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Проведен анализ данных по лазерному ультравысокоскоростному зондированию фотовозбужден-
ных состояний транс-аминоазобензола (t-AAB) методами ультрабыстрых транзитных линз (UTL) и
транзитной абсорбционной спектроскопии (TAS). В основу анализа положено ранее разработанное
представление о ридимерном строении азокрасителей. Показано, что опубликованные в литературе
UTL- и TAS-сигналы аминоазобензола (растворы в этаноле и гептаноле), имеющие одинаковые ки-
нетические законы затухания (в случае UTL это – снижение фотоиндуцированного показателя пре-
ломления растворителей, а в случае TAS это – транзитные фотовозбужденные VIS-состояния кра-
сителя) в действительности отражают действие механизма диссоциации ридимеров на две пары мо-
номеров. При этом одна пара (из нейтральных мономеров) релаксирует с восстановлением
исходного ридимера t-AAB2 по двум экспоненциальным кинетическим кривым с константами (ха-
рактеристическими временами) 0.7 и 2 пс (UTL), 0.6 и 1.9 пс (TAS). Другая пара включает в себя мо-
номер t-AAB и мономер, обладающий двумя катионами фениламинильного типа и Vis-поглощени-
ем в интервале длин волн 500–750 нм; мономер претерпевает транс–цис-изомеризацию по моно-
экспоненциальной кинетике с константой 0.3 пс (UTL) и 0.2 пс (TAS).
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В работах [1–7] установлено, что простые кра-
сители на основе аминоазобензола в своем основ-
ном состоянии являются ридберговскими диме-
рами (ридимерами). Межмономерная связь в ри-
димерах – ковалентная связь нового типа –
образуется в результате спаривания электронов,
промотированных с sp2-орбиталей атомов N азо-
групп на ридберговские 3s-орбитали азогрупп.
При этом характерная для азокрасителей цвет-
ность связана не с их хиноидными мономерами,
как полагали более 100 лет, а с принадлежащими
ридимерам катионами фениламинильного типа
(CPhAT).

Результаты работ [1–7] позволяют корректи-
ровать достижения предшествующего длительно-
го этапа накопления экспериментальных данных,
полученных для аминоазобензольных красите-
лей. Например, в [6] дан анализ спектров резо-
нансной рамановской спектроскопии аминоазо-
бензола, с точки зрения его ридимеров (t-AAB2).
В работе [7] впервые объяснена природа транзит-

ных состояний t-AAB2, установленных методом
ультравысокоскоростной лазерной транзитной
абсорбционной спектроскопии (TAS) в [8], и рас-
крыт механизм транс → цис (t → c)-фотоизомери-
зации.

В настоящей работе новые сведения о риди-
мерном строении аминоазобензольных красите-
лей [1–7] используются при анализе сходства и
различия ультравысокоскоростных UTL-сигна-
лов и TAS-спектров, полученных в [8, 9] и тради-
ционно относимых к мономерам t-AAB, имею-
щим следующее строение:

АНАЛИЗ ДАННЫХ [8, 9]
Авторы [9] опробировали новую ультравысо-

коскоростную методику UTL исследования фо-
топроцессов, используя в качестве объекта иссле-
дования аминоазобензол и опираясь на традици-

N N NH2

УДК (535.21+541.14 + 541.61):556.33
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онные и, казалось, прочные представления о
мономерном строении аминоазобензольных кра-
сителей. Опыты проводили с растворами t-AAB
(реально t-AAB2) в этаноле и гептаноле на уста-
новке, позволяющей зондировать изменение по-
казателя преломления среды в зоне фокусировки
пучка лазерного излучения. В [9], по аналогии с
выводом [8], постулируется, что UTL-сигналы,
как и TAS-сигналы, отображают динамику моле-
кулы t-AAB. Анализируя кинетику спада UTL-
сигналов, авторы [9] установили, что она практи-
чески полностью повторяет кинетику затухания
транзитных Vis-спектров. Вместе с тем, обнару-
жилось, что исходная амплитуда субпикосекунд-
ного UTL-сигнала (с константой τ1 = 0.3 пс) у эта-
нольных растворов мнимых молекул t-AAB выше,
чем у гептановых растворов. Такое влияние рас-
творителя авторы [9] связывают с различием низ-
коэнергетических либрационных и межмолеку-
лярных колебательных движений в спиртовых
слоях, окружающих молекулы t-AAB.

