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На основании данных о спектральных и фотофизических параметрах для металлокомплексов тет-

раазапорфиринов и фталоцианинов рассмотрено влияние центрального иона металла на проявление

спин-орбитального взаимодействия. Для комплексов фталоцианинов с ионами Mg(II), Zn(II), Pd(II) и

Pt(II) измерены спектры поглощения, спектры люминесценции, спектры возбуждения люминесценции и

определены времена жизни и квантовые выходы люминесценции. Показано, что для металлофталоцианинов

с ионами Mg(II) и Zn(II), а также для Mg-тетраазапорфирина характерна интенсивная флуоресценция с

высокими квантовыми выходами. Для одиночных молекул Mg-тетраазапорфирина в полимерной пленке

при T = 6K зарегистрированы спектры возбуждения флуоресценции, состоящие как исключительно из

бесфононных линий, так и содержащие фононные крылья. Показано широкое распределение измеренных

ширин бесфононных линий. Введение в центр фталоцианиновых макроциклов ионов Pd(II) и Pt(II) приводит
к затуханию флуоресценции и проявлению интенсивной фосфоресценции даже при комнатной температуре.

На основании измерений квантовых выходов фотосенсибилизированной генерации синглетного молекуляр-

ного кислорода определен квантовый выход интерконверсии в триплетные состояния для исследованных

соединений. Дезактивация нижнего триплетного состояния для фталоцианинов с ионами Pd(II) и Pt(II)
демонстрирует особенности влияния внутреннего тяжелого атома на скорости дезактивации триплетного

состояния при комнатной температуре и при 77K.

Ключевые слова: фталоцианины с ионами Mg(II), Zn(II), Pd(II) и Pt(II), Mg-тетраазапорфирин, свечение

одиночных молекул, фотофизические параметры дезактивации синглетных и триплетных состояний, кванто-

вый выход генерации синглетного кислорода.
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Введение

Фталоцианины и тетраазапорфирины представляют

собой плоские ароматические π-системы с широкими

возможностями направленного изменения свойств со-

единений за счет варьирования структуры органического

лиганда (например, введения различных заместителей на

фенильных кольцах), а также природы металлов в цен-

тре сопряженного фталоцианинового макроцикла [1–3].
Свободные основания и металлокомплексы фталоциани-

нов, как правило, обладают высокой фотостабильностью

в различных органических растворителях, а также в

твердом состоянии. Указанные химические и физические

свойства фталоцианиновых соединений, а также относи-

тельно невысокая стоимость их производства позволяют

широко применять эти соединения в различных областях

науки, техники и медицины. Фталоцианины использу-

ются для создания эффективных фотопреобразователей

и элементов в оптоэлектронике (жидкокристаллические
дисплеи, фотопроводники в лазерных принтерах, ячейки

солнечных элементов и т. д.) [4–6], а также в качестве

фотосенсибилизаторов в фотодинамической терапии и

антимикробной терапии [7–10]. Регистрация люминес-

ценции синглетного кислорода при фотовозбуждении

имеет большое значение для количественного опре-

деления эффективности генерации этого фотохимиче-

ски активного реагента. Такая информация необходима

для оценки эффективности фотосенсибилизаторов для

применения в фотодинамической терапии, а также в

системах подавления активности микроорганизмов.

Интерес к молекулам металлокомплексов тетрааза-

порфиринов и фталоцианинов обусловлен возможно-

стью регистрации свечения одиночных молекул (ОМ)
для этих соединений. Ранее было показано, что молеку-
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лы Mg-тетраазапорфирина (Mg-TAP) в полимерных мат-

рицах могут рассматриваться в качестве эффективных

нанозондов для получения информации о колебательных

и туннельных возбуждениях, существующих в твердых

телах, в частности в стеклах [11,12]. Такая информация

представляет безусловный интерес как с точки зрения

развития фундаментальных представлений о колебатель-

ной и туннельной динамике твердых тел [13–17], так и с

точки зрения разработки более совершенных устройств

для оптоэлектроники и квантовых вычислений [18].

