]t),         (15) 

где [3T*
0] — начальная концентрация триплетных состояний таутомеров. Подставляя (15) в (13), по-

лучаем выражение для интенсивности АЗФ таутомеров: 

I2(t) = 2р2kМТ[
3M*

0][
3T*

0]/(1 + kMM[3M*
0]t)

2.       (16) 

Из сравнения (12) и (16) видно, что интенсивности коротковолновой I1(t) и длинноволновой I2(t) 
полос спектра АЗФ имеют одинаковую зависимость от времени, т. е. одинаковую кинетику затуха-
ния, что согласуется с экспериментальными данными. Таким образом, на временном интервале, на 
котором затухание триплетных состояний полностью определяется процессами ТТА, отношение 
I2(t)/I1(t) не зависит от t. Далее обозначаем его I2/I1. 

 Из выражений (11) и (14) следует, что I2/I1 пропорционально отношению начальных концентра-
ций триплетных состояний таутомеров и мономеров: 

I2/I1 ~ [3T*
0]/[

3M*
0].         (17) 

Начальная концентрация триплетных состояний мономеров: 

[3M*
0] = М[М]IвТ

М,           (18) 

где М — коэффициент экстинкции мономеров; Iв — интенсивность возбуждающего излучения;  
Т

М — выход интеркомбинационной конверсии мономеров. Начальная концентрация триплетных 
состояний таутомеров: 

[3Т*
0] = D[D]IвТ

Т,               (19) 

где D — коэффициент экстинкции димеров; Т
Т — выход интеркомбинационной конверсии тауто-

меров. Подставляя (18) и (19) в (17) с учетом (1), получаем  

I2/I1 ~ DK1/2[D]1/2Т
Т/МТ

М.         (20) 

На основании (20) можно объяснить измеренные зависимости спектров АЗФ от длины волны 
возбуждающего излучения и концентрации раствора. Из формулы (20) следует, что зависимость I2/I1 
от длины волны возбуждающего излучения определяется соотношением коэффициентов экстинкции 
димеров и мономеров на данной длине волны: 

I2/I1 ~ D/М.                   (21) 

Из спектров поглощения мономеров и димеров [12] следует, что для λв = 280 нм D/М = 0.86, для 
λв = 290 нм D/М = 1.05, для λв = 297 нм D/М = 1.67. Отношение I2/I1, которое вычислялось по интен-
сивностям АЗФ в максимуме длинноволновой и коротковолновой полос (рис. 2), пропорционально 
D/М для каждой λв. Зависимость спектров АЗФ от концентрации раствора С (рис. 1) также согласу-
ется с формулой (20). Из (20) следует, что эта зависимость определяется зависимостью I2/I1 от [D]1/2. 
На рис. 4 представлена зависимость (I2/I1)

2 от концентрации димеров [D]. Концентрация [D] вычис-
лялась из общей концентрации молекул С по формуле (2). Видно, что эта зависимость линейная. Сле-
довательно, предложенный механизм АЗФ раствора 7-азаиндола в циклогексане согласуется с наблю-
даемыми закономерностями в кинетике и спектрах длительной люминесценции. 
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Рис. 4. Зависимость (I2/I1)
2 от концентрации димеров [D] 7-азаиндола в циклогексане; λв = 280 нм 
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Таким образом, исследования АЗФ раствора 7-азаиндола в циклогексане показывают, что вклад  
в данное свечение вносят как мономеры, так и димеры-таутомеры. Дальнейшие исследования АЗФ 
позволят изучать процессы релаксации триплетных состояний мономеров и димеров, а также процес-
сы образования димеров в результате ТТА для молекул 7-азаиндола в жидких растворах при комнат-
ной температуре. 

Заключение. Обнаружена и исследована аннигиляционная замедленная флуоресценция раствора 
7-азаиндола в циклогексане при комнатной температуре. Измерены спектрально-кинетические харак-
теристики этого свечения. В спектре аннигиляционной замедленной флуоресценции наблюдались две 
полосы с максимумами при 345 и 480 нм. Коротковолновая полоса интерпретирована как аннигиля-
ционная замедленная флуоресценция димеров, образующихся за счет диполь-дипольных взаимодей-
ствий молекул в возбужденном синглетном и основном состояниях, которые заселяются в результате 
триплет-триплетной аннигиляции мономеров. Длинноволновая полоса относится к аннигиляционной 
замедленной флуоресценции димеров-таутомеров, образующихся за счет двойной водородной связи 
и двойного переноса протона в возбужденном состоянии. Возбужденные синглетные состояния ди-
меров-таутомеров заселяются в результате смешанной аннигиляции триплетных состояний мономе-
ров и димеров-таутомеров. Кинетика затухания триплетных состояний мономеров определяется пре-
имущественно процессами триплет-триплетной аннигиляции. Кинетика затухания триплетных со-
стояний димеров-таутомеров определяется процессами смешанной аннигиляции триплетных состоя-
ний мономеров и димеров-таутомеров.  
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