
УСПЕХИ ХИМИИ
"Г. LII 1983 Вып. 1

УДК 535.37 :541.143

ПЕРВИЧНЫЕ ФОТОПРОЦЕССЫ В МОЛЕКУЛАХ КРАСИТЕЛЕЙ

Коробов В. Е., Чибисов А. К.

Рассмотрены первичные фотопроцессы в молекулах красителей в раст-
воре: фотофизические процессы в возбужденном синглетном и триплетном
состояниях (поглощение с возбужденного уровня, колебательная и вра-
щательная релаксация, время жизни, квантовые выходы флуоресценции, ин-
теркомбинационной и внутренней конверсии, процессы дезактивации и туше-
ния триплетного состояния и др.) и первичные фотохимические реакции
(цис — трокс-изомеризация, перенос электрона и др.).
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I. ВВЕДЕНИЕ

Органические красители широко применяются в различных областях
науки и техники — в текстильной промышленности, цветной и черно-бе-
лой фотографии, полиграфии и др. Они являются эффективными прием-
никами световой радиации, трансформирующими затем энергию элек-
тронного возбуждения в различные виды энергии. Исследование взаи-
модействия интенсивных световых импульсов с растворами красителей
привело к созданию оптических квантовых генераторов с перестраивае-
мой частотой генерации (лазеры на красителях). Как ловушки энергии
электронного возбуждения красители могут быть использованы лрь
фотостабилизации полимерных материалов. Наконец, значительный
интерес представляет изучение фотополупроводниковых свойств краси-
телей с целью «очувствления» электрографических слоев.

Существенному расширению исследований фотопроцессов в молекул
лах красителей способствовало развитие экспериментальной техники.
Лазерные источники излучения позволили получать импульсы света
высокой интенсивности (~10 1 3 Вт/см2) и малой длительности (10~9—
10~12 с). Использование таких импульсов для возбуждения молекул
сделало возможным исследовать первичные фотопроцессы, протекаю-
щие за времена до 10~12 с.

Последний (опубликованный в 1967 г.) обзор состояния исследова-
ний фотофизических и фотохимических свойств молекул органических
красителей представлен в монографии [1]. За прошедшее с момента
его публикации время появилось огромное число работ, в которых рас-
сматриваются вопросы фотоники молекул красителей. В настоящем
•обзоре приведены основные результаты исследований первичных фото-
процессов в молекулах красителей в растворах, опубликованные за
последние 10 лет.

И. ФОТОФИЗИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В МОЛЕКУЛАХ
В СИНГЛЕТНОМ ВОЗБУЖДЕННОМ СОСТОЯНИИ

Процессы, протекающие в молекулах красителей в синглетном воз-
бужденном состоянии (имеется в виду нижнее возбужденное состоя-
ние), весьма разнообразны. При поглощении кванта света молекула
.переходит обычно на верхние колебательные подуровни электронного
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возбужденного состояния. Процессы, следующие за поглощением,
включают колебательную и вращательную релаксацию. Из возбужден-
ного синглетного состояния молекула может перейти в основное со-
стояние с излучением кванта света (флуоресценция) и безызлучательно
(внутренняя конверсия), а также в триплетное состояние (интеркомби-
национная конверсия) (рис. 1). Электромагнитное излучение опреде-
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Рис. 1. Схема энергетических уровней в молекулах красителей и пере-
ходов между ними

ленной частоты индуцирует вынужденные переходы либо в основное
состояние (усиление света), либо в высшее возбужденное состояние
(поглощение света). Эти мономолекулярные процессы дезактивации
синглетного возбужденного состояния могут конкурировать с бимо-
лекулярными, а именно с переносом энергии или электрона, стимули-
рованными переходами в основное и триплетное состояние, образова-
нием эксимеров и эксиплексов и др.