Настоящая работа посвящена изучению спектральных

и фотофизических свойств металлокомплексов фтало-

цианинов и тетраазапорфиринов с различными цен-

тральными ионами металлов в центре органического

лиганда. Для молекулярных ансамблей в растворах де-

тально исследуется влияние центрального иона металла

на спектральные и фотофизические параметры набора

металлофталоцианинов. В работе приводятся спектры

возбуждения флуоресценции ОМ Mg-TAP в полимерных

пленках полиизобутилена (ПИБ) при температуре 6K,

содержащие бесфононные линии (БФЛ). Показано, что

некоторые спектры помимо БФЛ содержат фононные

крылья (ФК). Приводится широкое распределение ши-

рин БФЛ, предположительно свидетельствующее о том,

что в исследуемой системе матрица/примесь имеет ме-

сто быстрая спектральная диффузия (СД) — стохасти-

ческие прыжки спектрального положения БФЛ. Также в

работе выполнено изучение влияния внутреннего тяже-

лого атома на фотофизические параметры триплетных

и синглетных состояний для набора фталоцианинов от

свободных оснований до металлокомплексов с ионами

металлов в ряду от Mg(II) до Pt(II). Изменение мас-

сы металлических ионов в центре фталоцианинового

макроцикла приводит к усилению спин-орбитального

взаимодействия (СОВ) за счет внутреннего эффекта

тяжелого атома. Как было ранее показано в [19] для

металлопорфиринов, усиление СОВ с участием синглет-

ных и триплетных состояний приводит к существенным

изменениям в эффективности генерации синглетного

кислорода. Регистрация интенсивности указанного све-

чения позволяет измерять квантовый выход генерации

синглетного кислорода (81), что является основным

количественным показателем эффективности этого про-

цесса [20–22]. Для изучения динамики СОВ фталоциани-

новых комплексов в качестве эффективного зонда были

использованы значения квантовых выходов генерации

синглетного кислорода.

Методы эксперимента

В экспериментах были использованы Mg-

5,10,15,20-тетраазапорфирин (Mg-ТАР), 29H, 31H-

тетрабензо[b,g,l,q]-5,10,15,20-тетраазапорфирин (Н2-Рс)
и его металлокомплексы, синтезированные по модифи-

цированным методикам [23–25]. Структурные формулы

исследованных соединений представлены на рис. 1.

Металлокоплексы фталоцианинов были синтезированы

темплатным методом из фталонитрила при высокой

температуре. Синтез металлофталоцианинов с ионами

Mg(II), Zn(II), Pd(II) и Pt(II) проводили сплавлением

расчетных количеств ацетатов или дихлоридов соответ-

ствующих металлов с фталодинитрилом по методике,

описанной в [24]. Все соединения очищены хроматогра-

фически и их структуры подтверждены по электронным

спектрам поглощения и люминесценции [23,24].

Спектры поглощения измерены на двухлучевом спек-

трофотометре Shimadzu UV-3600 Plus с использовани-

ем 1 cm-кварцевых кювет. Регистрация спектров люми-

несценции синглетного кислорода, а также спектров

флуоресценции и возбуждения флуоресценции иссле-

дованных соединений выполнена на спектрофлуоримет-

ре Fluorolog-3 фирмы HORIBA Scientific, США. Для

фотовозбуждения образцов использовалось непрерыв-

ное излучение ксеноновой лампы Ushio UXL-450SO

мощностью 450W, проходящее через двойной монохро-

матор180DF. Регистрация люминесценции синглетного

кислорода выполнена с использованием спектрографа

с чувствительностью в спектральном диапазоне от 800

до 1700 nm. Спектрограф iHR 320 (HORIBA Scientific)
снабжен InGaAs ПЗС-линейкой Symphony II (HORIBA
Scientific), охлаждамой жидким азотом до 100K. Спек-

тры были скорректированы на изменения интенсивности

фотовозбуждения (лампа, монохроматор и решетка),
а также на спектральную чувствительность системы

регистрации (спектрограф и матрица). Люминесценцию
синглетного кислорода детектировали непосредственно

при регистрации люминесценции в области спектра

около 1275 nm для исследованных соединений в толуоле

и в тетрагидрофуране. Квантовые выходы люминесцен-

ции синглетного кислорода (81) для исследованных

фталоцианинов были измерены относительным методом

при использовании в качестве стандарта растворов фе-

наленона в соответствующих растворителях. Значение

81 для феналенона в толуоле составляет 0.99 [26].
Более подробно методика спектральных и кинетических

измерений приведена в [19].

Приготовление полимерных пленок с примесны-

ми молекулами Mg-ТАP осуществлялось при помощи

центрифугирования смеси полимер/молекулы красите-

ля/растворитель на тонкую стеклянную подложку. Дан-

ный подход позволяет получить полимерные пленки с

толщинами в пределах 200-500 nm (по данным атомно-

силовой микроскопии), содержащие примесные молеку-

лы в заданной концентрации.

Регистрация люминесценции ОМ Mg-ТАP выполня-

лась на уникальном многофункциональном люминес-

центном наноскопе (подробное описание в [27]), кото-
рый позволяет детектировать флуоресцентные изобра-

жения и спектры возбуждения флуоресценции одновре-

менно от всех ОМ, находящихся в поле зрения крио-

генного эпилюминесцентного микроскопа (30× 30µm).
В проведенных экспериментах исследуемый образец

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 4



520 А.С. Старухин, А.А. Романенко, А.Ю. Ильин, В.С. Шершень, T.А. Павич, А.О. Савостьянов,...

N

NN

N

NN

Mg

NN

a

N

NN

N

NN

M

N

b

N

Рис. 1. Структурные формулы Mg-ТАР (а) и М-Рс (b); M=H2, Mg, Zn, Pd и Pt.