Настоящее сообщение преследует цель пере-
вести идеологию работ [8, 9] из плоскости тради-
ционного молекулярного описания свойств
t-AAB в рамки ридимерной концепции красителя
t-AAB2.

Метод ультрабыстрых транзитных линз (UTL)

Спектральный метод UTL служит для реги-
страции динамики молекул растворенного соеди-
нения и растворителя по фотоиндуцированному
транзитному изменению показателя преломле-
ния (n) среды в условиях его неоднородного рас-
пределения по зоне возбуждения. Такое транзит-
ное изменение n относительно исходного n0 воз-
никает в условиях фотовозбуждения растворенных
молекул фокусированным пучком света в резуль-
тате безызлучательной конверсии энергии воз-
буждения в тепловое движение молекул среды
или вследствие изменения молекулярной конфи-
гурации возбуждаемых молекул.

В работе [9] использовали лазерную установку,
генерирующую импульсы возбуждения (pump) и
зондирования (probe) с одинаковой поляризаци-
ей электрического вектора. При этом импульсы
зондирования, имеющие λp = 800 нм и частоту
повторения 76 МГц, направляли через линию оп-
тической задержки коллинеарно с импульсами
возбуждения (λex = 400 нм, частота повторения
1.1 МГц, мощность менее 200 пДж/импульс) и
фокусировали оба пучка излучения выпуклой
линзой с  f = 50 мм на ячейке с образцом. Опреде-
ляли изменение интенсивности излучения в цен-
тральной площадке зондового луча. Для выделе-
ния центральной площадки зондовый луч про-
пускали через расположенный на удалении от

образца фильтр, снабженный “булавочным от-
верстием“ (pinhole).

С целью верификации результатов UTL, полу-
ченных в [9], были проведены более детальные
исследования транзитных состояний мнимых мо-
лекул t-AAB с помощью метода TAS в кинетиче-
ском (time-resolved) варианте в работе [8].

Метод ультрабыстрой транзитной абсорбционной 
спектроскопии (TAS)

Для регистрации TAS-спектров t-AAB2 ис-
пользовали импульсную лазерную установку [8,
9], генерирующую излучение с длиной волны λ =
= 800 нм и частотой повторения импульсов 1000 Гц.
Это излучение расщепляли на два пучка. Один из
пучков после преобразования с удвоением часто-
ты в видимый (Vis) свет (λex = 400 нм) использова-
ли в качестве пучка фотовозбуждения (pump
beam) ридимеров (мощность этого пучка состав-
ляла менее 200 мкДж). Другой пучок после преоб-
разования в континиум белого света использова-
ли в качестве зондового (probe) пучка, ориенти-
рованного под малым углом к пучку возбуждения
и фокусированного в ту же точку в кювете с об-
разцом, что и пучок возбуждения. Импульсы зон-
дового пучка генерировали через определенное
время задержки, причем малую его часть отделя-
ли в канал сравнения. Облучаемые растворы t-
AAB2 имели концентрацию 0.3 ммоль/л (в расчете
на молекулы).

Транзитные UTL- и TAS-сигналы ридимеров AAB2

Ридимеры t-AAB2, растворенные в этаноле и
гептаноле, облучали импульсами Vis-света с λex =
= 400 нм, полагая, что имеют дело с возбуждени-
ем индивидуальных молекул t-AAB на S2-уровень
[8, 9].

Сигналы UTL
Установлено, что импульсное возбуждение

(λex = 400 нм) AAB2 [9] вызывает мгновенный рост
интенсивности излучения (I) в зондовом пучке
вследствие мгновенного роста показателя пре-
ломления (n), связанного с оптическим эффек-
том Керра (OKE, nOKE – n0 > 0). Этот эффект про-
является и в чистых растворителях вследствие
мгновенного отклика их электронов на световое
воздействие, ведущего к появлению транзитных
линз с положительным фокусом (рис. 1, кривая
1). Спад интенсивности OKE-сигнала наступает
практически при нулевом времени задержки зон-
дового пучка.