1. Синглет-синглетное поглощение

Поглощению с возбужденного синглетного уровня 'соответствуют
Si-^n-переходы в молекуле красителя (рис. 1). Их эксперименталь-
ное исследование стало возможным в последние годы благодаря разви-
тию пикосекундной лазерной спектроскопии. В настоящее время изме-
рены спектры или эффективное сечение 51->5„-поглощения некоторых,
родаминовых [2—7] и цианиновых красителей [8—14], крезил виолета
Г15, 16], акридинового красного [17], нильского голубого [6] и др.
Так, в спектре Sr^-S п-потлоще-нпя родаминов 6Ж и ЗБ в этаноле имеет-
ся максимум при 430 нм, а в спектре нильского голубого — при 540 нм
[6] (рис. 2). В спектре ^-^„-поглощения криптоцианина обнаружена
полоса с максимумом при 550 нм [8, 9], соответствующая разности
энергий уровней S2 и St. Крезил виолет имеет максимум в спектре
51-^5„-поглощения в метаноле при 490—500 нм [6, 15], а в глицери-
не—при 430 нм [16]. При этом энергия 5,-^5„-перехода не соответству-
ет какому-либо конечному состоянию, участвующему в поглощении с
основного 50-уровня в молекуле крезил виолета. Авторы [15] объяс-
няют это различием симметрии So- и ^-состояний, что накладывает
ограничения на вероятность электронных переходов. Спектры поглоще-
ния молекул в возбужденном синглетном состоянии дают новую инфор-
мацию о структуре энергетических уровней молекул красителей.



2. Колебательная и вращательная релаксация
в синглетном возбужденном состоянии

Впервые колебательная релаксация была зарегистрирована в рода-
мине 6Ж методом пикосекундного лазерного возбуждения [18]. Время
колебательной релаксации составляло т к рл;6 пс, близкое значение
ткр = 8 ± 3 пс было получено в [19]; для родамина В получено т„ р<2 пс.
В следующих работах [20—24] было показано, что время колебатель-
ной релаксации родаминов 6Ж и В в этаноле, метаноле, воде меньше
1 пс, и, по-видимому, это значение ткр является наиболее достоверным.

В [25] исследовано влияние температуры и вязкости растворителя
на ткр родамина 6Ж. Показано, что в растворах в глицерине в интерва-
ле температур 20^-40°С ткр увеличивается лишь на 50%, тогда как
вязкость возрастает более чем на три порядка. Отсутствие корреляций
между т„р и вязкостью растворителей указывает прежде всего на то,
что колебательная релаксация обусловлена
взаимодействием молекул растворенного
вещества и растворителя. В «изолирован-
ных» молекулах время «чистой» колеба-
тельной релаксации составляет ~10~8 с
L26, 27]. Обнаружена также связь между
ткр и квантовым выходом флуоресценции
[25]. На примере родамина В показано,
что при переходе от глицерина к этанолу
происходит падение квантового выхода до
0,5 и уменьшение значения ткр с 4±1,4 до
0±1,4 пс. Влияние растворителя на вели*
чину ткр связывают с различием в подвиж-
ности концевых диэтиламиногрупп молеку»
лы родамина В в этаноле и глицерине
[25]. Важная роль в процессе колебатель-
ной релаксации родаминовых красителей
принадлежит водородным связям между
молекулами красителей и растворителя.
Для ксантеновых красителей группы флуо-
ресцеина (флуоресцеин, эозин, эритрозин),
в воде т к р < 10 пс [28].

Применение пикосекундных лазеров
позволило исследовать также вращатель-
ную, или ориентационную, релаксацию в
молекулах красителей [29—39]. Большин-
ство измерений времени вращательной ре-
лаксации выполнено на родамине 6Ж в
различных растворителях. Установлено
[29], что значение твр прямо пропорцио-
нально вязкости растворителя (как это
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Рис. 2. Спектры поглощения
растворов а — родамина ЗБ,
б — крезил виолета, в — ниль-
ского голубого в этаноле, со-
ответствующие переходам So—>-
-+Sn (1) и S^Sn (2) [6].
Оптическая плотность D выра-
жена в относительных едини-

цах
следует из гидродинамической модели Де-
бая — Стокса — Эйнштейна) и гидродинамическому объему. Так, для
родамина 6Ж значение твр в этаноле по данным разных авторов [29,
33, 34] колеблется от 70 до 300 пс. В вязких растворителях т„р воз-
растает до 2800 пс [29,31] (илидаже до 6500пс[32]) в ундеканоле и
до 2100 пс в этиленгликоле [29, 31]. Время вращательной релаксации
измерено для родамина 4С в этаноле (250 пс [38]), розы бенгальской в
ряде органических растворителей различной вязкости (в ацетоне 70 пс,
в этаноле 450 пс [37]) и для 3,3'-диэтилоксодикарбоцианина (160 пс в
этаноле [35]). Несмотря на некоторое расхождение значений твр, мож-
но считать, что для исследованных молекул красителей ориентационное
равновесие с растворителем при комнатной температуре в маловязких
средах устанавливается раньше акта испускания.
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3. Время жизни и квантовый выход флуоресценции

