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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди различных типов фотохимических превращений реакция пере-
носа электрона — одна из наиболее распространенных. Процессы пере-
носа электрона лежат в основе многих реакций органической фотохи-
мии (например, гетеролитического замещения [1—4]) и фотохимии
координационных соединений [5—8], фотохимических способов регист-
рации информации [9, 10] и прежде всего спектральной сенсибилизации
в фотографии [11 —14], процессов фотодеструкции красителей [15], а
также многих фотобиологических процессов, например, фотосинтеза
[16, 17]. Широко исследуются фотохимические окислительно-восстано-
вительные реакции с участием ароматических, карбонильных и гетеро-
циклических соединений [4, 18], красителей различных классов [15,
19—21], пигментов [22—25], а также координационных соединений
[5—8] и неорганических ионов [26—28].

В последние годы в этой области изучения фотохимических реакций
были достигнуты определенные успехи, обусловленные главным образом
прогрессом в развитии техники эксперимента. Применение нано- и пи-

(g) Издательство «Наука»,
«Успехи химин>, 1981 г.
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косекундных лазеров позволило подробно изучить механизм переноса
электрона и исследовать свойства промежуточных продуктов окисли-
тельно-восстановительных фотореакций. За последнее время опублико-
вано много работ, ставивших своей целью установление корреляции
между эффективностью переноса электрона и свойствами реагирующих
молекул, а также посвященных изучению энергетики и кинетики реак-
ции переноса электрона, выяснению роли среды и т. д.

В данном обзоре рассмотрены существующие в настоящее время
представления о механизмах переноса электрона в фотохимических ре-
акциях, протекающих в растворах. Современные взгляды на механизм
окислительно-восстановительных фотореакций в известной мере осно-
ваны на имеющихся теориях переноса электрона [29—32], а также на
особенностях поведения возбужденных молекул.

II. ЭНЕРГЕТИКА РЕАКЦИИ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА

Фотохимическая реакция (в том числе переноса электрона) начина-
ется с поглощения молекулярной системой света, что приводит к обра-
зованию электронно-возбужденных состояний. Свойства молекул в воз-
бужденном состоянии могут существенно отличаться от свойств моле-
кул в основном (невозбужденном) состоянии, что проявляется в изме-
нениях дипольного момента, поляризуемости и геометрии молекулы, в
изменениях положения кислотно-основного равновесия, а также значе-
ний потенциалов ионизации и сродства к электрону и др. [1, 4, 21, 25,
33—37].

Для реакции переноса электрона, протекающей в газовой фазе меж-
ду молекулами донора Д и акцептора А, изменение свободной энергии
AG достаточно точно определяется соотношением

Аа=/ Д -Е А , (1)

где /д — потенциал ионизации донора, ЕА — сродство акцептора к элек-
трону. w

При фотовозбуждении потенциал ионизации /д уменьшается на ве-
личину энергии возбуждения донора £(МД*) \ а сродство к электрону
ЕА увеличивается на величину энергии возбуждения акцептора £(1|3А*)
[33]. Таким образом, для реакции фотохимического переноса электрона,
например, между '-3А* и Д

1'3А* + Д ^ А - + Д + , (I)

изменение свободной энергии AG определяется соотношением

A G ^ / д — [ Е А + Я ^ ' А ' ) ] . (2)

Если фотореакция протекает между электронейтральными молеку-
лами, то в результате переноса электрона происходит образование

ион-радикальной пары А~Д+ , стабилизируемой кулоновским взаимо-
действием

МА* + Д ^ А - Д \ (II)

В этом случае изменение свободной энергии равно

AG = / д - [ Ек + Ε С'3А')] - e*/R, (3)
1 Индекс 1,3 означает^мультиплетность состояния (синглет, триплет).
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где е — заряд электрона и R — расстояние между центрами молекул А
и Д. Перенос электрона в реакциях (I) и (II) становится возможным
при условии AG<0.

При рассмотрении энергетики фотореакции, протекающей в растворе,
необходимо учитывать энергию переноса молекул ^А'С^Д*), А(Д),

ион-радикалов А~~Д+ и ион-радикальной пары А~~ и Д + из газовой фазы
в конденсированную. Энергия переноса (сольватации) ионов (ион-ради-
калов) из вакуума в среду с диэлектрической постоянной ε определяет-
ся по Борну выражением:

AG(Ai + A G W + ) = - ±(JL + J - ) (ι - - L ) , (4)

где RA— и RR+ — радиусы ион-радикалов А~ и Д + соответственно. Сле-
довательно, для реакции фотохимического переноса электрона в раство-
ре, приводящей к образованию сольватированных ион-радикалов как ко-
нечных продуктов (реакция, аналогичная (I)), изменение свободной
энергии равно

м - /, _ 1Ъ + Ε ("А-н _ i (JL + _LJ (i _ -L). ,5,

Энергия переноса ионной (ион-радикальной) пары, имеющей эффек-
тивный радиус г и дипольный момент μ, из вакуума в среду с диэлектри-
ческой постоянной ε определяется по Кирквуду выражением [38]:

(6)

Если в результате фотореакции переноса электрона в качестве конеч-
ного продукта происходит образование сольватированной ион-радикаль-
ной пары (эксиплекса), то изменение свободной энергии реакции, ана-
логичной (II), равно

Для реакции переноса электрона, протекающей в растворе, удобно
перейти от значений /д и ЕА, известных для газовой фазы, к значениям
потенциалов полуволн полярографического окисления донора
£1/2(Д/Д+) и полярографического восстановления акцептора
ЕШ(А~/А) [39-42]:

/ д = E4t (Д/Д+) - AG (Д+) + const, (8)

ЕА = B/t (А7А+) + AG (A') +const. (9)

Значения потенциалов полуволн известны для многих ароматических
углеводородов [43—48], неорганических соединений [49—52], красите-
лей [53, 54] и пигментов [25]. Изменение свободной энергии переноса
электрона в фотохимической реакции, аналогичной (I), записанное че-
рез потенциалы Е1/2 имеет вид

AG = E4t (Aim - [E4t (A7A) + Ε^Ά*)], (10)

а для фотохимической реакции переноса электрона, аналогичной ( I I ) ,

AG = £ . / , (Д/Д+) - [£.,. ;А7А) 4- Ε ί 1 · 3 Α)] +

. (И)
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Значения электрохимических потенциалов молекул в основном, синглетно-возбужден-
ном и триплетном состояниях

Вещество
Ей (Д/Д+),

В

s
I

I и

·£*, эВ ·£·. эВ
5 ^

1

л.

?

1

+

j

СП

ίΡ

+ m

i?
•Sim

Дифенил
Нафталин
Фенантрен
Антрацен
Тетрацен
Хлорофилл а
Хлорофилл б
Феофитин а
Бактериохлоро-
филл
Порфин
Рибофлавин
Индол
Эозин
Акридиновый
эпанжрвый
Тионин
Феносафранин
Ru(dipy)f

—
—
—
—

0,54 [25]
0,65 [25J
0,92 [25]
0,40 [25]

0,93[25]
—

1,26 [25[
0,89 [53]
1,04(53]

1,27[53]
1,32[53]

1,29 [25]

2,65 [48]
2,58 [48
2,51 [48
1,96[48
1,53
1,11
1,05
0,84

48]
25
25
25Г

1,08 [25[

1,18 [25]
0.61Л25]

1,09 [53]
1,13 [53]

0,43 [53]
0,67 [53]
1,33 [25]

4,09
3,93
3,58
3,26
2,62
1,85
1,91
1,84
1,58

2,02
2,50
4,28
2,33
2,52

15
15
15
15
15]
25]
25]
25]
25]

25]
25]
25]
53]

[53]

2,05(53]
2,34(53]