фиксировался на специальном штоке в фокальной плос-

кости светосильного микрообъектива (Melles Griot, 40×,

0.65 N.A.), после чего погружался в шахту заливного

терморегулируемого криостата (RTI), где охлаждался

потоком газообразного гелия до заданной температу-

ры. Регистрации флуоресцентных изображений и спек-

тров возбуждения флуоресценции осуществлялись при

помощи синхронной перестройки частоты возбуждаю-

щего лазера (Coherent CR-599, ширина линии 8.3

GHz) в спектральном диапазоне 575−595 nm в пределах

2000GHz (∼ 2 nm) с шагом в 5GHz и детектирования

при помощи высокочувствительной ПЗС-камеры (Andor
iXon Ultra) стоксовой компоненты флуоресценции ОМ.

Мощность лазерного излучения во время экспериментов

находилась в пределах 10−20W/cm2. Рассеянное лазер-

ное излучение предварительно отрезалось при помощи

интерференционных фильтров (Semrock, Thorlabs). Кон-
центрация молекул Mg-ТАP в полимерной пленке подби-

ралась таким образом, чтобы при заданной температуре

в поле зрения люминесцентного микроскопа находилось

небольшое число (в пределах нескольких десятков)
излучающих молекул на весь диапазон сканирования

лазера.

Обсуждение результатов

На рис. 2 и 3 приведены спектры поглощения, флу-

оресценции и фосфоресценции, а также спектры воз-

буждения флуоресценции для набора фталоцианинов от

свободных оснований (Н2-Рс) до металлокомплексов с

ионами металлов в ряду от Mg(II) до Pt(II). Данные
о спектральных и фотофизических параметрах исследо-

ванных соединений представлены в табл. 1 и 2.

На рис. 2 приведены спектры поглощения для H2-

Рс (рис. 2, а) и Zn-Рс (рис. 2, b) в толуоле при 293K.

В случае Н2-Рс в области длинноволновой полосы

наблюдается снятие двукратного вырождения (полосы
689 и 650 nm), тогда как для Zn-Рс в области 671 nm

наблюдается одна полоса, соответствующая суперпози-

ции двух электронных переходов. Следует отметить, что

Pd-Рс и Pt-Рс крайне плохо растворяются в большин-

стве органических растворителей. На рис. 2, с приведен

спектр поглощения Pd-Рс, в котором достаточно сложно

определить интенсивности ряда полос, что необходимо

для вычислений квантового выхода флуоресценции и

квантового выхода генерации синглетного кислорода.

Недостаточное разрешение в указанном спектре обу-

словлено плохой растворимостью Pd-Рс в толуоле, что

ведет к образованию различных агрегированных форм.

Для того чтобы обойти эту проблему, в настоящей

работе для всех исследованных фталоцианиновых соеди-

нений были дополнительно использованы спектры воз-

буждения флуоресценции, которые являются аналогами

спектров поглощения для люминесцирующих веществ

при использовании образцов с оптической плотностью

в полосах поглощения менее 0.1. На рис. 2, d приведен

спектр возбуждения Pd-Рс, в котором можно однозначно

определить интенсивности отдельных полос в спектре

с хорошим спектральным разрешением. Затем на осно-

вании сопоставления с данными спектров поглощения

возможно получить достоверную информацию для вы-

числений фотофизических параметров.

В спектрах флуоресценции для ансамблей молекул

фталоцианинов H2-Рс и соединений с легкими ионами

металлов Mg(II) (рис. 3, a) и Zn(II), а также для Mg-

ТАР проявляется интенсивная флуоресценция с высо-

кими квантовыми выходами (например, для Mg-Рс —

0.78). Квантовые выходы флуоресценции для всех ис-

следованных соединений были измерены относительным

методом. В качестве стандарта был использован раствор

Zn-ТРР в толуоле с квантовым выходом 0.03 [28]. Для
молекулы Pd-Рс регистрируется слабая флуоресценция

(рис. 3, b) с низким значением квантового выхода. Фос-

форесценция для перечисленных соединений практиче-

ски отсутствует даже при низких температурах.

Молекулы Mg-ТАР могут быть использованы для

регистрации свечения на уровне одиночных излуча-

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 4
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Рис. 2. Спектры поглощения H2-Pc (а), Zn-Pc (b), Pd-Pc (c) и спектр возбуждения флуоресценции (λdet = 725 nm) для Pd-Pc (d)
в толуоле при 293K и атмосферной концентрации кислорода.

