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Тушение триплетных состояний ароматических углеводородов с высо­
кими уровнями триплетной энергии (Ет> 14700 см-1) нитроксильными ра­
дикалами обусловлено процессом переноса энергии по обменному меха­
низму с образованием возбужденных состояний радикалов (\ 2)

r+R’^50+R*’. (1)

Гипотеза об образовании КПЗ между триплетным состоянием углеводоро­
да (при Ет> 14700 см-1) и нитроксильными радикалами, предложенная 
в работе (3), находится в противоречии с данными по влиянию полярно­
сти растворителя на константу тушения kq (2). Действительно, потенциалы 
ионизации Г-состояний ароматических углеводородов достаточно высоки, 
и образование КПЗ с нитроксильными радикалами (слабые акцепторы 
электрона), по-видимому, маловероятно.

Однако механизм тушения триплетных состояний путем образования 
КПЗ может иметь место, например, для органических красителей с низки­
ми значениями потенциалов ионизации. В настоящей работе проведено 
исследование тушения нитроксильным радикалом
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триплетных состояний моно- (I) —(III) ибис- (IV) —(VI) карбоцианино­
вых красителей (рис. 1). Кинетические исследования проводились на уста­
новке импульсного фотолиза со спектрофотометрической регистрацией 
(т1/<?=2-10“6 сек., Ж=800 дж) в обескислороженных жидких растворах 
при 293° К. Триплетные состояния красителей получали либо при прямом 
фотовозбуждении, либо с помощью Г—Г-переноса энергии от донора (ан­
трацен). Методика расчета kq описана ранее С). Карбоцианиновые краси­
тели I—VI имеют низкие уровни триплетной энергии (£т<14700 см-1), 
что исключает механизм тушения Г-состояний красителей путем переноса 
энергии на нитроксильный радикал (реакция (1)), возбужденный уровень 
которого по оценкам Е= 18000 см-1.

Как было показано ранее, основным механизмом тушения Г-состояний 
ароматических углеводородов, уровень энергии которых Ет^ 14700 см-1, 
является обменное взаимодействие триплетной молекулы углеводорода 
с нитроксильным радикалом в комплексе столкновения, приводящее к уве­
личению вероятности интеркомбинационной конверсии из ^-состояния 
углеводорода в его основное состояние (1“3,4). Константы тушения для 
красителей I—III близки к kq для антрацена (табл. 1), что согласуется 
с данными работ С”3), где показано, что при уменьшении Ет константы 
тушения лишь незначительно увеличиваются в области Е^ 14700 см-1.
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Предполагается, что в этом случае тушение триплетных состояний краси­
теля происходит в комплексе столкновения с радикалом

kd kc
ТЧ-R’p [Г ... R’]-*S0 + R';

k-d
(2)

*c = —pF^2, (3)

где p — плотность конечных состояний, F — Франк — Кондоновский мно­
житель, р — матричный элемент смешения начального и конечного элек­
тронных состояний комплекса (^ = | (гр;|Н| г^) |).

Таким образом, р и F при тушении Т-состояний карбоцианиновых кра­
сителей I—III близки к значениям этих величин для ароматических угле­
водородов. Для бис-цианиновых красителей IV и V Лд значительно выше, 
чем для антрацена. Как отмечалось выше, этот факт не может быть связан 
с процессом переноса энергии по реакции (1).

Карбоцианиновые красители способны образовывать КПЗ с акцептора­
ми электронов уже в основном (невозбужденном) состоянии (5). Можно 
предположить, что высокие значения kq обусловлены образованием ком­
плекса с переносом заряда между триплетными молекулами красителей IV 
и V и нитроксильным радикалом:

T+R^[r5... -sR’Wo+R‘. (4)
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В случае частичного переноса заряда для электронного матричного элемен­
та справедливо следующее выражение:

I<UvI#I^ct><^cJ#I^/>I
I^T hl ст |

^ci““Ap Ез- С ЭС f ц .‘Г n2—1 \ 
4^+2 / ’

(5)

(3)

где Есл — энергия состояния с переносом заряда, ZKP — ионизационный по­
тенциал молекулы красителя в основном состоянии, Е^ — сродство к элек­
трону радикала, С — кулоновская энергия стабилизации комплекса, 
а — коэффициент, 8 и п — диэлектрическая проницаемость и показатель 
преломления растворителя соответственно.