—

2,82
2,62
2,68
1,85
1,27
1,33
1,39
1,33

15]
15]
15]
15]
15]
25]
25]
25]

1,00 [25]

1,56 [25]
2,02 [25]
3,09(25]
1,84[15]
2,07 [15]

1,69]55[
1,77[22]
2,10 [25]

—
—
—
—

1,31
1,26
0,92
1,18

1,09
—

3,02
1,44
1,48

0,78
1,02
—

—
—
—
—

0,79
0,74
0,41
0,60

0,63
—

1,83
0,95
1,03

0,42
0,45
0,81

1,44
1,35
1,07
1,30
1,09
0,74
0,86
1,00
0,50

0,84
1,89
—

1,24
1,39

1,62
1,67

0,17
0,04
0,17

-0,11
-0,26

0,22
0,34
0,49

-0,08

0,38
1,41

θ,75
0,94

1,26
1,10
0,77

Из (10), в частности, следует, что потенциал полярографического вос-
становления увеличивается (потенциал полярографического окисления
уменьшается) на величину энергии электронного возбуждения. В таб-
лице приведены значения Еиг и ΖΓ('·3Α*, ''3Д*) для ряда соединений. Та-
ким образом, условием протекания реакции (I) в растворе является вы-
полнение неравенства

£./, (Д/Д+) - £ V l (A7A) - Ε ("Ά*) < 0. (12)

Использование соотношения (12) удобно для оценки возможности про-
текания реакции переноса электрона в конкретной системе '·3Α*—Д.

Эффективность образования конечных продуктов реакции переноса
электрона определяется в основном энергетикой промежуточных стадий.
На рис. 1 представлена обобщенная энергетическая схема переноса
электрона между молекулами акцептора '·3Α* и донора Д 2 . Процесс пе-
реноса электрона с образованием сольватированных ион-радикалов
включает последовательность следующих стадий.

1. Образование комплекса встреч ('А*Д) между синглетно-возбуж-
денной молекулой Ά* и молекулой Д в основном состоянии в результате
диффузионных встреч Ά* и Д:

1А* + Д^( 1 А*Д). (III)

Реакция (III) конкурирует с процессом интеркомбинационной конвер-
сии в триплетное состояние 3А*, а также с процессами флуоресценции и
внутренней конверсии. Изменение свободной энергии реакции (III) со-
ставляет

A G = — RT \nAV, (13)

2 Рассуждения остаются теми же при рассмотрении реакции переноса электрона
между ''3Д* и А.
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где AV — относительное изменение объема при образовании комплек-
са [48].

2. Адиабатический перенос электрона в комплексе 0А*Д) с образо-
ванием колебательно-возбужденного состояния переноса заряда
1(А-Д+)ф к (франк-кондоновское состояние).

(Ч*А) ЧА-ДЧ,

НА- Д + )

46,

Рис. 1. Энергетическая схема переноса электрона в фотохимической реак-
ции между акцептором А* и донором Д (объяснение в тексте)

3. Колебательная релаксация из * (А-Д+)ф„ в термолизованное со-
стояние '(А-Д+), происходящая за Ю-'2 с, с сохранением первоначаль-
ной ориентации молекул растворителя. Образование термолизованной
ион-радикальной пары в триплетном состоянии 3 (А~Д+) может происхо-
дить при следующих условиях: 1) переход в триплетное состояние Г,
эффективно конкурирует с тушением флуоресценции Ά* молекулами
донора Д, 2) триплетный уровень Т1 расположен выше уровня, отвечаю-
щего состоянию переноса заряда 3(А~Д+). Изменение свободной энер-
гии AGi (см. рис. 1) равно

AG, =

2
V

[Я/. (А7А)

М — — -
R

я 2 - !
2л2 + 1

(14)

где η — показатель преломления среды. Таким образом, необходимым
условием тушения флуоресценции (или триплетного состояния) акцеп-
тора донором электрона является AGi<0.

4. Переориентация молекул растворителя вокруг ион-радикальной
пары '(А~Д+) за время 10~и—10~10 с с образованием стабилизирован-
ной молекулами растворителя ион-радикальной пары '[А"Д+] (экси-
плекса). Ион-радикальная пара 3[А~Д+] может образоваться через
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триплетное состояние, при этом энергетически возможны пути с участи-
ем как (3А*Д)1; так и (3А*Д)2. Однако перенос электрона через Т2-со-
стояние менее вероятен, так как требует определенной ориентации мо-
лекул растворителя вокруг ион-радикальной пары 3[А~Д+]. Процесс
сольватации может приводить к образованию сольватно-разделенной

ион-радикальной пары 1[к~ . . . Д+] и 3 [А~. . .Д + ], стабилизируемой
кулоновским взаимодействием, возникающим между ион-радикалами
А и Д. Изменения свободной энергии AG2 и AG3 составляют

г* \2ε+1 2η2+ 1
\ (15)
/

га R ή \ 2ε +

где а — расстояние между А"~ и Д + в сольватно-разделенной ион-ради-
кальной паре.

5. В полярных средах происходит диссоциация сольватно-разделен-
ной ион-радикальной пары на сольватированные ион-радикалы; при
этом изменение свободной энергии реакции равно

ДС 4 =е 2 /ш. (17)

6. Образование ион-радикальных пар в триплетном состоянии
3[А~Д+] и 3 [ А ~ . . . Д + ] из триплетного состояния Т3 энергетически ма-
ловероятно и требует энергии активации.

7. В результате рекомбинации ион-радикалов может происходить
заселение триплетного уровня Г4 при условии, что

£V l (Д/Д+) - E4l {PCIk) > 7Y (18)

Приведенные выше соотношения (14) — (18) позволяют найти вели-
чины изменений свободной энергии соответствующих процессов и, сле-
довательно, сделать вывод о возможности их протекания.

III. ТУШЕНИЕ ВОЗБУЖДЕННОГО СОСТОЯНИЯ
КАК РЕЗУЛЬТАТ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА

Перенос электрона в фотохимических реакциях между молекулами,
например, акцептора ΜΑ* и донора Д может происходить как в резуль-
тате диффузионных встреч '·3Α* и Д, так и внутри возбужденного комп-
лекса, предварительно образованного невозбужденными молекулами А
и Д. Ниже рассмотрен механизм реакций переноса электрона, протека-
ющей в результате диффузионных встреч 1|3А* и Д; предполагается, что
комплекс между А и Д не образуется.

Перенос электрона в фотохимической реакции органических соеди-
нений может протекать как через синглетно-возбужденное, так и три-
плетное состояние партнеров. Взаимодействие между ΜΑ* и Д с неиз-
бежностью приводит к появлению дополнительного пути деградаций
энергии возбуждения молекулы ''"А*, и вследствие переноса электрона
происходит сокращение времени жизни возбужденных молекул в при-
сутствии тушащей добавки. Для реакции между синглетно-возбужден-
ными молекулами акцептора Ά* и невозбужденными молекулами доно-
ра Д

1А* + Д ^ - > А - + Д+ (IV)
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сокращение времени жизни молекул *А* в присутствии Д следует урав-
нению Штерна— Фольмера (19)

τ%/τ3 = 1 + $τ%№, (19)

где Ts° и TS — время жизни синглетно-возбужденных молекул *А* в от-
сутствие и присутствии молекул донора соответственно. Для реакции
между триплетными молекулами акцептора 3А* и невозбужденными мо-
лекулами донора Д

3 А * + Д > - + А - + Д + (V)

сокращение времени жизни триплетных молекул акцептора в присутст-
вии тушащей добавки Д описывается уравнением, аналогичным (19),
kq и kq

T — константы скоростей тушения соответствующих состояний.
Таким образом, экспериментальное обнаружение линейной зависи-

мости относительного уменьшения времени жизни возбужденных моле-
кул от концентрации тушащей добавки непосредственно указывает на
возможность переноса электрона. Следует, однако, отметить, что не вся-
кий процесс тушения возбужденного состояния МА* под действием до-
бавки Д, количественно описываемый зависимостью (19), обусловлен
реакцией переноса электрона (IV) или (V). Зависимость типа Штерна —
Фольмера выполняется и для многих других процессов, например, для
триплет-триплетного переноса энергии между акцептором и донором и
для реакции переноса атома водорода между ΜΑ* и Д. Для реакции
переноса электрона характерны, во-первых, образование эксиплекса
(в малополярных средах), во-вторых, образование сольватированных
ион-радикалов (в полярных средах) и, в-третьих, существование корре-
ляции между эффективностью тушения возбужденного состояния и
электронодонорными (акцепторными) свойствами тушителя.

