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Триплетные состояния бисцианиновых красителей в жидких растворах 
были зарегистрированы методом импульсного фотолиза как при прямом 
фотовозбуждении, так и в экспериментах по триплет-триплетному (Т*+-Т) 
переносу энергии С). Квантовый выход интеркомбинационной конверсии 
у бисцианиновых красителей вследствие взаимодействия хромофоров зна­
чительно выше, чем у исходных красителей с одним хромофором в моле­
куле (4).

В спектрах синглет-синглетного (S*^-S) поглощения бисцианиновых 
красителей наблюдаются две полосы, возникающие вследствие расщепле­
ния верхнего синглетного уровня молекулы бис-красителя. Такое расщеп­
ление верхнего синглетного уровня обусловлено взаимодействием двух 
хромофоров в молекуле бис-красителя (2,3).

Представляется важным исследование влияния взаимодействия хромо­
форов на спектр 7''*^—^-поглощения бис-красителя. Бисцианиновые краси­
тели являются удобной моделью для изучения взаимодействий такого 
рода.

Формулы бисцианиновых красителей, производных бензотиазола, при­
ведены на рис. 1.

Исследование спектров Т^Г-поглощения красителей проводили на 
установках импульсного фотолиза (время вспышки Ti/e=l,5-10’6 сек. при 
энергии Ж=400 дж и т1/е=1’10"5 сек. при Ж=1000 дж) со спектрофото­
метрической регистрацией. Импульсному фотовозбуждению подвергали 
растворы бисцианиновых красителей I—IV в пропиловом спирте (х.ч.) в 
концентрациях (1—3)-10“7 М при 20° С. Прямое фотовозбуждение произ­
водили фильтрованным светом в длинноволновой полосе поглощения кра­
сителя Х>600 нм (светофильтр КС-10).

Изменение оптической плотности AD (дифференциальный спектр 
7<-Г-П0ГЛ0щенИЯ ДО=/(Х)) при образовании триплетного состояния вы­
числяется по формуле:

AP=(8T_r_8s_s)[r]/. (1)

Построение истинных спектров Т^Т-поглощения было произведено 
согласно формуле (1) из дифференциальных спектров поглощения, полу­
ченных в условиях практически полного перевода молекул красителя в 
триплетное состояние, что достигается измерением AD=f(X) при высоких 
интенсивностях возбуждающего света.

Для карбоцианиновых красителей известен процесс образования фото­
изомеров (4,5). Однако у бисцианиновых красителей образования таких 
фотоизомеров не происходит, или, по крайней мере, время жизни таких 
изомеров меньше 10“7 сек. В этом случае стационарная концентрация фо­
тоизомеров будет чрезвычайно низка и фотоизомеризация не может суще­
ственно уменьшить концентрацию триплетных молекул.

Коэффициенты экстинкции в максимумах коротковолновой (е3) и 
длинноволновой (е4) полос спектра Г* ^7-поглощения, а также их отно-
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Рис. 1. Структурные формулы и спектры синглет-синглетного {1-4) и триплет-три- 
плетного (5-8) поглощения бисцианиновых красителей

шение 83/84 приведены в табл. 1. Зависимость этих отношений для спек­
тров Т^Г-поглощения от угла между хромофорами выражена сущест­
венно слабее, чем для спектра 5* +-5-поглощения (8i/82).

Разницу в спектрах S*^S- и Г^Т-поглощения бисцианиновых кра­
сителей можно объяснить, рассмотрев систему триплетных термов этих 
соединений (рис. 2). Триплетные состояния Ti и Т2 исходного красителя 
с одним хромофором (на рис. 2Л) соответствуют «плюс»-состояниям соот­
ветствующего альтернантного полиенилкарбаниона (6). Переход между 
ними разрешен вследствие возмущающего действия гетероатомов и нару­
шения альтернантности ядер красителя, но не может быть интенсивным. 
Из-за отсутствия диполь-дипольного члена (7) взаимодействие между со-