На рис. 1 сплошная кривая 2 соответствует
суммарному UTL-сигналу, в котором на спадаю-
щую ветвь OKE-сигнала налагается индуциро-
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ванное фотовозбуждением снижение интенсив-
ности зондовых импульсов за счет появления де-
фокусирующей транзитной UTL-линзы с
отрицательным фокусом. Появление такой линзы
связывают с безызлучательной передачей энер-
гии возбуждения молекулам среды, вызывающей
снижение показателя преломления (n0 – n > 0).

Расчетная обработка кривой 1 на рис. 1, прове-
денная с разделением сигналов OKE и UTL [9],
показала, что наблюдаемый вслед за OKE спад
сигнала UTL соответствует сумме трех экспонен-
циальных кривых (табл. 1 в [9]). Одна из них име-
ет характеристическое время τ1 = 0.3 пс, вторая –
τ2 = 0.7 пс и третья – τ3 = 2 пс.

Следует отметить, что в ходе своей релаксации
UTL-сигнал предполагаемых свободных молекул
t-AAB снижается в область отрицательных значе-
ний (рис. 1, кривая 2), после чего растет очень
медленно, практически до постоянной отрица-
тельной величины, не достигающей нуля. Ука-
занные выше константы (0.3, 0.7 и 2 пс) были вы-
числены с учетом этой отрицательной величины
сигнала UTL, а наличие данного эффекта было
приписано образованию цис-формы молекул (c-
AAB) в предположении, что у них показатель пре-
ломления ниже, чем у транс-формы. Теоретиче-
ская расчетная кривая, представленная точками
на рис. 1 (кривая 3), практически совпадает с экс-
периментальной кривой 2.

Еще была отмечена интересная особенность
[9]: UTL-сигнал с самым коротким характеристи-
ческим временем 0.3 пс, одинаковый у растворов
t-AAB2 в этаноле и гептаноле, имеет значительно
меньшую амплитуду (– 1.4) в случае гептанола,
чем в случае этанола (– 2.0) (табл. 1 в [9]). В то же
время это различие отсутствовало у других UTL-
сигналов, а также у субпикосекундного сигнала (τ

= 0.2 пс) в TAS-спектрах, полученных в целях со-
поставления [8, 9]. Данную особенность авторы
[9] объяснили высокой чувствительностью ис-
ключительно UTL-метода к динамике сольватно-
го окружения при молекулах t-AAB, отражающе-
го различия энергии либрационных или межмо-
лекулярных колебаний у молекул этанола и
гептанола.

Сигналы TAS

Что касается TAS-сигналов t-AAB2 в работах
[8, 9], то они практически одинаковы для обоих
спиртов. На рис. 2 приведены транзитные TAS-
спектры 1–4 для растворов в этаноле, получен-
ные (относительно референтных импульсов ка-
нала сравнения) в работе [8] при временах за-
держки импульсов зондирующих лучей 0.1, 0.5,
1.0 и 5.0 пс соответственно. Здесь спектр 1 имеет
широкую полосу TAS в области 410–750 нм и от-
носительно долгоживущую полосу отбеливания
(bleachihg) в области поглощения t-AAB2 при
370–410 нм (ее возвратная эволюция соответству-
ет моноэкспоненциальной функции с характери-
стическим временем τ = 15 пс). Спад интенсивно-
сти возбужденных TAS-состояний в интервале
λ = 600–725 нм описывается [8] тремя экспонен-
циальными функциями. Наиболее быстрая ком-
понента TAS с λmax = 650 нм и τ1 = 0.2 пс фактиче-
ски соответствует компоненте UTL с τ1 = 0.3 пс
[9], причем ее наличие в области 500–600 нм
практически не определяется.