Между константами скоростей тушения kq

s (kq

T) и электронодонор-
ными свойствами тушителя может быть установлена определенная за-
висимость. В полярных средах перенос электрона, осуществляемый в
комплексе встреч между возбужденной молекулой акцептора и молеку-
лой тушителя-донора, приводит к образованию сольватно-разделенной
ион-радикальной пары и описывается схемой 1 [56].

Схема 1

"А* + Д f (1>3А*Д) f 1>3[А- . . . Д Ч
, о 1 " "2 I k

I!TSJT\ *м
I •

где й12, &21» &2з> k32 и &зо — константы скоростей соответствующих про-
цессов.

Из схемы 1 следует, что

ks

q (или kT

q) = ^ , (20)

Выражение (20) может быть записано в следующем виде:

ks

q,k
T

q = kJ\ + - ^ f - leAel/HT+e^'fRT)} , (21)
L ΑΚ \ / J

где AGf3—свободная энергия активации, AG23 — изменение свободной
энергии при переносе электрона в комплексе встреч, KP = ki2/k2i — кон-
станта равновесия.
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Между A G ^ H AG23 существует соотношение:

ΔΟ* = ΔΟ,,/2 + [(AG23/2)* + (Δθ£ (О))*]4', (22)

где AG^(O) — свободная энергия активации для AG 2 3 =0.
Выражение (21) может быть упрощено в следующих двух случаях.
1. AG 2 3 <0 и A G ^ O , тогда

ks

q (или kT

q) = V ( l + V&>o)· (23)

В этом случае значения констант скоростей тушения kq

s и kq постоянны
и не зависят от природы донора-тушителя. Из работы [56] следует, что
для реакции переноса электрона между синглетно-возбужденными мо-
лекулами ряда ароматических углеводородов (антрацен, 3,4-бензакри-
дин и др.) и молекулами донора электрона (тетраметил-я-фениленди-
амин, диэтиланилин, дифенилметиламин и др.) отношение &21/&30<1, и

в соответствии с (23) константа скорости тушения флуоресценции прак-
тически совпадает с константой k12, определяемой диффузией реагиру-
ющих молекул.

2. AG 2 3 >0 и A G £ ? S A G 2 3 , тогда

K * AGIRT
(24)

в соответствии с (24) между \nkq

s, \nkq

T и AG23 должна существовать
линейная зависимость. На рис. 2а я б приведены зависимости значений
kq

a от AG2J для реакции между ароматическими углеводородами и до-
норами электрона [56] и kq

Tlkn от AG23 для реакции между тионином
и донорами электрона [57]. Из рис. 2 видно, во-первых, что значения
kq

s и kq

T постоянны в широком диапазоне значений AG2S, начиная с
AG2 3<10 ккал/моль и, во-вторых, что значения \nkq

B и \nkq

T прямо про-
порциональны AG23, начиная с AG 2 3>3 ккал/моль. Таким образом,
рисунок 2 иллюстрирует хорошее согласие экспериментальных данных
с результатами теоретического рассмотрения соотношений (21) — (24).

Зависимости, подобные приведенным на рис. 2, получены также при
тушении флуоресценции пирена и антрацена рядом акцепторов элек-
трона [58], рубицена и акридина некоторыми аминами [59, 60], заме-
щенных нафталина диенами [61], ароматических углеводородов и аза-
стильбенов неорганическими анионами [49, 52, 62], дипиридиловых
комплексов рутения нитросоединениями [63] и органическими донора-
ми электрона [64], ионов уранила катионами металлов [65] и др. Туше-
ние триплетных состояний по механизму переноса электрона (в соот-
ветствии с зависимостями (23) и (24)) показано на примерах 2-нафтола
[66], бензофенона [67], дурохинона [68], метиленового голубого [69,
70], ряда ароматических углеводородов и карбонильных соединений
[71], а также хлорофилла [72, 73].

В неполярных средах перенос электрона также осуществляется в ком-
плексе встреч между возбужденной молекулой, например, акцептора, и
невозбужденной молекулой донора и приводит к образованию сольвати-
рованной ион-радикальной пары (эксиплекса). Схема переноса элек-
трона в этом случае аналогична схеме 1 (различие состоит в замене
сольватно-разделенной ион-радикальной пары на эксиплекс), а выра-
жения для констант скоростей тушения синглетно-возбужденного и
триплетного состояний аналогичны выражениям (20), (21), (23) и (24).
Зависимости \nkq

s и Inkq

T от AG'23 (AG'23 — изменение свободной энер-
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гии в реакции переноса электрона в комплексе встреч с образованием
эксиплекса) подобны приведенным на рис. 2 [73—75].

Величина AG23 может быть выражена через потенциалы полярогра-
фического окисления донора и восстановления акцептора

AG23 == E +) — £ % ( А 7 А ) — £ ( м (25)

Ход зависимости константы скорости тушения от потенциала окисления
донора (или восстановления акцептора для реакции фотохимического
окисления донора) аналогичен приведенному на рис. 2.

10

Рис. 2. Зависимости кон-
станты скорости: о—ту-
шения флуоресценции
ароматических углеводо-
родов [56] и б—туше-
ния триплетного состоя-
ния тионина [57] от ве-
личины изменения сво-

бодной энергии Д02з

О
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Необходимо отметить два следствия, вытекающих из рассмотрение
соотношений (23) и (24). Во-первых, в соответствии с (23), значения
kq

s и kq

T могут различаться между собой вследствие отличия констант
скорости гибели синглетной и триплетной ион-радикальных пар (k30).
Для триплетной пары значение ksa должно быть заметно меньше, чем
для синглетной пары вследствие запрещенности перехода из триплетной
пары в основное состояние исходных продуктов реакции [76—78]. Во-
вторых, из (24) следует, что значения kq

s и kq

T должны различаться



1178 Α. Κ. Чибисов

между собой вследствие различия в AG23 для реакции, протекающей че-
рез синглетно-возбужденное и триплетное состояние соответственно:

In {ks

qik
T

q) = In (kfo/tfo) + ~ ίΕ 0Α·) - Ε (3Α*)]. (26)
κι

Таким образом, рассмотрение кинетики и термодинамики процесса
переноса электрона в фотохимических реакциях позволяет обосновать
процесс тушения возбужденного состояния донорами и акцепторами как
следствие переноса электрона и находить значения потенциалов окис-
ления (восстановления) молекул-тушителей по величине константы ско-
рости тушения возбужденного состояния.

IV. ПРИРОДА ВОЗБУЖДЕННОГО СОСТОЯНИЯ МОЛЕКУЛ;
УЧАСТВУЮЩИХ В РЕАКЦИИ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА

Перенос электрона энергетически возможен с участием как синглет-
но-возбужденного, так и триплетного состояний молекул.