Таблица 1. Спектральные и энергетические параметры при температурах 293 и 77K, а также значения квантовых выходов

генерации синглетного кислорода (81) для исследованных соединений при атмосферной концентрации кислорода

Вещество Флуоресценция Фосфоресценция 1ES−T 1ET−SO 81

λ0−0, nm λ0−0, nm cm−1 cm−1

293K 77 K

Mg-ТРР 604 737 2990 5750 0.65

Mg-ТАР 589 904 5300 3240 0.1

H2-Рс 695 1220 6190 360 0.37

Mg-Рс 681 1084 5460 1406 0.41

Zn-Рс 681 1020 4880 1990 0.7

Pd-Рс 654 989 5180 2290 0.92

Pt-Рс 643 937 4880 2850 0.95

Примечание: 1ES-T — энергетический интервал между положениями S1 и T1 электронных уровней вещества; Mg-ТРР — Mg-5,10,15,20-тетра-

фенилпорфирин; 1ET−SO — энергетический интервал между положением электронного уровня T1 вещества и положением уровня синглетного

кислорода 1О2; 81 — квантовый выход генерации синглетного кислорода, значения 81 были определены с погрешностью не более ±0.05.

телей в связи с уникальными спектральными и фо-

тофизическими параметрами этого соединения. Вооб-

ще говоря, зарегистрировать свечение ОМ при сверх-

низких температурах на сегодняшний день оказалось

возможным только для достаточно небольшого набора

сопряженных органических макрогетероциклов [29,30].

В то же время для Mg-ТАР в твердых матрицах

инертных газов регистрация свечения ОМ при 2K

была успешно реализована [31]. Прямое сравнение па-

раметров БФЛ ОМ Mg-TAP в матрицах замороженных

инертных газов при T = 2K и террилена в предельных

углеводородах [30] показало, что полуширины БФЛ
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Рис. 3. Спектры флуоресценции Mg-Рс (a) и Pd-Рс (b), спектры фосфоресценции Pd-Рс (с) и Pt-Рс (е) при 293K, а также спектры

фосфоресценции Pd-Рс (d) и Pt-Рс (f) при 77K в толуоле и λexc = 340 nm.

этих соединений являются сопоставимыми и составля-

ют десятки МHz, т. е. фактически определяются вре-

менем жизни их возбужденных электронных состоя-

ний.

Как следует из табл. 2, среди порфиринов, тетрааза-

порфиринов и фталоцианинов именно Mg-TAP выделя-

ется наибольшей вероятностью излучательного S1 → S0-

перехода (константа KFl), которая к тому же вырастает

еще практически в 2 раза (квантовый выход флуоресцен-

ции — 0.9) при понижении температуры до 77K [29].

Подобное поведение характерно и для молекул терри-

лена, когда константа скорости перехода S1 → T1 [32,33]
при 300K составляет 42 · 103 s−1. При температуре 5K

аналогичная константа составляет всего 0.4 · 103 s−1,

что свидетельствует о существенном падении вероят-

ности перехода в триплетное состояние и увеличении

вероятности излучательного перехода в канале S1 → S0.

Подробнее вопросы поведения населенности триплет-

ного состояния для случая террилена рассмотрены в

работе [34].
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Рис. 4. (a) Спектры поглощения и флуоресценции Mg-TAP в пленках ПИБа при 293K. (b) Флуоресцентные изображения (вверху)
и спектры возбуждения (внизу) трех ОМ Mg-TAP в пленке ПИБа при T = 6K. (c) Распределение ширин БФЛ для 28ОМ Mg-TAP

при T = 6K. На вставке — пример аномально широкой (43.3± 5.2GHz) спектральной линии. (d) Последовательно записанные

спектры возбуждения флуоресценции для одной и той же ОМ, содержащие ФК.

Таблица 2. Фотофизические параметры синглетного и триплетного состояний для Mg-TPР, Mg-TАР, свободного основания и

металлокомплексов Рс в толуоле при 293K

Вещество τFl, ns 8Fl KFl, µs
−1 Kisc,µs

−1 8isc = 81 8ic τPh,µs 8Ph KPh · 10
3, ms−1

Mg-TPР 8.6 0.146 16.9 39 0.65 0.23 85000 5 · 10−5 0.9

Mg-TАР 4.5 0.55 122.2 100 0.1 0.35 10000 4 · 10−5 4

Н2-Рс 6.5 0.54 82 70.1 0.37 0.08 – – –

Mg-Рс 7.2 0.78 92.3 30.5 0.41 ∼ 0 1000 5 · 10−6 5 · 10−3

Zn-Рс 3.8 0.32 84.2 179 0.7 ∼ 0 1100 10−4 9 · 10−2

Pd-Рс < 1.15 6 · 10−4 0/055 ∼ 870 0.92 0.08 25 3 · 10−3 120

Pt-Рс – – – ∼ 1000 0.95 0.05 7 1 · 10−2 1400

Примечание: τFl — время жизни первого возбужденного синглетного состояния; 8Fl — квантовый выход флуоресценции; Kisc — вероятность

безызлучательного интеркомбинационного S1  T1-перехода; 8isc — квантовый выход безызлучательного интеркомбинационного S1  T1-
перехода; 81 — квантовый выход генерации синглетного кислорода; KFl — вероятность излучательного S1 → S0-перехода при 293K; 8Ph —

квантовый выход фосфоресценции при 77K; τPh — время жизни фосфоресценции; 8Ph и τPh при 77K получены авторами и частично взяты из

работы [43]; KPh — вероятность излучательного T1 → S0-перехода при 77K.