Две другие TAS-компоненты охватывают одну
и ту же спектральную область 410–750 нм и имеют
один общий максимум 550 нм (рис. 2). Они спада-
ют медленнее, с характеристическими временами
τ2 = 0.6 пс и τ3 = 1.9 пс и, несмотря на их почти

Рис. 1. UTL-сигналы этанола (1) и этанольного рас-
твора t-AAB2 (2), а также UTL-сигнал, полученный
путем расчета (3). Данные [9]. (Пояснения в тексте).
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Рис. 2. Спектры TAS-состояний t-AAB2 в этаноле при
импульсном облучении светом с λex = 400 нм и раз-
личных временах задержки зондирующих импульсов:
1 – 0.1, 2 – 0.5, 3 – 1.0, 4 – 5 пс. Данные [8].
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трехкратное различие, соответствующие им спек-
тры TAS имеют одинаковую форму, не меняющу-
юся в ходе их исчезновения.

В конце эволюции наблюдается спектр, соот-
ветствующий раствору, обедненному исходным t-
AAB2 и обогащенному цис-формой (с-AAB). Со-
гласно [8, рис. 3], доля восстановления t-AAB со-
ответствует ∼75%, тогда как ∼25% превращается в
c-AAB. Авторы [8] обсуждают TAS-сигналы t-
AAB2, учитывая UTL-результаты [9]. При этом
они приписывают быструю транзитную компо-
ненту (0.2 пс, область 600–750 нм) процессу кон-
версии энергии возбуждения молекул с S2-уровня
(π,π*-состояние) на S1-уровень (“n,π*-состоя-
ние“). Наличие двух компонент спада в спек-
тральной области 410–750 нм с τ2 = 0.6 пс и τ3 =
= 1.9 пс, имеющих одинаковую форму спектров,
они связывают, не объясняя причины, с суще-
ствованием двух разных путей спада “n,π*-состо-
яния“ в основное S0-состояние молекул t-AAB.

Следует подчеркнуть несостоятельность ис-
пользованной в [8] трактовки природы π → π*- и
n → π*-полос у t-AAB2. Так, согласно [4], действи-
тельное положение n → π*-полос у t-AAB2 лока-
лизовано в UV-области спектра, а полоса t-AAB2 с
λmax при 390 нм соответствует π → π*-переходу
S0 → S1 в катионах фениламинильного типа
(CPhAT). Следует также отметить, что был остав-
лен без объяснения и тот, отмеченный в [8] факт,
что в области 410–470 нм, где имеется перекрыва-
ние транзитного поглощения с транзитной поло-
сой отбеливания исходного красителя t-AAB, оп-
тическая плотность (D) сначала увеличивается
(рис. 2, кривая 2), а затем снижается в область с
отрицательными значениями D.

Механизм фотопревращения ридимеров t-AAB2

Процессу фотоизомеризации t-AAB предше-
ствует диссоциация ридимеров t-AAB2 на моно-
меры [7]. Брутто-механизм фотоизомеризации
подробно рассмотрен в [7].

Механизм образования возбужденных франк-
кондоновских состояний t-AAB2

В основном состоянии t-AAB2 наиболее значи-
мыми электронными (e) конфигурациями для
фотопревращения являются равновесные e-кон-
фигурации [7]:

В схеме 1 точки под атомами N обозначают
электроны на sp2-орбиталях, а точки над N –
электроны на pz-орбиталях. Между азогруппами
мономеров показаны ридберговские ковалент-
ные связи из двух электронов, промотированных
с sp2-орбиталей азогрупп на R3s-орбитали. В каж-
дом мономере sp2-орбиталь, потерявшая элек-
трон, наделяет свой атом N положительным заря-
дом. На pz-орбиталь этого атома N стягивается
электрон с pz-орбитали соседнего атома N (имею-
щего неподеленную электронную пару на sp2-ор-
битали). Данная ситуация имеет место в каждом
мономере ридимера. Потерявшие sp2-электроны
атомы N мономеров индуцируют положительные
заряды на pz-орбиталях соседних атомов N, и по-
следние поляризуют электронные pz-системы в
сопряженных кольцах с образованием катионов
фениламинильного типа.