1. Перенос электрона с участием триплетного состояния

В жидких растворах перенос электрона осуществляется в результате
диффузионных встреч возбужденной молекулы с молекулой-партнером
реакции. Число «удачных» встреч определяется числом столкновений
партнеров реакции за время жизни возбужденного состояния. На при-
мере реакций

«А· -+ д Лг А" + Д+, (VI)

А * - А (VII)"А*

(где kr — эффективная константа скорости переноса электрона и k0 —
константа скорости дезактивации возбужденного состояния '•"А") может
быть установлена связь между относительным выходом продукта реак-
ции переноса электрона, временем жизни возбужденного состояния и
концентрацией партнера Д.

Если время жизни продукта существенно превосходит время проте-
кания реакции переноса электрона, то между начальной концентрацией
возбужденных молекул [МА*]О и максимальной концентрацией [А~ ]„акс

•существует соотношение

[A-'W = [ l l3A']0 (1 + kolkr [Π,])'1, (27)

из которого следует, что максимальная концентрация А~ имеет наи-
большую величину при условии ko^kr[JX] и наименьшую при & 0>
^>kr[A]- Для синглетно-возбужденных состояний молекул многих орга-
нических веществ типичными значениями констант скоростей являются
& г»10 9 л/моль-с и &0«2-108 с"1. В этом случае максимальный выход
продукта реакции переноса электрона достигается при концентрациях
тушителя [ Д ] > 1 моль/л. Для триплетных состояний молекул типичны-
ми значениями констант являются & г«10 8 л/моль-с и &0ж103 с~'; при
таких значениях максимальный выход А~ (или Д+) достигается при
концентрациях донора [Д]>10~ 4 моль/л [15,21].

Таким образом, из приведенных данных следует, что вследствие су-
щественного различия во временах жизни синглетно-возбужденных и
триплетных молекул перенос электрона при низких концентрациях ту-
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шителя может протекать только через триплетное состояние. Доказа-
тельства участия триплетного состояния в реакции переноса электрона
основываются на ряде экспериментальных данных.

1. Тушение Г-состояния акцепторами (донорами) электрона. В из-
вестной мере величина константы скорости тушения отражает реакци-
онную способность триплетных состояний. Значение константы находят
по данным о затухании триплет-триплетного поглощения.

2. Сравнение времен излучения импульсного источника фотовозбуж-
дения и накопления продуктов переноса электрона. Если реакция про-
текает через триплетное состояние и по условиям эксперимента время
импульсного фотовозбуждения (твсп) существенно меньше времени жиз-
ни триплетного состояния (хт), то время достижения максимальной
концентрации (тмаКс) ион-радикалов при условии низких концентраций
тушителя (донор или акцептор электрона) должно удовлетворять ус-
ловию

Если образование ион-радикалов происходит с участием синглетно-воз-
бужденного состояния, то максимальная концентрация ион-радикалов
будет достигнута за время действия фотоимпульса (тмакс£=: т в с п ).

3. Конкурентное тушение триплетного состояния. Из (VI) и (VII)
следует, что в присутствии конкурентного тушителя Г-состояния кван-
товый выход ион-радикалов φ Α -, Λ + падает в соответствии с уравнением

(29)

д-, д+и Хт° — величины, определяемые в отсутствие конкурентного
тушителя Q. В качестве конкурентного тушителя могут быть использо-
ваны соединения с тяжелыми атомами, а также соединения, являющие-
ся акцепторами энергии триплетного возбуждения, например кислород
и др. [79].

В настоящее время накоплен большой фактический материал, убе-
дительно доказывающий, что перенос электрона происходит через три-
плетное состояние молекул многих органических соединений. Участие
триплетного состояния показано в реакциях восстановления пирена
анион-радикалами (СО^ , СН2О"~, СН3СНО~) [80], 2-нафтола и 1-ан-
трола хинолином и 4-метилпиридином [81], 4-нитропиридина изопро-
панолом [82], бензофенона и 2-нафтальдегида аминами [83—86], хино-
нов аминами и Fe 2 + [87, 88], а также в реакции фотоокисления фена-
тиазина нитробензолом [89] и Еи3 + [90]. Важная роль триплетного
состояния доказана также в реакциях одноэлектронного восстановления
и окисления красителей и фотосинтетических пигментов: тионина [91—
95], метиленового голубого [60, 69, 96—104], флуоресцеина [105—108],
эозина [109—111], эритрозина [21], сафранина Τ [112] и феносафрани-
на [113], оксонина [114], акридинового оранжевого [115], родамина
6Ж [116—118], полиметиновых красителей [119, 120], хлорофилла
[22], [121—130], феофитина [131], Mg-фталоцианина [132], порфири-
нов [133] и др.

Приведенные выше примеры иллюстрируют реакцию переноса элек-
трона, протекающую в результате диффузионных встреч между три-
плетной молекулой донора (акцептора) и невозбужденной молекулой
партнера (экзогенный акцептор или соответственно донор электрона).
Вместе с тем перенос электрона может происходить с участием три-
плетных состояний молекул также в отсутствие посторонних молекул
доноров или акцепторов электрона. В этом случае партнером реакции
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может быть молекула в триплетном состоянии (случай триплет-триплет-
ного взаимодействия) или в невозбужденном состоянии (случай концен-
трационного тушения).

зд* _(_ зд* _> д +

 + д+_ (VIII>

3A' + 1A->A+ + At (IX)

Измерения скорости накопления ион-радикалов, образующихся по
реакциям (VIII) и (IX), показали, что константы скорости накоплений
А+ всегда меньше, чем константы скорости тушения триплетного со-
стояния в результате триплет-триплетного взаимодействия и концентра-
ционного тушения [19, 21, 111]. Следовательно, наряду с реакциями
переноса электрона (VIII) и (IX) протекают процессы «физической»
дезактивации триплетных состояний:

(XI)

Оценка возможности переноса электрона по реакциям (VIII) и
(IX) может быть проведена с помощью соотношений:

EVl (А/А+) - ЕУг (А/А) — 2Е (3А*) < 0, (30)

Еу, (А/А+) - ЕУг (А-/А) - Ε (SA*) < 0. (31}

Например, для хлорофилла а значения потенциалов полярографическо-
го окисления и восстановления составляют соответственно +0,76 и
—0,99 В; при этом для триплетного состояния 3£*=1,33 эВ (см. табли-
цу). Таким образом, в соответствии с (30) и (31) перенос электрона
может происходить только при взаимодействии двух триплетных моле-
кул хлорофилла а. Обнаружение ион-радикалов пигмента подтверждено
в работе [134] измерениями кратковременной проводимости, возникаю-
щей при импульсном фотовозбуждении растворов хлорофилла. Перенос
электрона по реакциям (VIII) и (IX) установлен для флуоресцеина
[105], эозина [135], родамина 6Ж [116, 118] тиазиновых [97, 111] и
полиметиновых красителей [120, 136].

2. Кинетический анализ схемы реакции переноса электрона

С увеличением концентрации тушащей добавки возрастает число
«удачных» встреч не только между триплетными молекулами и моле-
кулами тушителя, но и между синглетно-возбужденными молекулами
и молекулами тушителя. Следовательно, при определенных концентра-
циях тушителя возможен перенос электрона с участием синглетно-воз-
бужденных состояний молекул, приводящий к образованию ион-ради-
калов. Образование ион-радикалов в результате реакции переноса элек-
трона между возбужденной молекулой, например, акцептора и невоз-
бужденной молекулой донора происходит только в полярных средах.
Ниже приведен анализ зависимости квантового выхода образования
ион-радикалов от концентрации партнера-тушителя в реакции переноса
электрона, протекающей соответственно через синглетно-возбужденное
и триплетное состояния акцептора в соответствии со схемой 2.
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Ά* + д

V + Д

Схема 2

к

*31

А + Д -*-

.1. ка

3 [ А \ . . Д + ]
-41 |

I*·
('АД) -<-

Предполагается, что комплекса между невозбужденными молекулами
акцептора и донора не образуется; ka и kST — константы скоростей флуо-
ресценции (включая внутреннюю конверсию) и интеркомбинационной
конверсии в триплетное состояние соответственно; kTS — константа ско-
рости интеркомбинационной деградации.