Время жизни синглетного возбужденного состояния TS* является
важным параметром, который определяется совокупностью процессов
дезактивации возбужденных молекул. Использование пикосекундных
лазеров позволило измерить xs* как по убыли интенсивности St->Sn-
поглощения (для нефлуоресцирующих молекул), так и по затуханию
интенсивности флуоресценции. Измерены TS* ДЛЯ родаминовых [32, 33,
40—44, 47, 49], ксантеновых [28, 32, 41, 54—57], тиазиновых [58, 129,
149], азиновых [44, ПО], трифенилметановых [57, 62, 63], индигоидных
164—67], кумариновых [68, 69], полиметиновых (цианиновых) [13, 35,
70—84, ПО] и других красителей. Значения t s * для ряда красителей
приведены в табл. 1.

Для родаминовых красителей в различных растворителях (вода, ме-
танол, этанол, глицерин и др.) значения TS* лежат в интервале 2ч-6 не.
Вариации в значениях T S * определяются экспериментальными усло-
виями. Например, при увеличении концентрации родамина 6Ж в воде
от 10~5 до Ю~2 моль/л значение т8* падает с 4 до 2 не [44], что можно
объяснить синглет-синглетным переносом энергии с мономеров на не-
люминесцирующие ассоциаты [40]. Отмечено уменьшение TS* родами-
новых красителей при нагревании [85] за счет температурного тушения
флуоресценции [86]. Однако позднее авторы работы [87] пришли к вы-
воду об отсутствии температурной зависимости TS*. Изменение xs* наб-
людали в присутствии детергентов [88, 89], а также при изменении
кислотности раствора [47, 90].

Ксантеновые красители группы флуоресцеина имеют значения TS*
того же порядка, что и T S * родаминовой группы [28, 32, 41, 54], за
исключением эритрозина и розы бенгальской, у которых TS* на порядок
меньше [28, 54—57]. Такое различие обусловлено не только внутрен-
ним эффектом тяжелого атома [54], но и специфическим влиянием
растворителя. Так, значение T S * розы бенгальской в протонодонорных
растворителях в пять раз меньше, чем в апротонных [91]; предпола-
гается, что это различие вызвано влиянием Н-связей на безызлучатель-
ные переходы.

Наименьшее значение T S *, составляющее несколько пикосекунд, ха-
рактерно для молекул триарилметановых красителей (малахитовый зе-
леный, кристаллический виолетовый) [62, 63]. Определяющая роль в
сверхбыстрых процессах электронной релаксации в таких молекулах
принадлежит внутренней конверсии и конформационным изменениям
[16,63].

Малые времена жизни синглетных возбужденных состояний найде-
ны также у многих полиметиновых красителей, что связано, по-видимо-
му, с их способностью к цис-гранс-фотоизомеризащш. Время жизни за-
висит от вязкости растворителя, увеличиваясь в вязких средах [70, 71>
78]. Значение т8* зависит от длины цепи —(СН = СН)П— молекул по-
лиметинового ряда [92] и изменяется приблизительно на порядок при
увеличении п от 1 до 3. Дальнейшее увеличение п приводит к падению
Ts* и для п = 5 получено тв* = 50 пс. Уменьшение т8* при удлинении
полиметиновой цепи объясняют уменьшением энергетической щели
между So- и ^-состояниями и возрастанием вероятности безызлуча-
тельных переходов.

Важной характеристикой синглетных возбужденных состояний мо-
лекул является квантовый выход флуоресценции ффл, который опреде-
ляется через T S * и константу скорости флуоресценции йфл соотноше-
нием ффл = &фЛТв*.