Ридимеры (1b) в схеме 1 образуются вслед-
ствие того, что атомы азота аминных групп в ри-
димерах (1a) подают по электрону в соседние фе-
ниленовые кольца, которые становятся донорами
электронов для катионов CPhAT (Ph+N+) в про-
тиволежащих мономерах. В результате этого меж-
ду мономерами в ридимере появляются еще две
одноэлектронные связи и возникают наиболее
устойчивые e-таутомеры (1b). В них между проти-
волежащими катионами обоих мономеров дей-
ствуют одноэлектронные связи по типу связей,
существующих в катионе  [3–7]. Эти связи
фиксируют четыре катиона фениламинильного
типа, обладающие интенсивными полосами Vis-
поглощения в области 310–470 нм (λmax ∼ 382 нм,
растворитель t-AAB2 ацетонитрил [6]).

Из изложенного выше следует, что использо-
ванное в [8, 9] импульсное лазерное излучение с
λex = 400 нм должно поглощаться преимуще-
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ственно e-таутомером (1b), играющим роль глав-
ного абсорбера в Vis-области 310–470 нм.

Cогласно схеме 1, e-таутомер (1b) должен
иметь две налагающиеся друг на друга полосы по-
глощения света от двух разных по строению хро-
могенов CPhAT:  и Ph+N+. Анализ
трансформаций e-конфигураций, образующихся
при фотовозбуждении этих катионов, показал на-
личие процесса расщепления ридимеров на мо-
номеры вследствие того, что поглощение катио-
нами  и Ph+N+ света с λex вызывает в
них чередование электронных e-конформаций с
разрывом межмономерной ридберговской связи
R3s–R3s. Цепочки e-конфигурационных транс-
формаций у обоих катионов приводят к одинако-
вому результату [7] с образованием приведенных
ниже франк-кондоновских состояний:

В схеме 2 отображен тот факт, что в обоих слу-
чаях создаются две неодинаковые франк-кондо-
новские пары мономеров (2с) и (2d) примерно в
равных количествах. Пара (2с) состоит из моно-
меров t-AAB, а пара (2d) – из мономера t-AAB и
поляризованного мономера с двумя катионами
фениламинильного типа и с сильно ослабленной
связью  - -  в азогруппе. Электрические за-
ряды поляризованного мономера уравновешива-
ются двумя отрицательными зарядами электро-
нов, промотированных на ридберговскую орби-
таль .

Механизм изомеризации

Вступать в процесс t–c-изомеризации способны
только поляризованные мономеры из пары (2d).
Дело в том, что неполяризованные мономеры
t-AAB (в парах (2с) и (2d)) имеют нормальную двой-
ную связь N=N, сильно затрудняющую t → c-изо-
меризацию. Наоборот, изомеризация поляризован-
ных мономеров, содержащих группу  - - , об-
легчается наличием в них ослабленной азосвязи в
сочетании с сильным кулоновским отталкивани-
ем положительно заряженных атомов азота.
Именно изомеризация поляризованных мономе-
ров с группой  - -  объясняет тот факт [7],

•+ + ••
2R N Pћ N
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что доля образующихся молекул цис-изомеров (c-
AAB) составляет всего около четверти от числа
всех мономеров [8], входящих в t-AAB2.

То, что именно мономер с группой  - - 
претерпевает t–c-изомеризацию, однозначно
идентифицируется по наличию транзитной длин-
новолновой полосы Vis-поглощения в области
600–750 нм с λmax = 650 нм (рис. 2, кривая 1). Та-
кие же Vis-полосы имеют соединения с двумя ка-
тионами CPhAT, сочлененными сходным обра-
зом, в дипротонированном азобензоле Ph+HN+–
N+HPh+ [10], дикатионе Ph+N+–N+Ph+ возбуж-
денного азобензола [11] и трипротонированном
диметиламиноазобензоле (CH3)2H+Nph+HN+–
N+HPh+ [1].