Для реакции, протекающей только через синглетно-возбужденное
состояние, существует линейная зависимость между обратной величиной
квантового выхода образования сольватированных ион-радикалов (А"
или Д+) и обратной величиной концентрации донора:

«50

ki5

«50 *М[Д]

где

(32)

(33)

τ-s = (&о + ^STT1· (34)

Для реакции, протекающей только через триплетное состояние (при
наличии тушения синглетно-возбужденного состояния) зависимость об-
ратной величины квантового выхода образования сольватированных
ион-радикалов (А~ или Д+) от 1/[Д] проходит через минимум в соот-
ветствии с соотношением:

(35)

где

;40 \ «60 + «65

kST

(36)

(37)

(38)

τ°Γ = krs. (39)

Зависимости (32) и (35) получены для реакции переноса электрона
между возбужденной молекулой акцептора и невозбужденной молеку-
лой донора. Точно такие же выражения для обратных величин кванто-
вого выхода образования ион-радикалов могут быть получены для реак-
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ции переноса электрона между возбужденной молекулой донора и не-
возбужденной молекулой акцептора. На рис. 3 приведены ожидаемые
в соответствии с (32) и (35) зависимости 1/ф(^1^+от 1/[Д] для типичных
для красителей и пигментов значений ф г»0,5; &,s~1010 л/моль-с; &/«==
» 1 0 е л/моль-с (предполагается, что AG3o,4o<CO); T S

0 ~ ΙΟ"9 с; V ~
« 10~4 С; kejkeo~ 1 и k5jk5ox 10—102. На рис. 3 приведены также экспе-
риментальные данные, полученные для реакции фотоокисления хлоро-
филла а нитробензолом. Из сопоставления экспериментально получен-

РИС. 3. Зависимости обратной
величины квантового выхода
образования ион-радикалов от
обратной концентрации туши-
теля возбужденного состояния;
/ и 2 — в соответствии с (32) и
(35), 3 — экспериментальные
данные для реакции фотоокис-
ления хлорофилла нитробензо-

лом [128]

//г

ной зависимости с зависимостями (32) и (35) следует, что образование
ион-радикалов происходит только через триплетное состояние.

Таким образом, вывод о важной роли триплетного состояния в реак-
ции образования продуктов переноса электрона сделан на основании ки-
нетического анализа схемы реакции, предполагающей тушение как син-
глетно-возбужденного, так и триплетного состояний. Этот вывод нашел
подтверждение в прямых экспериментах по переносу электрона между
возбужденной молекулой бактериофеофитина и я-бензохиноном, выпол-
ненных методом пикосекундной спектрофотометрии [137].

Как было указано выше, перенос электрона может происходить в
результате взаимодействия как двух триплетных молекул между собой,
так и триплетной молекулы с невозбужденной. Реакции переноса элек-
трона и конкурирующие с ним процессы представлены на схеме 3.

3А* + 3А* ^ Ь

3A* + I A ^ ^ ( S A *

Схема 3

±3[

XA

#^ 3 [А*. .

Х АЧ

Измерения констант скоростей тушения триплетного состояния в ре-
зультате триплет-триплетного взаимодействия (kq

{T"T)) и концентраци-
онного тушения к kq

(T~S) показывают, что kq

{T~T) превышает kq

lT~s): по
порядку величины kq

(T~T)-x; 109 л/моль-с и &,/T-S)»107—108 л/моль-с
[19, 21, 111, 118, 120]. Различия между kq

(T~T) и kq

(T~S) можно объяснить,
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воспользовавшись схемой 3, из которой следует, что

kTiT « V ( I + V * a ) + £12/2 (1 + kn/ka). (40)

Выражение (40) получено в предположении, что &27< (k2s + k2b), так как
AG2 3<—20 ккал/моль (в соответствии с данными таблицы и соотноше-
нием (30)) и k2i<k23, kn.

Из схемы 3 также следует, что

k(T-S) _ _ * 3 4 _ _ _j_ _ * 3 4 _ _

Выражение (41) получено в предположении, что kl6xk2b + k2e (AG4 4>
>2—5 ккал/моль в соответствии с данными таблицы и соотношением
(31)) и ki3>ki5, й44. Поскольку Jil2 = k3i и k2i = kl3, то различия между
kq

{T~T) и kq

{T~S) обусловлены тем, что kik<k23. Измерения констант ско-
ростей переноса электрона в результате триплет-триплетного взаимо-
действия (£Г

(Т-Т)) и концентрационного тушения {kr

(T~S)) показывают,
что k/T~T) превышает &r

(T~s) [21, 118, 120]. Объяснение этого факта сле-
дует из рассмотрения схемы 3.

С учетом введенных выше допущений из схемы 3 следует, что

k

(1 + Ац/Ли) (1 + k

kO--s) = *5* _ ( 4 3 )

2 (̂ 43/̂ 44) (1 + kw/kib)

Таким образом, эффективность переноса электрона по механизмам три-
плет-триплетного взаимодействия и концентрационного тушения опре-
деляется процессами, протекающими в ион-радикальных парах.

Образование ион-радикалов в реакции переноса электрона (схема 2)
протекает исключительно через триплетное состояние. Объяснение важ-
ной роли триплетного состояния заключается в различиях скоростей
процессов рекомбинации, протекающих в синглетной и триплетной ион-
радикальных парах соответственно. Согласно схеме 2, перенос электро-
на происходит в комплексах встреч, образованных молекулой донора с
синглетно-возбужденной или с триплетной молекулами акцептора. В ре-
зультате происходит образование ион-радикальных пар в синглетном и
триплетном состояниях соответственно. Вероятность диссоциации ион-
радикальной пары на сольватированные ион-радикалы определяется
отношениями ksj (й31 + ̂ 50 + ̂ 55) (для пары в синглетном состоянии) и
keol'(ku + keo + kSs) (для пары в триплетном состоянии). Для экзотерми-
ческих'реакций переноса электрона (AG<—10 ккал/моль) значения k3l

и й41 вносят малый вклад в суммарную константу скорости гибели ион-
радикальных пар и, кроме того, очевидно, что &5о~&бо·

Таким образом, отношение вероятностей диссоциации синглетной и
триплетной ион-радикальных пар на ион-радикалы равно (ke0 + keb)/
l(kb0 + kbb). Вследствие запрещенное™ переходов между состояниями
различной мультиплетности следует ожидать, что kf,b^>k^ и, кроме того,
&5о<&55, так как диссоциация ионной пары на ион-радикалы связана с
преодолением сил кулоновского взаимодействия. Следовательно, про-
цесс рекомбинации, эффективно протекающий в синглетной паре, суще-
ственно подавляет процесс диссоциации синглетной пары в отличие от
пары в триплетном состоянии. Так, согласно данным работы [77], об-
разование ион-радикалов в реакции фотохимического окисления бакте-
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риофеофитина л-бензохиноном действительно происходит исключитель-
но через триплетное состояние, что находит подтверждение при рассмот-
рении констант скоростей процессов: &55«1012, £5 0«&6 0«4· 109 и &β5<
< 4 · 1 0 9 с-1.

V. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ВОЗБУЖДЕННОГО СОСТОЯНИЯ
В РЕАКЦИИ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА

Образование ион-радикалов в фотохимической реакции переноса
электрона — многостадийный процесс. Перенос электрона происходит в
комплексе встреч, образованном возбужденной молекулой с невозбуж-
денной молекулой-партнером, и приводит к образованию ион-радикаль-
ной пары. Мерой реакционной способности возбужденного состояния в
реакции переноса электрона может служить константа скорости k2s в
схеме 1.