Интенсивной флуоресценцией обладают родаминовые красители,
для большинства которых квантовый выход более 0,5 [42] (см. табл. 1),
что объясняют благоприятным взаимным расположением синглетных
и триплетных уровней энергии [93]. На ффл оказывают влияние струк-
турные особенности молекул родаминов [94], а также условия проведе-
ния эксперимента — растворитель [47, 90], длина волны возбуждаю-
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ТАБЛИЦА Р,

Время жизни %s* и квантовый выход срфП флуоресценции красителей

Краситель

Родамин 6Ж

Родамин В

Родамин ЗБ

Ы,Ы'-диэтилро-
дамин

Флуоресцеин

Эозин

Эритрозин

Роза бенгаль-
ская

Феносафранин

Метиленовый
голубой

Тиовин

Акридиновый
оранжевый

Малахитовый
зеленый

Кристалличе-
ский виолето-
вый

Тиоиндиго

Индиго

Кумарин 7

Кумарин 102

Кумарин 120

Растворитель

метанол
этанол
вода
ацетон
этанол

этанол+НС1
этанол+КОН
этанол

вода
этанол

этанол
вода '
вода (нейтральная фор

ма красителя)
вода (моноанион)

вода (катион красителя)
вода, рН 9
вода, 0,05 N NaOH
метанол
этанол
вода, рН 7
вода* рН 9
вода, рН 9,2
метанол
этанол

вода
ацетон

метанол
этанол
вода, рН 9,2
этанол

метанол
вода, рН 9
вода, рН 2,5

вода, рН 9
вода, рН 2,5

этанол+0,01 М КОН
вода

метанол
глицерин

вода, рН 9

этанол
глицерин

толуол
бензол
бензол

метанол
этанол
метанол
этанол

метанол
этанол

x s, ис

3,7 [40]; 6,5 [41]'
3,7 [33]; 4,5 [42, 44]
4,0 [44]

—
3,4 [42]

2,5 [47]
3,1 [47]

3,4 [42]

—
—

4,0 [41]

—

—
4,4 [32]; 3,9 [28]

3,3 [54]
3,6 [54]
0,90 [28]

—.
1,4 [54]

0,14 [55, 56]
0,56 [54]; 0,11

[28]
0,078 [57]
2,4 [57]

0,66 [54]
0,82 [54]
0,095 [54]
2,7 [44]

0,3 [58]
—

0,37 [149]
—

0,36 [129]

1,7 [158]

0,002 [63]
0,090 [57]; 0,010

гкот
LO-<s J

0,005 [62]
0,010 [62]

13,0 [64]
13,4 [66]
< 1 [67]
3,4 [68]
3,9 [68]
5,2 [68]
6,5 [68]
3,5 [69]
3,1 [69]

<РфЛ

0,88 [42, 46]
0,89 [46]; 0,96 [45]
0,78 [46]

0,81 [111]; 0,61 [42];
0,72 [50]

0,49 [48]
0,71 [48]

0,7 [111]; 0,68 [42]; 0,42
[46]

0,37 [46]

0,94 [42]

0,97 [54]

0,14 [51]; 0,20—0,25
[52]

0,26 [51]; 0,25—0,35
152]

0,9—1,0 [52]
0,92 [53]

—

0,60 [54]
0,53 [111]; 0,69 [54]
0,19 [28]
0,19 [53]
0,20 [54]

0,08 [54]
0,08 [54]; 0,02 [28]

0,08 [54]
0,11 [54]
0,018 [54]

_

0,01 [59]
0,1 [60]

0,1 [60]
0,047 [129]

0,2 [61]

_

—

0,01 [59]

—

0,56 [66]

—

—
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ТАБЛИЦА 1 (оконкание)

Краситель

Пинацианол
(1,1'-диэтил-
2,2'-карбо-
цианин)

Криптоцианин
(1,1'-диэтил-
4,4'-карбоциа-
нин)

1,1'-Диэтил-
2,2'-дикар-
боцианин

З,3'-Диэтилок-
садикарбо-
цианин

З,3'-Диэтил-
2,2'-тиатри-
карбоцианин

Растворитель

метанол
этанол
глицерин

метанол
этанол

глицерин

метанол
этанол
глицерин
этанол

изопропанол
вода
метанол

т 5 . не

0,004 [71]
0,009 [71]
0,33 [70]

0,016 [76]
0,037 [71]; 0,080

[72]
0,075 [76]; 0,037

[77]

0,007 [71]
0,011 [77]
0,145 [71]

1,24 [80]; 1,2 [81,
84]

1,6 [35]
0,56 [84]

0,090 [13]

•Рфл

_

—
—

—
0,017 [75]

0,007 [77]

0,003 [77]
—

0,49 [80]; 0,42 [84]

—
—
—

щего света [95, 96] и др. Установлена зависимость ффл родаминовых
красителей от температуры. Так, значение ффл для родамина В в спир-
те возрастает от 0,4 до 1,0 при охлаждении раствора и падает до
нескольких процентов при нагревании до 78° С [97].