На рис. 4, a представлены спектры поглощения и

флуоресценции для ансамблей Mg-TAP в полимерной

пленке полиизобутилена (ПИБ) при 293K. Стрелками

здесь показаны длины волн λexc, а штриховкой —

полоса стоксовой люминесценции, использованные для

регистрации флуоресцентных изображений и спектров

возбуждения флуоресценции для ОМ Mg-TAP в тонких

пленках ПИБа при T = 6K. На рис. 4, b продемонстри-

рованы спектры трех ОМ, состоящие исключительно из

БФЛ. На рис. 4, с показано распределение ширин БФЛ
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28 ОМ Mg-TAP, полученное при помощи аппроксимации

измеренных спектров функцией Лоренца. Приведенные

величины являются средними значениями по 20 спек-

трам, измеренным для каждой ОМ. Усреднение проведе-

но с целью нивелировать вклад от редкой СД БФЛ, обу-

словленной взаимодействием ОМ с туннелирующими

двухуровневыми системами (ДУС) [35]. Спектральная

диффузия проявляется в виде стохастических скачков

положения БФЛ в широком диапазоне до 1000GHz,

что, по-видимому, помимо взаимодействия с ДУС может

быть обусловлено конформационными изменениями в

системе Mg-TAP/полимерная матрица [11].

Приводимые результаты выглядят несколько неожи-

данно. Хотя данные по однородному уширению БФЛ

для молекул Mg-TAP в ПИБ отсутствуют в лите-

ратуре, сравнение результатов экспериментов по фо-

тонному эху структурно родственных комплексов Zn-

тетрафенилпорфина в полиметилметакрилате с резуль-

татами для террилена в той же матрице показывает,

что однородное уширение БФЛ для этих молекул со-

поставимо [36]. Исходя из этого можно предположить,

что истинная ширина БФЛ ОМ Mg-ТАP при темпера-

туре 6K должна находиться приблизительно в пределах

2−3GHz [37], а ширина наблюдаемых в эксперименте

спектральных линий с учетом аппаратной функции воз-

буждающего лазера — в пределах 11−12GHz. Однако,

как следует из рис. 4, с, это условие выполняется только

для 11 из 28 исследованных молекул.

Наиболее рациональное объяснение наблюдаемого фе-

номена заключается в наличии в системе Mg-TAP/ПИБ

быстрой СД, протекающей с характерными времена-

ми меньше времени одного шага перестройки лазера

(texp = 0.3 s) и замаскированной контуром измеряемой

спектральной линии I(ω, texp). Форму последней в об-

щем виде можно представить [38] как

I(ω, texp) =

∫
P(ω, texp)IVoight(ω − ω′)dω′,

где IVoight соответствует профилю Фойгта, возникаю-

щему как результат свертки гауссова профиля линии

лазера и лоренцева контура однородно уширенной БФЛ,

P(ω, texp) — вероятность возбудить молекулу на ча-

стоте ω, зависящая от параметров взаимодействующих

с молекулой ДУС и характерных времен эксперимен-

та texp. Хотя форма I(ω, texp) может иметь достаточно

сложный характер, все зарегистрированные нами БФЛ

имели симметричную колоколообразную форму, что

свидетельствует о том, что характерные времена СД в

данном эксперименте составляют много меньше 0.3 s.

Вообще говоря, вклад СД в наблюдаемое уширение

БФЛ часто недооценивается. Так, например, в одной

из первых работ, где наблюдалась СД для ОМ в по-

лимерных пленках, было показано, что в ряде случаев

их БФЛ не может считаться уширенной исключительно

однородно даже при 1.7K, по-видимому, как раз из-

за быстрой, спектрально неразрешимой СД [39]. Еще

более показательный случай рассмотрен в [38], где

энергетические переходы в огромном количестве ДУС

при 1.5K настолько быстры, что за время измерения

спектра успевают сформировать практически однород-

ную линию шириной около 15GHz. Весьма вероятно,

что подобный феномен имеет место и в нашем случае,

причем есть основания полагать, что он может иметь и

светоиндуцированную природу [14].
Пример ФК в спектрах одной и той же ОМ Mg-ТAP

показан на рис. 4, d. В отличие от ФК, показанного ранее

и имевшего ярко выраженную лоренцеву форму [12], на
данных спектрах ФК имеет протяженный