Ниже сравнены реакционные способности синглетно-возбужденного
и триплетного состояний. Согласно схеме 2, константа скорости перено-
са электрона может быть выражена в виде

k30~exp(-AGf0/RT), (44)

ki0~exp{-AG%/RT), (45)

где AGfo ω — свободная энергия активации для реакции переноса элек-
трона через синглетно-возбужденное и триплетное состояние соответ-
ственно.

Из (44) и (45) следует, что для эндотермических реакций (AG3o,iO'^'
Э>0) с учетом соотношения (22), когда AGM,40 «ΔG3O,4O, справедливо вы-
ражение:

In (k30/ki0) = (AGi0 - AG30)/RT. (46)

Поскольку
(AGi0 - AG30) = Ε (*Α·) - Ε (<>A*) = ΔΕ, (47)

το
\n(k30/kio) = AE/RT. (48)

Таким образом, большая энергия синглетно-возбужденного состоя-
ния молекулы по сравнению с энергией триплетного состояния обуслов-
ливает большую реакционную способность синглетно-возбужденных мо-
лекул. Для экзотермической реакции, когда AGs0,i0<^0 nAG^i0 ;^0,
различие между k30 и ki0 существенно уменьшается.

1. Протонирование возбужденного состояния
и сравнительная реакционная способность

Перенос электрона может происходить с участием как протониро-
ванных (например, МА*Н+), так и депротонированных ('-'А*) молекул.
Константа скорости тушения возбужденного состояния связана с вели-
чиной изменения свободной энергии реакции; следовательно, существу-
ет зависимость между изменением свободной энергии реакции переноса
электрона и константой протолитического равновесия молекул в воз-
бужденном состоянии. На схеме 4 приведены реакции переноса электро-
на, протекающие с участием депротонированных и протонированных
возбужденных молекул.
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Схема 4

Выражения для изменения свободной энергии реакции переноса элек-
трона имеют вид:

AG ь = E1/t (Д/Д+) - [Е1/2 (А7А) + Ε С-3А*)], (49)

AGa = E1/t (Д/Д+) - [Еф (АН/АН+) + Ε (*.»А* Н+)]; (50)

(индексами а и Ь обозначены соответственно протонированное и депро-
тонированное состояния молекул акцептора. Из (49) и (50) следует, что

AAG = (AGU — AGa) = [Elf, (AH/AH+) — £1/2 (А7А)] +
Α* Η+) — £(МА·)]. (51)

Из схемы 5 (цикл Ферстера):
Схема 5

ι.»Α· + Η + ^ ^ 1 · 3 Α *
t*Vi t f t v«

следует соотношение

Ε (!·3Α* Η+) — Ε (!·3Α*) = 2,3RT(p/C — ρΚ*), (52)

где р/С и р/(* относятся к кислотно-основному равновесию для невозбуж-
денных и возбужденных (синглетных и триплетных) молекул (согласно
схеме 5 [15]). Из схемы 6

Схема 6

А + H + ^
также следует, что

£ ) /а (АН/АН+) - E1/t (A7A) = 2.3RT (pKR — рК); (53)

окончательно имеем:
p/C*). (54)

Таким образом, из (54) следует, что возрастание константы скорости
тушения возбужденного состояния протонированных молекул акцепто-
ра молекулами донора электрона определяется условием р/Сн>р/С*. Для
реакции фотохимического восстановления тионина ароматическими уг-
леводородами [57] константа скорости тушения триплетного состояния
тионина выше в кислой среде, что находится в соответствии с выводом,
следующим из (54), так как для тионина значения р/Св=Ю,4 и р/С*=
=7,0.

Вместе с тем, согласно (44) и ;(45), константа скорости переноса
электрона внутри комплекса встреч выражается через изменения сво-
бодной энергии активации. Для случая эндотермической реакции пере-
носа электрона отношение константы скорости переноса для реакции
протонированных (&зо,4о) и депротонированных (&з<мо) возбужденных

2 Успехи химии, № 7
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молекул выражается через р/Сл и р/С следующим образом:

% X*). ( 5 5 )
30,40

Следовательно, вывод о сравнительной реакционной способности прото-
нированных и1 депротонированных возбужденных молекул может быть
сделан на основании значений pKR и р/С*.

2. Связь между реакционной способностью
и характером электронного возбуждения

Для фотохимических реакций переноса электрона наибольший инте-
рес представляют электронно-возбужденные п,%- и π,π'-состояния. Со-
стояние η,π* заселяется в результате п->я*-перехода, при котором
/г-электроны гетероатома переходят на разрыхляющую π-орбиталь. Наи-
большая информация об участии Гпл*-состояний в фотохимических ре-
акциях получена на примере карбонилсодержащих соединений [34, 138,
139]. Высокая реакционная способность 7п?я*-состояний в реакции пере-
носа электрона обусловлена появлением дефицита электронной плотно-
сти на атоме кислорода карбонильной группы в результате я->-л-пере-
хода. Так, в работе [140] исследована реакция фотовосстановления
бензофенона и ацетофенона в водных растворах в результате переноса
электрона от карбонат-иона.

Высокая реакционная способность триплетных п,л;*-состояний на-
блюдается также для ароматических хинонов (бензо-, нафто- и антра-
хиноны) с нижним Γη?π.-уровнем. Известен ряд работ [140—146], в ко-
торых образование семихинонных радикалов происходит в результате
переноса электрона от ряда неорганических анионов (СО3

2~, SO4

2~, Cl~,
SCN~, РО4

3~, ОН~ и др.). Количественные измерения константы скоро-
сти переноса электрона в реакциях фотовосстановления выполнены для
антрахинонов в водных растворах [145, 147, 148] методом конкурент-
ных реакций. Значения константы скорости переноса электрона на
Г„„*-состояние 2,6-5О3-антрахинона составляют 1,8· 10е л/моль-с для
НСО3- и 7,МО6 л/моль-с для ОН-.

Как показано выше, мерой реакционной способности возбужденного
состояния является константа скорости переноса электрона в комплек-
се соударений, однако далеко не всегда она может быть определена или
оценена. Относительной мерой реакционной способности может быть
также квантовый выход продуктов переноса электрона (γ). В работе
[140] выполнены измерения у образования СО3~ в реакции фотоокис-
ления карбоната различными производными хинонов. Из результатов
работы следует, что нафто- и антрахиноны могут быть разделены на
две группы: окисляющие карбонат с квантовым выходом γ, близким к
единице (нафтохинон-1,4, 8-СН3-нафтохинон-1,4, сульфоантрахиноны) и
не окисляющие карбонат (γ<10~3; гидрокси- и аминопроизводные на-
фто- и антрахинона).

Такое различие в реакционной способности может быть связано с
различным расположением триплетных η,π*- и π,π'-уровней в молеку-
лах антрахинонов [149, 150]. Значительно более низкая реакционная
способность триплетных π,π'-состояний по сравнению с «,π'-состояния-
ми ароматических карбонильных соединений связана с отсутствием
дефицита электронной плотности на атоме кислорода в карбонильной
группе. Отсутствие данных по значениям констант скорости переноса
электрона с участием карбонильных 7\,?л*-соединений затрудняет коли-
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чественную оценку реакционной способности ^„«-состояний. Основные
выводы в этом направлении сделаны на основании сравнения значений
γ продуктов фотовосстановления карбонильных соединений с различ-
ным расположением триплетных п,п*- и π,π*-уровней.