Квантовый выход фф л ксантеновых красителей группы флуоресцеи-
на изменяется в широких пределах вследствие как ионизации молеку-
лы (при изменении рН раствора), так и влияния тяжелых атомов, вхо-
дящих в ее состав (см. табл. 1). Установлено, что на ффл ксантеновых
красителей влияет образование Н-связи между молекулой красителя и
растворителя [98], температура [99], дейтерирование [100].

Квантовый выход флуоресценции триарилметановых красителей в
невязких средах мал (ж10~ 4); однако ффл резко возрастает с увеличе-
нием вязкости г) среды, подчиняясь эмпирическому соотношению ффл =
= crfh [112], где с — величина, постоянная для данного красителя.

Спектрально-люминесцентные свойства полиметииовых красителей
исследованы в работах [75, 77, 80, 84, 101, 102, ПО]. Отмечена зависи-
мость ффл от длины полиметиновой цепи, аналогичная зависимости T S *,
рассмотренной выше [92]. Присутствие заместителей в мезо-положе-
нии полиметиновой цепи, как правило, снижает значение ффл. Установ-
лено [102], что введение тяжелого атома в гетероцикл мало влияет на
ФфЛ. Поскольку полиметиновые красители способны к цис — транс-фо-
тоизомеризации, то влияние ряда факторов на ффл в большинстве слу-
чаев является следствием изменения способности к фотоизомеризации.

Характеристическим для каждого красителя является его спектр
флуоресценции. Почти у всех красителей спектр излучения расположен
у длинноволнового края основной полосы поглощения. Кроме обычной
флуоресценции, возникающей при переходе из нижнего возбужденного
синглетного состояния в основное, возможен излучательный переход из
высших возбужденных состояний. Спектр этого излучения сдвинут в
коротковолновую область (коротковолновая люминесценция, КЛ).
Низкие значения квантового выхода и времени жизни коротковолно-
вой люминесценции затрудняют ее экспериментальное обнаружение.
Поэтому наблюдение КЛ красителей стало возможным после созда-
ния мощных лазерных источников возбуждения. Коротковолновая лю-
минесценция исследовалась в растворах родамина 6Ж [ЮЗ—108], ро-
дамина ЗБ [109], родамина В [104, 109], криптоцианина [78] и др.
Характерными для КЛ этих красителей являются низкие значения
ф ф л ж 10~4-=-10~6 и малые времена жизни ответственных за КЛ возбуж-
денных состояний, составляющие да20-^0,03 пс.
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4. Интеркомбинационная и внутренняя конверсии

В отсутствие процессов тушения флуоресценции и фотохимических
реакций, протекающих через синглетное возбужденное состояние, безы-
злучательными процессами, конкурирующими с флуоресценцией, явля-
ются интеркомбинационная конверсия в триплетное состояние и внут-
ренняя конверсия (см. рис. 1). Знание квантовых выходов или констант
скоростей этих процессов необходимо главным образом в связи с участи-
ем триплетных состояний красителей в различных фотореакциях. Были
разработаны методы определения квантового выхода срик [59], что позво-
лило найти значения фик для родаминовых [111,114,119, 121—125], ксан-
теновых [53, 60, 61, 126], тиазиновых [60, 127], полиметиновых [77,80,
110, 131—134] и других красителей [59, 61, 128] в жидких растворах;
квантовые выходы <рик и константы скорости kaK = (pZK-xs*~1 для ряда
красителей приведены в табл. 2.