”
хвост“ в об-

ласти высоких частот. Более того, сама форма ФК явно

видоизменяется от спектра к спектру. Исходя из того,

что БФЛ наблюдаемой ОМ демонстрирует хорошо раз-

решенную СД, невозможно однозначно утверждать, что

наблюдаемый эффект является следствием изменения

истинной формы ФК, а не связан с особенностями пове-

дения функции P(ω, texp) при texp порядка единиц-сотен

секунд (время записи одного спектра на рис. 4, d равно

240 s). В то же время известно, что вследствие квадра-

тичного электрон-фононного (ЭФ) взаимодействия фор-

ма ФК несет в себе информацию о плотности колеба-

тельных состояний (ПКС) D(ω) локального окружения

ОМ [40]. В большинстве случаев форму ФК с доста-

точной точностью можно описать при помощи лишь

однофононных функций υ1(ω), которые при умерен-

ной силе электрон-фононного взаимодействия связаны с

D(ω) следующим образом [40]: υ1(ω) ∼ ω2D(ω). Нельзя
исключать, что вследствие энергетических переходов в

ДУС поверхность потенциальной энергии локального

окружения исследуемой ОМ претерпевает непрерывную

трансформацию, что, в свою очередь, оказывает влияние

на форму D(ω) и параметры ЭФ связи. Возможен,

впрочем, и обратный эффект: вероятность туннельных

переходов возрастает вследствие изменения локальной

ПКС. Как показано в [41], изменение фононных со-

стояний системы оказывает влияние на вероятности

оптических переходов в примесной ОМ, а значит, можно

предположить, что туннельные переходы в матрице,

приводящие к трансформации ПКС, в конечном счете

могут вызывать СД светоиндуцированного характера.

Приведенные примеры показывают, что Mg-ТАP яв-

ляется крайне перспективным кандидатом для спек-

троскопии примесного центра, способным на уровне

ОМ демонстрировать экспериментальные эффекты, не

наблюдавшиеся ранее для соединений других классов.

На рис. 3 приведены спектры флуоресценции для Mg-

Рс (рис. 3, а) и Pd-Рс (рис. 3, b) в толуоле при 293K. Для

регистрации спектров флуоресценции использовались

образцы с оптической плотностью в диапазоне от 0.07

до 0.09 в наиболее интенсивной длинноволновой полосе

спектра поглощения, что позволяло полностью исклю-

чить влияние реабсорбции на спектры флуоресценции.

Данные табл. 2 демонстрируют, что Mg-Рс обладает

интенсивной флуоресценцией с высоким квантовым вы-

ходом, составляющим 0.78 (аналогично данным в [42])
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и второй по величине (наибольшая по величине —

для Mg-ТАР) вероятностью излучательного флуорес-

центного S1 → S0-перехода (KFl = 92.3µs−1). При этом

константа излучательного фосфоресцентного T1 → S0-

перехода (KPh) для этого соединения имеет одну из наи-

меньших величин в табл. 2. Для молекулы Pd-Рс реги-

стрируется слабая флуоресценция (рис. 3, b) со значени-

ем квантового выхода около 6 · 10−4 и KFl = 0.055µs−1 .

Для комплекса Pd-Рс одновременно с флуоресценцией

наблюдается фосфоресценция (рис. 3, с) с максимумом

около 1000 nm с квантовым выходом около 5 · 10−5 [43]
даже в растворах с присутствием кислорода. Отметим,

что полученные результаты в основном совпадают с

данными для аналогичных соединений, приведенных

в [43] (отличия до 12 nm), и такой разброс может быть

обусловлен погрешностями в калибровках спектромет-

ров. Данные о значениях положений полос в спектрах

флуоресценции, а также о величине энергетического

зазора между электронными состояниями S1 и T1 (1ES-T)
приведены в табл. 1.

Различия в фотофизических и спектральных характе-

ристиках металлокомплексов фталоцианинов обусловле-

ны в определяющей степени влиянием СОВ. Эффект

внутреннего тяжелого атома в наибольшей степени при-

водитк усилению СОВ [44,45]. Увеличение массы цен-

трального иона от Mg(II) до Pd(II) и Pt(II) в максималь-

ной степени влияет на спектральные и фотофизические

параметры металлофталоцианинов. Ранее аналогичное

проявление эффекта внутреннего тяжелого атома было

зарегистрировано для металлопорфиринов [19]. Для Н2-

Рс и комплексов с легкими металлами (Mg-Рс, Zn-Рс)
наблюдается интенсивная флуоресценция и практически

отсутствует фосфоресценция.

При комнатной температуре для всех исследованных

металлокомплексов порфиразинов и фталоцианинов в

спектрах наблюдается полоса около 1270 nm, которая

соответствует люминесценции синглетного кислорода.

Использование количественных измерений квантового

выхода генерации синглетного кислорода при фотовоз-

буждении имеет большое значение для оценки эффекта

СОВ и определения каналов дезактивации нижних воз-

бужденных электронных состояний. Квантовые выходы

генерации синглетного кислорода для Mg-ТАР, Н2-Рс,

Mg-Рс, Zn-Рс, Pd-Pc и Pt-Pc были измерены в растворах

толуола при 293K по методике, которая подробно

описана в [19]. Данные о значениях квантового выхода

генерации синглетного кислорода также приведены в

табл. 1.