Во всех этих случаях полосы Vis-поглощения
отдельных катионов CPhAT заменяются длинно-
волновыми полосами Vis-поглощения в соответ-
ствии с действием квантово-волнового механиз-
ма [1–7, 10, 11], описанного Симпсоном на при-
мере азобензола (AB) [12]. Согласно [12], два
фенильных кольца AB, лежащие в одной плоско-
сти, не имеют π-сопряжения друг с другом и рас-
сматриваются как квантово-волновые резонато-
ры. Взятые в отдельности, эти резонаторы имеют
одинаковые энергетические (вырожденные)
π*-состояния (UV-полоса отдельного резонатора
(PhN=) находится при 40 000 см–1 (250 нм [12])).
В условиях образования бинарных резонаторов в
молекуле AB вырождение снимается вследствие
делокализации энергии возбуждения между ни-
ми. Связанное с этим расщепление их π*-уровней
приводит к появлению характеристической для
AB полосы с λmax = 320 нм. Реализация аналогич-
ной ситуации в случае t-AAB2 соответствует пере-
ходу единичных CPhAT-хромогенов в бинарные
хромогены.

Изложенное выше позволяет заключить, что
наиболее быстрая компонента сигнала TAS с кон-
стантой τ1 = 0.2 пс и с полосой поглощения света
в области 600–750 нм (λmax = 650 нм) [8] и наибо-
лее быстрая компонента UTL (с τ1 = 0.3 пс [9]),
характеризуют изомеризацию мономера с груп-
пой  - - . Последний образуется в паре (2d)
вследствие расщепления t-AAB2. Становится бо-
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лее понятным отмеченный в [8], но оставленный
без объяснения, тот факт, что исчезновение VIS-
полосы 600–750 нм на рис. 2, кривая 1 в начале
эволюции сочетается с сопутствующим ростом
поглощения в области 410–470 нм [8] (рис. 2, кри-
вая 2). Это можно объяснить нарушением плос-
кого транс-строения поляризованных мономе-
ров с группой  - -  ((2d) в схеме 2) при изо-
меризации и исчезновением бинарных
хромогенов с VIS-полосой при λmax = 650 нм.
В начальной фазе изомеризации появляются
транзитные индивидуальные катионы CPhAT
(  и Ph+N+), которые поглощают свет в
области 410–470 нм. Они исчезают в ходе изоме-
ризации в результате рекомбинации их положи-
тельных зарядов с электронами ридберговских
орбиталей .

С учетом изложенного становится более по-
нятной и физическая сущность наблюдавшегося
в [9] разделения сигнала высокоскоростной ком-
поненты UTL с τ1 = 0.3 пс по амплитуде: в среде
этанола она более высока, чем в среде гептанола.
Можно полагать, что перемещение заряженных
фенильных колец в ходе t–c-изомеризации и свя-
занная с этим рекомбинация зарядов оказывают
определенное возмущение на либрационные
(межмолекулярные) движения спиртовых моле-
кул в сольватных оболочках при AAB2. Такие воз-
мущения в случае более легких молекул этанола
проявляются сильнее, и это отражается в виде бо-
лее сильного изменения транзитного показателя
преломления и соответственно более сильного
изменения амплитуды UTL.

Механизм релаксации электронейтральных 
мономеров

Мономеры t-AAB имеют нормальную двой-
ную связь N=N, сильно затрудняющую t → c-изо-
меризацию, по сравнению с ослабленной связью
в группе  - - . По этой причине для электро-
нейтральных мономеров остается только путь
возвращения к ридимерам t-AAB2. Естественно
ожидать, что процесс возвращения к ридимерам
будет идти значительно легче из франк-кондо-
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новских мономерных пар (2c), чем из одиночных
t-AAB, образующихся в гетеропарах (2d). Вступая
в ридимеризацию, каждый мономер t-AAB отдает
на создание межмономерной связи по электрону,
промотированному на ридберговскую орбиталь,
как показано на схеме 3:

