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Исследования люминесценции порфиринов и фталоцианинов, стиму
лированные важной ролью, которую порфирины играют в биологии, пока 
не привели к ясному пониманию их электронного строения. Так, напри
мер, обнаруженные по методу Шпольского (') чрезвычайно сложные муль
типлеты в спектрах порфиринов и фталоцианинов имеют непонятную при
роду, причем установлено (2), что некоторые компоненты мультиплетов 
нельзя приписать различным центрам. Недавно у всех металлофталоциа
нинов обнаружено очень слабое свечение в области 9000—10 000 см-1 (3), 
характеристики которого, как отмечается, непонятны и требуют фунда

Рис. 1. Вигнеровские цепоч
ки, содержащие 5 и 18 л- 
электропов в порфириновом 

кольцо (пунктир)

ментального квантовомеханического исследова
ния. Эта ситуация оправдывает нашу попытку 
применить модель коллективных л-электронных 
движений в ее простейшем виде (4) к этим 
сложным молекулам. К тому же модель без ка
ких-либо дополнительных предположений пред
сказывает для них до сих пор неизвестные по
лосы синглетного электронного поглощения (а 
возможно, и свечения) в области 5000 и 
10 000 см-1, а также мультиплетное расщепле
ние основного терма. Мы предполагаем кон
кретные эксперименты по проверке этих пред
сказаний.

На рис. 1 пунктиром изображены некоторые 
возможные л-электронные вигнеровские цепоч
ки в порфиновом кольце. Для малых колец чис

ло л-электронов п = 5, для большого кольца п — 18. Уровни энергии 
вигнеровских цепочек с любым и, нумеруемые квантовым числом квази
момента М, равны (4)

(1)

хпМ определяется из уравнения
Рп + COS X = C0S (2л ’ Рп = (2)

m — масса электрона, Й — постояннная Планка, 6 — 0,5 эв-А, а — длина 
звена цепочки. Полагая а — 1,39 А, получим

(3)

Полагая а = 1,39 А, получим

Еп,м = х2пМ ■ Рп = 0,096 п*.

На рис. 2 изображены синглетные уровни для п = 5 и п = 18, вычис
ленные по формулам (3) и (4). Для п — 18 переход во вторую зону
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( —- 2,8 эв) соответствует поглощению в области 4500 А, что близко к на
блюдаемой полосе Соре. Для п = 5 уровень первой зоны (Ем=г ~ 1,9 эв) 
соответствует полосе в области 6500 А, ответственной за флуоресценцию. 
Вопросы о связи между пятичленными кольцами и возникающем расщеп
лении уровней с п — 5, а также о роли атома металла, вызывающего де
формацию кольца (5), мы не будем здесь обсуждать.

(3) М (Ь)
п =5

Рис. 2. Нижние уровни энергии (эв) вигнеровских цепочек, со
держащих п = 5 и п = 18л-электронов, вычисленные по фор

мулам (3) и (4)

Из рис. 2 видно, что для п = 5 имеется уровень EM=i ~ 0,5—0,6 эв, 
поэтому следует искать слабое поглощение и свечение в области 4000— 
5000 см-1. Одновременное возбуждение уровня Ем=1 в двух пятичленных 
кольцах (подобно тому, как это предполагается нами в молекуле ферро
цена (6), где недавно также обнаружены ранее не известные низколежа- 
щие полосы слабого поглощения (7)) должно давать синглетный л-элек- 
тронный уровень порфинового кольца в области 1 —1,2 эв (~8000— 
10 000 см-1). Последний можно связать с теми из наблюдаемых в работе 
(3) полос, которые не удается интерпретировать как фосфоресценцию. 
Возбуждения первой зоны для п = 18 вызывают многократное расщепле
ние основного электронного состояния молекулы. Первая разность равна 
0,003 эв (~25 см-1), что сравнимо с наблюдаемым расщеплением в муль
типлете (2). Возможно, некоторые из наблюдаемых во флуоресценции не
резонансных компонент мультиплета связаны с расщеплением основного 
состояния. Можно предположить эксперимент с целью поиска этих ком
понент в спектре поглощения, который для этого следует наблюдать через 

достаточно короткое время после сильной вспышки и последующей флуо
ресценции, в результате которой уровни первой зоны для п = 18 будут 
заселены, и еще не успеют вымерзнуть.

391



Непосредственное наблюдение предсказанных низких уровней опти
ческим методом, по-видимому, трудно осуществимо, ввиду ожидаемой 
малой активности их в поглощении, как это имеет место и в бензоле (8). 
Можно думать, что при возбуждении медленными электронами (9_12), как 
и в бензоле, низкие резонансы возбуждения порфиринов и фталоцианинов 
сильно проявятся. Метод неупругой (1!) и упругой резонансной (14,315) 
туннельной электронной спектроскопии представляется наиболее подходя
щим для точного измерения положения предсказанных низких уровней.
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