В выполненных спектральных экспериментах фото-

возбуждение фталоцианиновых макроциклов проводи-

лось в области 320−370 nm, что соответствует погло-

щению в каналах S0 → S3 и S0 → S4 для этих моле-

кул. Дезактивация высокорасположенных электронных

состояний S2, S3 и S4 происходит с большой скоростью

(10−12
−10−13 s−1) за счет безызлучательных перехо-

дов [42,46]. Далее фотофизические процессы происходят

с участием только S1- и T1-состояний.

Все переходы между синглетными и триплетными со-

стояниями запрещены по интеркомбинационному запре-

ту, который снимается под действием СОВ. Причиной

СОВ для порфиринов и фталоцианинов является взаимо-

действие с участием неплоских колебаний в синглетных

и триплетных состояниях для интенсивных электронно-

колебательных переходов, которые проявляются в об-

ласти полосы Соре. Спин-орбитальное взаимодействие

также обусловлено взаимодействием между орбиталями

органического лиганда и атомов металла [47,48]. Кроме
флуоресценции в канале S1 → S0 возможны безызлуча-

тельные переходы в каналах S1  T1 и T1  S0. В канале

T1 → S0 может наблюдаться фосфоресценция, которая

обычно регистрируется при низкой температуре или в

обескислороженных растворах. Вероятность безызлуча-

тельного перехода S1  T1 оказывается на несколько по-

рядков меньше, чем вероятность внутренней конверсии,

но наличие СОВ приводит к эффективному заселению

триплетного состояния T1. Для металлофталоцианинов и

металлопорфиринов ранее было экспериментально уста-

новлено, что при наличии СОВ внутренняя конверсия

S1  S0 является несущественной [42,46].
В табл. 1 представлены результаты оценки энергетиче-

ского интервала между электронными состояниями S1 и

T1 (1ES-T). Наибольшее значение указанного параметра

наблюдается в случае Mg-ТАР, Н2-Рс и Mg-Рс (более
5000 cm−1), что в значительной степени объясняет высо-

кие значения квантового выхода флуоресценции наряду

с другими факторами. Энергетические интервалы между

положениями триплетных состояний (1ET-SO) именно

для комплексов фталоцианинов и положением уровня

синглетного кислорода для большинства соединений не

достигают 2000 cm−1 и не превышают 3000 cm−1.

Результаты измерений 81 для перечисленных выше

соединений в растворах толуола также приведены в

табл. 1. В частности, наименьшее значение 81 состав-

ляет всего 0.1 для Mg-ТАР, что хорошо коррелирует с

высоким квантовым выходом флуоресценции для этого

соединения. Аналогичные величины 81 для Н2-Рс и Mg-

Рс в толуоле близки к 0.4. Значения 81 для других

металлофталоцианинов составляют для Zn-Рс — 0.7 и

достигают значений 0.92 для Pd-Рс и 0.95 в случае Pt-Рс.

Данные табл. 1 демонстрируют максимальные значения

величин 81 для соединений с тяжелыми ионами Pd(II) и
Pt(II), что обусловлено большим влиянием внутреннего

тяжелого атома.

В табл. 2 приведены данные о фотофизических пара-

метрах исследованных фталоцианиновых комплексов в

S1- и T1-состояниях. Для большинства исследованных

соединений наблюдается флуоресценция со временем

жизни в несколько наносекунд. Для Н2-Рс эта величина

составляет 6.5 ns и уменьшается до значения менее

чем 1.0 ns у Pd-Рс. Повторим, что флуоресценция у

Pt-Рс отсутствует вообще, но наблюдается достаточно

значительная фосфоресценция, что обусловлено высо-

коэффективной интерконверсией из синглетных в три-

плетные состояния. Отметим, что триплетные состояния
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всех исследованных соединений эффективно тушатся

молекулярным кислородом [49,50].
Экспериментально полученные значения времен жиз-

ни в S1- и T1-состояниях (τFl, τPh), а также измеренные

значения квантовых выходов флуоресценции (8Fl) и

выходов генерации синглетного кислорода (81) позво-

лили вычислить ряд фотофизических параметров. Опре-

делены вероятности излучательных и безызлучательных

переходов в молекулах исследованных соединений. Ве-

роятности рассчитывались исходя из фотофизических

данных, представленных в табл. 2, по формулам, ко-

торые использовались ранее в [51,52]. При расчетах

принималось, что сумма 8Fl + 8isc = 1 в соответствии

с результатами [42,46]. Справедливость этого равенства

для фталоцианинов и порфиринов доказана в многочис-

ленных работах, т.е. деградация энергии S1-электронного

возбуждения происходит в триплетное состояние, а ве-

роятность внутренней конверсии S1  S0 пренебрежимо

мала.