Несмотря на значительные различия реакционной способности Тп л*-
и ^„«-состояний, отмечено, что производные ацетофенона, имеющие
нижний 7Л1П,-уровень, способны к фотовосстановлению с заметным вы-
ходом [151, 152]. Для исследованных фенилалкилкетонов известно, что:
а) Δ£«1000 см"1 и б) волновая функция ^„.-состояния «примешива-
ется» к Гп„.-состоянию. Таким образом, реакция фотовосстановления
фенилкетонов протекает через нижнее триплетное π,π'-состояние, имею-
щее частично п,л,*-характер, что и обусловливает заметный квантовый
выход реакции. Реакция может протекать также через верхнее ^^..-со-
стояние (Г„„. — нижнее), заселяемое при термическом возбуждении
[153].

Таким образом, из рассмотрения приведенных данных видно суще-
ственное различие в реакционной способности молекул карбонильных
соединений и хинонов, находящихся в ^„«-состоянии (по сравнению с
Τ я,я*) в реакции переноса электрона.

VI. ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ СОСТОЯНИЯ В РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ
ИОН-РАДИКАЛОВ

Как указывалось выше, образование сольватированных ион-ради-
калов в фотореакции переноса электрона между молекулами донора и
акцептора происходит через ряд промежуточных состояний, включаю-
щих эксиплекс и сольватно-разделенную ион-радикальную пару.

Образование эксиплекса, или комплекса в возбужденном состоянии,
происходит в результате взаимодействия возбужденной (синглетной,
триплетной) молекулы донора (акцептора) с невозбужденной молеку-
лой акцептора (донора [154—158]). Образование эксиплекса наблюда-
ют в неполярных (малополярных) средах по возникновению бесструк-
турной полосы люминесценции или по возникновению кратковременного
поглощения [159, 160]. Существование синглетных эксиплексов надеж-
но установлено для ароматических углеводородов [48, 161—171], ами-
нопиридина [172], флуорена [173], комплексов переходных металлов
[174] и др. Триплетные эксиплексы изучены менее подробно, что обус-
ловлено главным образом крайне низкими квантовыми выходами фос-
форесценции в жидких растворах. Поэтому существование триплетных
эксиплексов устанавливают по возникновению кратковременного погло-
щения. Триплетные эксиплексы обнаружены между металлопорфирина-
ми и нитроароматическими соединениями [175—177], хлорофиллом и
л-бензохиноном [178], феофитином и л-бензохиноном [179], бензолом
(и его метилпроизводными) и тетрацианбензолом [180] и др. Образо-
вание триплетных эксиплексов предполагалось также в ряде работ, по-
священных изучению механизма тушения триплетного состояния тиази-
новых [94, 95] и полиметиновых красителей [120].

Измерения спектров поглощения эксиплексов, выполненные мето-
дом лазерного фотолиза [160], показали, что эксиплексы во многих
случаях имеют структуры ионной пары [164—167, 181]. Вместе с тем
из спектральных и термодинамических данных также следует, что три-
плетные эксиплексы ряда металлопорфиринов и хлорофилла имеют
структуру ионной пары с частичным переносом заряда [177, 178]. Вол-
новая функция эксиплекса может быть представлена в виде комбина-
ций волновых функций состояний с полным переносом заряда и состоя-

2*
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ний с возбуждением, локализованным на одном из компонентов комп-
лекса [61, 182]:

4экс -= αψ! (АД+) + βψ2 (А*Д) + γψ, (АД*). (56)

Для синглетных эксиплексов между ароматическими углеводородами и
аминами, а также между гетероциклическими соединениями и аминами,
имеющими ионную структуру А~Д+, измерены дипольные моменты μ,
теплоты образования АН и молекулярные объемы AV. Так, для экси-
плекса между 3,4-бензакридином и диэтиланилином μ=13,3±1,7 Д
[170]. Теплоты образования (—АН) изменяются от 6,6 до 10,2 ккал/моль
при переходе от эксиплекса между дифенилом и диэтиланилином к экси-
плексу между антраценом и диэтиланилином [48]. Изменение молеку-
лярного объема при образовании эксиплекса по сравнению с исходными
компонентами составляет —AF=15,5 см3-л/моль для пары пирен — ди-
этиланилин [170].

Как указывалось выше, образование эксиплексов в отличие от комп-
лексов с переносом заряда происходит только в возбужденном состоя-
нии, приводит к тушению флуоресценции исходных молекул (для син-
глетных эксиплексов) или к тушению триплет-триплетного поглощения
(для триплетных эксиплексов) и сопровождается возникновением нового
свечения или кратковременного поглощения. Схема реакций переноса
электрона, приводящих к образованию эксиплекса, в общих чертах ана-
логична схеме 1. Применение пикосекундного лазерного возбуждения
позволило получить ряд данных по кинетике образования эксиплексов
[183—185]. На примере эксиплекса между антраценом и диэтиланили-
ном показано, что константа скорости образования эксиплекса равна
диффузионной (10±1)·10 1 0 л/моль-с. Образование эксиплекса между
антраценом и диэтиланилином в чистом диэтиланилине происходит мед-
леннее, чем в гексане, так как лимитирующей стадией реакции является
ориентационная релаксация, время которой больше в диэтиланилине,
чем в гексане.

В неполярных и малополярных средах образования сольватирован-
яых ион-радикалов обычно не наблюдается, и деградация энергии экси-
плексов происходит в результате совокупности излучательного и безыз-
лучательных процессов. Образование сольватированных ион-радикалов
в неполярных средах может происходить в результате двух квантовых
реакций, в которых второй квант поглощается эксиплексом [160]. Без-
ызлучательные процессы, протекающие в синглетных эксиплексах, мо-
гут быть представлены в виде совокупности следующих реакций [ 186—
188]:

*А* + Д ^ (* А*Д) -ν ЧА-ДЧфк-

НА-Д+)фК -ЧА-Д*), (XIII)

(XIV)

(XV)

(XVI)

(XVII)

(XVIH)

(XIX)
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Перенос электрона происходит в комплексе встреч и приводит к об-
разованию франк-кондоновского состояния эксиплекса (XII), за кото-
рым следует процесс колебательной релаксации (XIII). С переходом
эксиплекса в термолизованное состояние конкурирует «быстрый» интер-
комбинационный переход в триплетное состояние (XIV). Последующие
процессы дезактивации включают флуоресценцию, происходящую из
колебательно-релаксированного состояния (XV), «медленный» интер-
комбинированный переход в триплетное состояния (XVI) и переход в
полностью релаксированное состояние в результате переориентации мо-
лекул растворителя (XVII), за которым следуют процессы флуоресцен-
ции (XVIII) и рекомбинации (XIX). Согласно данным [163—165, 189],
отношение константы скорости излучательной дезактивации зксиплскса
к суммарной константе скорости процесса безызлучательной дезактива-
ции лежит в интервале 0,01—1,5 для комплексов перилен — диметил-
анилин, 1,12-бензперилен — п-хлордиметиланилин и др.

В полярных средах происходит сокращение времени жизни экси-
плекса, сопровождающееся падением выхода флуоресценции и появле-
нием сольватированных ион-радикалов. В работе [190] на примере экси-
плекса между антраценом и диэтиланилином показано, что образование
сольватированных ион-радикалов может происходить через эксиплекс.
По данным работы [191], выполненной методом лазерного фотолиза,
увеличение диэлектрической постоянной среды приводит к изменению
электронной структуры эксиплекса.

В малополярных и полярных средах промежуточным продуктом ре-
акции образования сольватированных ион-радикалов является сольват-
но-разделенная ион-радикальная пара. Образование сольватно-разделен-
ной ион-радикальной пары показано в работе [192] по спектрам погло-
щения, измеренным через 50 не после лазерного возбуждения пирена в
присутствии акцептора электрона — дицианбензола в дихлорметане. Па-
раллельные измерения фотопроводимости показали отсутствие сольва-
тированных ион-радикалов в течение л; 50 не после фотовозбуждения.