Согласно схеме 3, образующиеся ридимеры
несут на себе бинарные резонаторы из катионов
Ph+N+ (3a) и  (3b). В каждой паре та-
ких резонаторов происходит расщепление π*-
уровней одиночных резонаторов (механизм
Симпсона), что приводит к появлению суммар-
ной широкой полосы VIS-поглощения в области
500–750 нм с λmax ∼ 550 нм [1, 4]. В момент образо-
вания взаимно обратимые ридимеры (3a) ↔ (3b)
получают некоторый избыток колебательной
энергии. Сначала этот избыток достаточно высок
(“горячее колебательное состояние“), и стадию с
константой τ2 = 0.6 пс исчезновения TAS-сигнала
“горячих“ структур (3а) ↔ (3b) можно связать с
их переходом в термически неравновесное состо-
яние ((1а), (3а)). Снижение степени колебатель-
ного возбуждения структур (3а) ↔ (3b) приводит
к более медленной стадии (с τ3 = 1.9 пс) их пере-
хода в термически неравновесное состояние
((1а), (3а)). Затем релаксация структур ((1а), (3а))
в состояние равновесия ведет к восстановлению
исходных ридимеров (1а) → (1b).

По мнению авторов [8], созданная фотовоз-
буждением ридимеров t-AAB2 TAS-полоса “отбе-
ливания“ исчезает в ходе релаксации колебатель-
ной энергии “молекул t-AAB”, достигших основ-
ного e-состояния, с характеристической
константой τ = 15 пс. Теперь это можно связать с
релаксацией термически неравновесных ридиме-
ров (1а), (3а) в их наиболее устойчивую равновес-
ную форму ((1b), (2b)). Следует отметить, что в
UTL-спектрах сигнал с τ = 15 пс не наблюдался
[9]. Вероятно, это связано с недостаточной чув-
ствительностью методики UTL к локальным зо-
нам с низкой степенью нагрева, остающимся по-
сле быстрых UTL-сигналов. Однако такая невы-
сокая степень нагрева влияет на сигналы TAS в
соответствии со схемой 1: (1a) → (1b).

Что касается одиночных мономеров t-AAB,
образующихся в парах (2d), то их превращение в
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исходные ридимеры ((1b), (2b)) требует реализа-
ции более или менее длительной стадии само-
диффузии для встречи и образования пар, соот-
ветствуюших (2c). Мономеры t-AAB должны
иметь очень слабое VIS-поглощение, как у моле-
кул t-AB и c-AB, по сравнению с исходными ри-
димерами (2b). Вместе с тем, если учесть, что пре-
вращение таких медленно спаривающихся моно-
меров t-AAB в ридимеры тоже должно
сопровождаться выделением определенного ко-
личества теплоты, ведущей к появлению оптиче-
ских линз, то не исключено, что именно с этим, а
не с накопленным c-AAB, связаны маскировка
сигнала UTL с τ = 15 пс и наличие длительного
этапа асимптотического приближения сигнала
UTL в отрицательной области к нулевому значе-
нию (рис. 1, кривая 2).

Таким образом, концепция ридимерного стро-
ения аминоазобензольных красителей и, в част-
ности ридимеров t-AAB2, является адекватной
для описания не только спектроскопии их основ-
ного состояния [1–5], резонансной рамановской
спектроскопии [6] и ультравысокоскоростной
транзитной VIS-спектроскопии [7], но также и
его UTL-сигналов. И, как показано в настоящем
сообщении, результаты кинетического анализа
TAS-сигналов ридимеров t-AAB2 [7, 8] могут слу-
жить в качестве референтных данных для кинети-
ческой идентификации ультрабыстрых компо-
нент сигнала UTL. Соответственно вместо невер-
ной “молекулярной” модели t-AAB, которая
использовалась при расшифровке транзитных
сигналов в [8, 9], необходимо иметь в виду, что
реально имеет место фотовозбуждение t-AAB2 и
оно создает транзитные интермедиаты, каждый

из которых обладает собственной электронной
конфигурацией. Следовательно, направление,
давно обозначенное акад. А.Н. Терениным как
“Фотоника молекул красителей и родственных
органических соединений” [13], должно вклю-
чать в себя и фотонику ридимеров.
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