Для определения фик родамина 6Ж использованы методы, основан*
ные на измерениях генерационных характеристик [135, 136], триплет-
триплетного поглощения [114, 120—123, 137], фосфоресценции [111,
117] и выходов фотохимических реакций [138]. Однако результаты,
полученные различными методами, в ряде случаев сильно различались.
Наиболее близкими к истинным, по-видимому, следует считать значе-
ния, полученные на основе прямых актинометрических измерений [114]
и методом сравнения со стандартом [121—124] (см. табл.2). Значения
фик практически не меняются при переходе от спирта к воде [114, 123,
124], однако они заметно меньше в кислых средах (рН 1,4) [122]. Су-
щественное возрастание фик наблюдается в средах, содержащих тяже-
лые атомы [119], а также при ассоциации молекул красителя [120, 139,
140]; в последнем случае значение фик возрастало до 0,5. Оба эффекта
обусловлены усилением спин-орбитального взаимодействия.

Внутренний эффект тяжелого атома, проявляющийся в увеличении
фи„, особенно нагляден в ряду ксантеновых красителей группы флуо-
ресцеина (см. табл. 2). Так, переход от флуоресцеина к эозину (тетра-
бромфлуоресцеину) и эритрозину (тетраиодфлуоресцеину) приводит к
возрастанию фик в ~ 3 5 и ~50 раз соответственно [60].

Низкие значения фик?к10~2—10~4 характерны для многих полимети-
новых красителей в невязких растворах. Установлено, что с процессом
интеркомбинационной конверсии в триплетное состояние эффективно
конкурирует процесс цис— транс-фотоизомеризации [131—134]. Кван-
товый выход фик существенно возрастает для красителей, имеющих за-
местители в жезо-положении полиметиновой цепи [131—134], что свя-
зано со стерическими трудностями конкурирующей цис— гранс-фото-
изомеризации. Заметное увеличение фик наблюдали в вязких средах,
где также затруднена цис— грянс-изомеризация [131].

Процесс внутренней конверсии конкурирует с интеркомбинацион-
ным переходом в триплетное состояние. В отсутствие фотохимических
реакций, протекающих через 5*-состояние, в процессе тушения флуо-.
ресценции для квантовых выходов справедливо соотношение:

= 1 (1)

Значение квантового выхода внутренней конверсии фвк находят из
экспериментальных данных по измеренным ффп и фик и соотношению
(1). В табл. 2 приведены значения фвк и kBK для ксантеновых, тиазино-
вых, полиметиновых и других красителей. Видно, что для ксантеновых
красителей группы флуоресцеина в полярных средах внутренняя кон-
версия практически отсутствует; заметный вклад ф1Ж наблюдали лишь
для флуоресцеина в диметилсульфоксиде, диметилформамиде и форм-
амиде [98]. Установлено, что константа скорости внутренней конвер-
сии km экспоненциально возрастает с уменьшением энергии АЕ, отве-
чающей 0—0-полосе в So-^-Sj-переходе, а величина АЕ определяется
межмолекулярным взаимодействием в системе растворенное вещест-
во— растворитель [54,98]. В родаминовых красителях внутренняя
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ТАБЛИЦА Т

Значения квантовых выходов ф в к и ф и к и констант скоростей внутренней kBH и
интеркомбинационной конверсии кик красителей

Краситель

Родамин 6Ж

Родамин В

Родамин ЗБ

N.N'-Диэтил-
родамин
Флуоресцеин

Эозин

Эритрозин

Нейтральный
красный
Метиленовый
голубой

Тионин

Акридиновый
оранжевый

Пинацианол

Криптоциа-
нин
1,1'-Диэтил-

2,2'-дикар-
боцианин
З,3'-Диэтил-
оксадикар-
боцианин

З,3'-Диэтил
тиакорбо-
цианин

Растворитель

этанол

метанол
бромоформ +
+ бутанол(1 : 3)
пропанол
вода
вода, рН 1,4
вода, рН 5,2
вода, рН 7

этанол+ НС1
этанол + КОН
этанол

вода

этанол

этанол

вода, рН 9
вода, рН 7,2
эта нол+0,1 М

КОН

вода, рН 9
вода+0,01 М

NaOHMdUn

этанол
вода, рН 9
этанол

вода, рН 9

вода, рН 9

вода, рН 7,2

этанол+0,01 М

этанол+0,01 М
КОН

метанол
глицерин

этанол
глицерин

этанол
глицерин

этанол

этанол

пропанол

4>ик

2-Ю-3 [114]:
5,5-10-4

[111]*

0,12 [119]