Таблица 1

№
S* <- 8-поглощение т* ■<- Т-поглощение

а 8rl0-s 82Ю-5 61/82 83-Ю-5 84-10-5 е3/е4

1 90° 1,7 1,4 1,2 0,7 0,5 1,4
2 120 0,8 2,6 0,3 1,1 2,0 0,6
3 150 0,5 2,6 0,2 0,9 0,9 1,0
4 180 <0,1 3,0 <0,03 0,6 0,6 1,0
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ответствующими парами триплетных возбуждений бис-красителя (3At и 
3Bt и 3А2 и 3В2) должно быть невелико, во всяком случае, много меньше, 
чем взаимодействие синглетных возбуждений. С квазивырождением три­
плетных термов можно связать относительно большую ширину полос 
Г^-Г-поглощения бис-красителя. Между тем наблюдаемое интенсивное 
Г^Т-поглощение не соответствует переходам между этими парами тер­
мов, энергии которых должны мало отличаться от энергии перехода в ма­
теринском красителе. Еще меньше оснований приписывать наблюдаемое 
поглощение переходам в триплетный компонент 3А3-состояния, в котором

Рис. 2. Схема энергетических уровней моно-(Л) и 
бис-(5) цианинового красителя

триплетно возбуждены оба хромофора бис-красителя. Соответствующая 
полоса поглощения должна лежать в области фосфоресценции монокраси­
теля и иметь очень малую интенсивность. Интенсивное Р^Г-поглощение 
монокрасителя может быть связано с переходом только в третье триплет­
ное состояние 773, соответствующее «минус»-состоянию аналогичного аль- 
тернантного углеводорода. Сила осциллятора этого перехода в красителях 
с одним хромофором сравнима с таковой для первого синглетного перехода, 
и по положению (16 000, 18 000 см-1 соответственно) эти переходы мало 
один от другого отличаются. В триплетном состоянии бис-красителя ма­
теринские хромофоры находятся либо в основном (синглетном), либо в 
триплетном состоянии. Поэтому интенсивное поглощение в этом случае 
может быть обусловлено возбуждением как того, так и другого состояния 
монокрасителя.

Так как оба перехода S*^S и Т*+-Т лежат в одной спектральной об­
ласти, к ним применима модель взаимодействующих хромофоров. Однако 
даже в случае симметричного бисцианина следует использовать модель 
взаимодействия неэквивалентных хромофоров, отличающихся как по поло­
жению полос поглощения, так и по интенсивности.

Длинноволновая полоса Т‘+-Г-поглощения бис-красителя расположена 
в более длинноволновой области по отношению к Т^Г-спектральному пе­
реходу в исходном красителе с одним хромофором, а коротковолновая в 
области длин волн, меньших, чем S*^-5-переход материнского красителя. 
Если за разность энергий «материнских» хромофоров (имеется в виду S- 
и ^-состояние хромофоров бис-красителя) принять разность частот 
(6о=2ООО см-1) полос поглощения 5**-5 и Т*^Т в диэтилтиакарбоциа-
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Нине (8), то из измерений разности частот 7’* ^-7-пог лощения для бисциа- 
нинового красителя (6=3200 см-1) можно оценить энергию взаимодейст­
вия (2) возбужденных триплетной и синглетной конфигураций:

Я=УА(Д-60), где A = V2(6-60); Я=1250 см"1.

Это значительно ниже энергии взаимодействия синглетно-возбужденных 
конфигураций (2080 см-1) - Если бы наблюдаемые в Г^-Т-спектре две по­
лосы поглощения получились в результате расщепления Т-терма (как в 
случае синглетных термов бисцианинового красителя), пришлось бы пред­
положить невероятно большую энергию взаимодействия этих термов. 
Кроме того, для центросимметричного красителя IV один из переходов 
должен был быть запрещен. Если считать, что взаимодействие пропорцио­
нально произведению моментов переходов в диполь-дипольном приближе­
нии (2), то отношение сил диполей Т^^Т- и 5*^5-переходов приблизи­
тельно равно 2,6. Подставляя эти величины в выражение для сил 
дипольных переходов во взаимодействующих хромофорах, находим, что 
коротковолновая полоса центросимметричного красителя должна быть 
сравнима по интенсивности с длинноволновой. Таким образом, Т—Г-спек- 
тры бисцианиновых красителей могут быть интерпретированы с точки зре­
ния взаимодействия не просто Т^Т-переходов, а Т*^Т- и 5^5-перехо- 
дов между собой.
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