Квантовый выход интерконверсии в триплетные со-

стояния был определен с использованием данных о фо-

тосенсибилизированной генерации синглетного молеку-

лярного кислорода. Квантовый выход 8isc равен кванто-

вому выходу генерации синглетного молекулярного кис-

лорода 81, если вероятность переноса энергии из ниж-

него триплетного состояния фотосенсибилизатора T1 на

основное состояние синглетного кислорода составляет

100%. В случае фталоцианинов и порфиринов [22,51] с
высокой вероятностью генерируется синглетный кисло-

род, и в хорошем приближении 8ics = 81. Концентра-

ция фотосенсибилизатора в экспериментах составляла

порядка 10−7 М/l, а концентрация молекулярного кисло-

рода была более 10−3 М/l для толуола, что обеспечивало

практически 100%-вероятность генерации синглетного

кислорода при столкновениях между молекулами ФС и

молекулярного кислорода.

Выход интерконверсии из T1-состояния определяет-

ся как 8ic = 1− 8isc − 8Fl − 8Рh. Значения величин 8ic

также приведены в табл. 2. Для свободных оснований

и соединений с легкими металлами Mg(II) и Zn(II)
фосфоресценция отсутствует при комнатной темпера-

туре в растворах с кислородом [53]. Поэтому для

этих соединений величины 8Рh = 0, а приведенные в

табл. 2 значения соответствуют измерениям 8Рh при

77K. Измерить значения квантовых выходов и времена

жизни для фталоцианиновых соединений при комнатной

температуре в растворах с кислородом не удалось.

Спектры фосфоресценции для большинства комплек-

сов фталоцианинов удалось зарегистрировать при 77K,

когда отсутствует диффузия кислорода. Данные о вре-

менах жизни и квантовых выходах приведены в табл. 2.

При 77K тушение триплетного состояния кислородом

исчезает, и это приводит к резкому возрастанию кванто-

вого выхода более чем на 2 порядка выхода фосфорес-

ценции и удлинению времени жизни фосфоресценции.

На рис. 3, d и 3, f приведены спектры фосфоресценции

Pd-Рс и Pt-Рс в толуоле при 77K. На основании данных

табл. 2 видно, что вероятность излучательного T1 → S0-

перехода (KPh) для Pd-Рс составляет 120 · 103 ms−1 (на
основании формул из [51]), тогда как у Pt-Рс аналогич-

ная величина равна уже 1400 · 103 ms−1. Аналогичная

константа для остальных исследованных соединений со-

ставляет всего 4 · 103 ms−1 для случая Mg-ТАР и менее

103 ms−1 для остальных соединений, что свидетельству-

ет о незначительной вероятности излучательных процес-

сов для этих соединений даже при низких температу-

рах. Приведенные данные указывают на существенное

влияние тяжелого атома (усиление СОВ и уменьшение

влияния интеркомбинационного запрета) на скорости

излучательной дезактивации T1-состояния. При этом

надо отметить, что квантовый выход безызлучательной

дезактивации триплетного состояния для Pd-Рс и Pt-

Рс при 77K имеет весьма существенное значение по

данным табл. 2.

Приведенные данные о дезактивации нижнего три-

плетного состояния для исследованных соединений де-

монстрируют различные закономерности влияния СОВ

на скорости дезактивации триплетного состояния в твер-

дых растворах при 77K.

Заключение

Проведено спектроскопическое исследование эффек-

тивности генерации синглетного кислорода для свобод-

ного основания Н2-Рс, а также их металлокомплексов

с ионами Mg(II), Zn(II), Pd(II) и Pt(II). Измерены

квантовые выходы генерации синглетного кислорода и

установлено, что максимальные значения величин 81

характерны для соединений с ионами Pd(II) и Pt(II),
что обусловлено влиянием внутреннего тяжелого ато-

ма на эффективность интеркомбинационной конверсии.

Для свободного основания фталоцианина отсутствует

внутренний эффект тяжелого атома, но имеющее место

существенное СОВ приводит к высоким значениям 81

для этого соединения. Квантовый выход интерконверсии

в триплетные состояния определен на основании дан-

ных о фотосенсибилизированной генерации синглетного

молекулярного кислорода для исследованных соедине-

ний. Излучательная дезактивация нижнего триплетного

состояния для фталоцианинов с различными ионами

демонстрирует особенности влияния внутреннего тя-

желого атома на скорости дезактивации триплетного

состояния при 77K.

В работе также продемонстрированы зарегистриро-

ванные флуоресцентные изображения и спектры возбуж-

дения флуоресценции от ОМ Mg-TAP в полимерных

пленках ПИБ при температуре 6K. Зарегистрированные

спектры состоят как исключительно из узких БФЛ,

так и содержат помимо них широкие ФК. В работе

показано наличие широкого распределения ширин БФЛ,

что, по всей видимости, свидетельствует о наличии в

исследуемой системе матрица/примесь быстрой (в срав-
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нении с временным разрешением экспериментальной

установки) СД.
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