з-ю-3

8-Ю-3

4-Ю-4

з-ю-3

121]
125]
122]
122]

2-Ю-3 [123,124]

З-Ю-3 [111]*

6 10-3 [123]

3,5-Ю-3 [111]*

1,5- Ю-3 [111]*

0,07 [53]
0,02 [60]
0,035 [61]

0,68 [53]
0,76 [61]

0,34 [126]

0,95 [53]
1,05 [60]; 1,0

[126]

<0,01 [59]

0,54 [60, 127]

0,55 [60]

0,10 [61]

0,37 [61]; 0,30
[128]

2,9-Ю-3 [130]
1,Ы0- 2 [130]

6,3-Ю-4 [77]
—

2,6-Ю-4 [77]

5-Ю-3 [80]

1-Ю-2 [80]

М О - 3 [131]

6,5-106 [42];
1,6-Ю6 [113]

4,2-105 [114];
3,2-Ю6 [115]

1-Ю5 [111,
117]*

6-Ю5 [116]
3,4-106 [118]
2,2-107 [119]

—
—
—•
—
—

—
2,8-10" [115];

6,7-105 [111]*
—

1-Ю6 [I11J *

3,3-Ю5 [111] *

—
—
—

7,9-Ю8 [118]

—

—
—

—

—

6,8-107[118]

—

—

р

1

,17 [119,
20]

—
0,08 [119]

—
—
—•
—
—
—
—

0,39 [119]

—
0,32 [119]

0,06 [119]

0,05 [98]
—

0,00 [61]

0,02 [61]

• —

—
—

—

0,45—0,36
[59, 60, 127]
0,35 [60]

0,44 [61]

0,43 [61]

—

—
.

—

0,43 [80]

0,52—0,64
[80]
0,00—0,30
[131]

*вк,с-

, Ы 0 7 [119,
20]

—
,4-107 [1191

—
—
—
—
—

,7-Ю7 [47]
,06-Ю8 [47]
,1-Ю8 [119]

—
,4-107 [119]

,3-107 [119]

,4-107 [98]
—

—

—

—

—
—

—

—,

—

—

—

—
5,1-Ю8 [71J

—
6,9-108 [71J

9,6-108 [71J;

—

* При 77 К.
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конверсия возрастает, что, по-видимому, также можно объяснить с по-
зиций энергетики межмолекулярных водородных связей [54].

Существенный вклад внутренней конверсии в процесс деградации
энергии синглетных возбужденных молекул установлен для тиазино-
вых, акридиновых, триарилметановых и полиметиновых красителей.
Особенно эффективно происходит внутренняя конверсия у триарилмета-
новых красителей (малахитовый зеленый, кристаллический виолето-
вый), для которых ф в к « 1 , и /гв к=5-10и с~* (малахитовый зеленый в
метаноле [63]) и 2-Ю11 <г* (кристаллический виолетовый в этаноле
[62]). •

5. Тушение возбужденного синглетного состояния

Динамическое тушение флуоресценции может происходить главным
образом в результате переноса энергии, переноса электрона, внутрен-
ней или интеркомбинационной конверсии под влиянием тушителя, об-
разования эксимеров и эксиплексов и других причин.

Тушение синглетного возбужденного состояния молекул красителей
соединениями, имеющими более низко расположенный ^-уровень, про-
исходит в результате переноса энергии по индуктивно-резонансному
механизму. Так, в работах [141, 142] установлен перенос энергии
между флуоресцеином и эозином и соответственно эритрозином и розой
бенгальской. Пикосекундная лазерная техника позволила исследовать
перенос энергии между родамином 6Ж и З.З'-диэтилтиакарбоцианином
L143], а также малахитовым зеленым [144—146]. Для системы рода-
мин 6Ж — малахитовый зеленый критический радиус переноса энергии
Ro равен 53 А, а константа скорости переноса fe=3,l • 1011 л-моль"1 с-1;
для системы родамин 6Ж — З.З'-диэтилродамин в воде ^ 0 = 5 9 А.
Эффективность переноса энергии возрастает в присутствии поверхно-
стно-активного вещества — лаурилсульфата натрия [143].