т а б л и ц а 1 Таблица 2
Константы тушения триплетных 

состояний полиметиновых красителей 
нитроксильным радикалом 

в н-пропаноле

Константы тушения триплетных 
состояний красителей III (отмечено 
звездочками) и V в растворителях 

различной полярности

Молекула Еу, см-1
М-^сек-1 Растворитель

Диэлект­
рическая 
проница­ М0-7'

М-1 • сек-1емость

Антрацен
I

II
III
IV
V

VI

14 700
13 750

<12 600
<10 250

13 500
13 500

<12 600

1,25+0,03
5,2±О,6

2,82±0,06
7,4+0,6

46,4+0,3
103,0+4

4,0±0,4

Октиловый спирт 
Гексиловый спирт 
Изоамиловый спирт

Пропиловый спирт

Метиловый спирт

9,7 
12,0 
15,0

20,1

32,3

2,1±0,3
1,9^0,1
3,2±0,1

0,62±0,02 *
10,3±0,4
0,74±0,06*
14,0±0,7

Из рассмотрения (5) и (6) следует, что в одном и том же растворителе 
вклад реакции (4) в процесс тушения ^-состояния углеводорода будет 
увеличиваться с уменьшением выражения |Z?T—ZKP|. С увеличением дли­
ны цепи сопряжения у цианиновых красителей снижается одновременно и 
потенциал ионизации и энергии Т-уровня. Однако разность этих величин 
меняется незначительно, поэтому при переходе от красителя I к красите­
лям II и III величина константы тушения изменяется мало.

Положение Г-уровня красителей IV и V, оцененное по спектрам фос­
форесценции, мало отличается от положения Г-уровня красителя I 
(табл. 1). В то же время, потенциал ионизации этих красителей вследствие 
взаимодействия хромофоров (6,7), по-видимому, значительно ниже, чем 
у красителя I. Поэтому разность \ЕТ—ZKP| для бис-цианинов существенно 
меньше, а вклад реакции (4) в процесс тушения их Т-состояния больше, 
чем в случае монокрасителей I—III. В отличие от красителей IV и V, 
в красителе VI взаимодействие хромофоров отсутствует (6,7) и снижения 
ионизационного потенциала не происходит, поэтому тушение его Т-состоя- 
ний происходит в основном по реакции (2) и kq для него мало отличается 
от kq для монокрасителей I—III.

Для механизма переноса заряда характерно сильное влияние полярно­
сти растворителя на константу тушения. Увеличение полярности, соглас­
но (6), приводит к понижению уровня Е^ и, следовательно, к возрастанию 
кд за счет уменьшения разности в знаменателе выражения (5). В итоге 
увеличение полярности растворителя в случае механизма переноса заряда 
(реакция (4)) приводит к увеличению константы тушения. Действительно, 
кд для красителя V (табл. 2) в растворителях-гомологах (спирты) возра­
стает с увеличением их полярности (в данном случае за меру полярности 
можно принять диэлектрическую проницаемость е). При переходе от кра-
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сителя V к красителю III влияние полярности растворителя на kq сказы­
вается значительно слабее. Следует отметить, что Ад^&дифф^З-109 М^- 
•сек-1, и потому изменение вязкости растворителя не может существенно 
влиять на kq. Для ароматических углеводородов характер зависимости kq 
от полярности растворителя принципиально иной: kq имеет максимальное 
значение в растворителях с наименьшей полярностью (гексан), и это вы­
полняется как в случае механизма переноса энергии (1), так и в случае 
усиления интеркомбинационной конверсии (2) (2).

Таким образом, тушение триплетных состояний карбоцианиновых кра­
сителей нитроксильными радикалами происходит не только по механизму 
усиления интеркомбинационной конверсии (реакция (2)), но также и по 
механизму образования комплекса с переносом заряда (реакция (4)). Для 
бис-цианиновых красителей наблюдается преимущественно механизм пе­
реноса заряда, что обусловлено чрезвычайно низкими значениями иониза­
ционных потенциалов этих красителей в триплетном состоянии, вследствие 
эффекта взаимодействия хромофоров.
Институт химической физики Поступило 
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