Процессы, протекающие в синглетных ион-радикальных парах, мо-
гут быть представлены в виде следующих реакций:

+ Д ^ 0А* Д) ν ΐ(Α- . . . Д+), (XX)

(XXII)

НА" . . . Д+) -*• HAJ . . . Д+], (XXIII)

ЧА\..ДЧ^А~ЧД;. (XXIV)

Перенос электрона происходит в комплексе встреч и приводит к обра-
зованию «первичной» ион-радикальной пары * (А . -. Д+) (XX), по-ви-
димому, подобной франк-кондоновскому состоянию эксиплекса [193].
Диссоциации сольватно-разделенной ион-радикальной пары '[А~. . . Д+]
на сольватированные ион-радикалы (XXIV) предшествуют процессы
рекомбинации (XXI), интеркомбинационной конверсии (XXII) и ориен-
тационной релаксации растворителя (XXIII), протекающие в паре
1 (А~. . .Д+) [193—195]. Согласно работам [195—197], процесс реком-
бинации происходит за да 10 не. Интеркомбинационный переход может
быть весьма эффективным вследствие взаимодействия между спинами
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электронов и ядер и может происходить в течение нескольких наносе-
кунд [197—199].

Процессы в триплетных ион-радикальных парах принципиально ана-
логичны процессам, протекающим в синглетных парах. Основное разли-
чие состоит во временах процессов рекомбинации. Так, согласно дан-
ным работы [77], время рекомбинации в синглетной ион-радикальной
паре, образованной бактериофеофитином и га-бензохиноном, составляет
5 пс, тогда как время рекомбинации в триплетной паре существенно
больше, чем 230 пс. Различие во временах рекомбинации обусловливает
различие в значениях квантовых выходов образования сольватирован-
ных ион-радикалов через синглетно-возбужденное и триплетное со-
стояния.

VII. РОЛЬ СРЕДЫ В ПРОЦЕССАХ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА

Как упоминалось выше, образование сольватированных ион-радика-
лов как конечных продуктов переноса электрона в фотохимических ре-
акциях происходит только в полярных средах, что экспериментально
проявляется в кратковременном поглощении ион-радикалов или крат-
ковременной проводимости раствора. В неполярных средах фотоинду-
цированное поглощение, так же как и фотоиндуцированная проводи-
мость, отсутствуют. Исследования механизма переноса электрона [25,
69—71], выполненные в средах различной полярности, показали взаи-
мосвязь между промежуточными состояниями переноса электрона. На
схеме 7 приведены основные процессы в реакции фотохимического окис-
ления донора ''3Д*.

'Y+A^WA)4
" 2 1

За направлением протекания реакции переноса электрона можно
проследить по величинам изменений свободной энергии в зависимости
от диэлектрической постоянной среды [200]. Изменение свободной энер-
гии образования эксиплекса AG23 (обозначения по схеме 7) в соответст-
вии с (14) и (15) и согласно [48] равно

AG23 = AG23 (гексан) - £ g-=-L - 0,186J . (57)

Изменение свободной энергии образования сольватно-разделенной ион-
радикальной пары AG3l в соответствии с (14) — (16) равно

га
где

AG34 = [E1/t (Д/Д+) - Ε1/2 (А7А)]е„ - - + АСС0ЛЬВ - Ε (\3Д*), (58)
га

есть изменение свободной энергии сольватации при переходе от среды
с диэлектрической постоянной ε0 (при которой проводятся измерения
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потенциалов полярографического окисления — восстановления) к среде
со значением диэлектрической постоянной ε. Изменение свободной энер-
гии образования сольватированных ион-радикалов AG34 + AG56 описыва-
ется выражением, аналогичным (10).

На рис. 4 приведены зависимости изменения свободной энергии об-
разования эксиплекса, ион-радикальной пары и сольватированных ион-
радикалов, построенные по данным [201]. Из рассмотрения зависимо-
стей рис. 4 следует, во-первых, что в неполярных средах величины AG34

30 ε

Рис. 4

10 60 ε

Рис. 5

Рис. 4. Зависимость изменения свободной энергии AG образования сольватно-раз-
деленной ион-радикальной пары (/), сольватированных ион-радикалов (2) и экси-
плекса (3) для системы хлорофилл а — я-бензохинон от диэлектрической постоян-

ной среды в; 4 — положение триплетного уровня хлорофилла а [201]

Рис. 5. Зависимости оптической плотности (D) катион-радикала хлорофилла а от
диэлектрической постоянной среды в присутствии я-бензохинона (/) и нитробен-

зола (2) [202]

и AG34 + AG56 существенно положительны по отношению к энергии воз-
буждения донора, в то время как величина AG23 отрицательна. Этим
объясняется возможность образования только эксиплекса и, следова-
тельно, отсутствие сольватированных ион-радикалов. Во-вторых, с уве-
личением ε среды происходит уменьшение значений как AG34, так и
AG34+AG5e, изменяющих знак при значениях диэлектрической постоян-
ной, равных ει и ε2 соответственно. Следовательно, при ε > ε 2 происходит
образование ион-радикалов. В-третьих, при ε > ε 3 величина AG34 стано-
вится более отрицательной, чем величина AG23, вследствие чего проис-
ходит эффективное образование ион-радикальной пары непосредствен-
но через комплекс встреч.

Результаты исследования зависимости выхода ион-радикалов от зна-
чения ε среды показали, что она описывается типичной S-образной кри-
вой [202, 203]. Ход этой зависимости можно понять, воспользовавшись
рис. 5 и 6. При низких значениях ε среды выход ион-радикалов практи-
чески равен нулю, что связано с энергетически невыгодным процессом
переноса электрона в комплексе встреч, а также необходимостью прео-
доления сил кулоновского взаимодействия в ион-радикальной паре при
ее диссоциации на ион-радикалы. С возрастанием диэлектрической по-
стоянной среды наблюдается монотонный рост концентрации ион-ради-
калов, достигающий максимального значения. При больших значениях
ε среды величины AG/ и AG/' становятся существенно отрицательными;
кроме того, энергия кулоновского взаимодействия в ионной паре умень-
шается, что существенно облегчает ее диссоциацию на сольватирован-
ные ион-радикалы.
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Рис. 6. Схема располо-
жения энергетических
уровней промежуточных
состояний при низких
(ε0) и высоких (ε) значе-
ниях диэлектрической по-

стоянной среды

Количественное выражение зависимости квантового выхода образо-
вания ион-радикалов от диэлектрической постоянной среды может быть
получено следующим образом. Предполагается, что можно пренебречь
тушением флуоресценции акцептора донором электрона. Тогда из (35)
следует:

fc)iiJ. (60)

Зависимость срд~,д+ от ε определяется зависимостями &6ο(ε) и kq

T(e).
Выражение для &60(ε) дается в виде [203]:

const
= — — exp

ηε·
.3/2

«Μ
eaRT '

(61)

где η — вязкость растворителя.
Зависимость kt

T от ε определяется согласно (36) зависимостями
km (ε), &4ΐ (ε) и &бо (ε). Для случая, когда AG40<C0 (схема 2), константа
скорости тушения &/(ε) может быть представлена в виде, аналогичном
(23):

kg (ε) = V I 1 + ^з/(^в5 + К (ε))]. (62)

Для случая, когда AG 4 0>0, выражение для ^ β

τ(ε) аналогично (24):

Δ(?4ο (ε)

RT
(63)

а выражение для Δ<740(ε) аналогично выражению (58).
Образование промежуточных продуктов переноса электрона и их

дальнейшие превращения существенно зависят от соотношения энергий
возбуждения одного из партнеров, потенциалов электрохимического
окисления '•— восстановления и значения диэлектрической постоянной
среды. Варьируя эти параметры, удается изменять эффективность обра-
зования промежуточных продуктов реакции переноса электрона.
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