Эффективное тушение флуоресценции красителей (акридиновый
желтый, магдаловый красный, феносафранин, родулиновый красный
и др.) за счет индуктивно-резонансного переноса энергии происходит в
присутствии редкоземельных элементов (неодим, эрбий, празеодим
и др.) [147, 148]; радиус переноса Ro составляет 10—13 А.

Для многих красителей при увеличении их концентрации характер-
но образование ассоциатов [1]. Установлено, что тушение флуоресцен-
ции мономерных молекул красителей происходит в результате перено-
са энергии синглетного возбуждения на нелюминесцирующие ассоциа-
ты (концентрационное тушение люминесценции, КГ Л). Подробно кон-
центрационное тушение люминесценции исследовано на родаминовых
красителях [150—152].

Тушение флуоресценции, сопровождающееся образованием комп-
лекса с переносом заряда, предполагается при взаимодействии синглет-
ных возбужденных молекул родаминовых красителей с антраценом и
его алкилпроизводными [153], а также ксантеновых красителей, акри-
динового оранжевого и 7-оксикумарина с кислородом [154]. При туше-
нии флуоресценции оксонина аллилтиомочевиной наблюдали возраста-
ние квантовой эффективности интеркомбинационной конверсии в трип-
летное состояние [155], тогда как тушение флуоресценции родамина
6Ж диэтиланилином увеличивало вероятность внутренней конверсии
[156]. Образование синглетного эксиплекса предполагается при туше-
нии флуоресценции пиронина йодистым калием [157].

6. Влияние ассоциации на свойства молекул
в синглетном возбужденном состоянии

При увеличении концентрации красителей возможна их ассоциация,
которая влияет на свойства синглетных возбужденных состояний [1].
Так, с увеличением концентрации акридинового оранжевого до
10~1 моль/л происходит возрастание ts* ОТ 1,7- 10~э с до 1,6-10~8 с [158].
Для псевдоцианина образование /-агрегатов ведет к сокращению T S *
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до 3,5-10~u с, что связано с миграцией энергии возбуждения в агрега-
те [159]. Уменьшение rs* наблюдали также при агрегации родамино-
вых красителей [40, 160].

Для ассоциированных молекул красителей возможен перенос энер-
гии по индуктивно-резонансному механизму. Такой перенос обнаружен
между Л^'диоктадецилоксацианином и 1^,М'-диоктадецилтиацианином
1161]. Зарегистрировано также образование эксимеров для полимети-
новых красителей [162, 163].

III. ФОТОФИЗИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ МОЛЕКУЛ
В ТРИПЛЕТНОМ СОСТОЯНИИ

Триплетные состояния молекул красителей играют важную роль в
процессах деградации энергии электронного возбуждения и принимают
участие в различных фотохимических реакциях. Для заселения трип-
летного уровня молекул с низким значением фик часто используют
триплет-триплетный перенос энергии. В отличие от синглетно возбуж-
денных молекул красителей молекулы в триплетном состоянии имеют
существенно большее время жизни, что позволяет применять для их
регистрации метод импульсного фотовозбуждения [164]. Триплетные
состояния красителей детектируют также по спектрам фосфоресценции
[1, 111, 165] и спектрам ЭПР [165—171].

1. Триплет-триплетное поглощение

Триплет-триплетное (Т — Т) поглощение соответствует разрешен-
ным переходам между триплетными состояниями (см. рис. 1). В ран-
них работах по импульсному фотолизу подробно исследованы спектры
Т—Г-поглощения ксантеновых красителей группы флуоресцеина
1172]. В последние годы большой интерес вызвало исследование трип-
летных состояний красителей группы родамина в связи с их широким
использованием в лазерной технике. Первые прямые измерения спект-
ра Т — 7'-поглощения родамина 6Ж при сенсибилизированном заселе-

0,3 Рис. 3. Спектры поглоще-
ния раствора родамина

-0,1

6Ж в воде, соответствую-
щие переходам Т\-*-Тп

(1) и Sa-+Sn (2) [123!

нии триплетного уровня молекул красителя в бутаноле проведены в
работе [137] и подтверждены в [120, 173]. Были измерены спектры
Т—Г-поглощения родамина 6Ж в водных и спиртовых растворах при
прямом импульсном фотовозбуждении [114, 116, 122—124, 140, 174].
Кроме полосы Т—Г-поглощения с максимумом при 600—620 нм, где
расположен спектр генерации излучения родамина 6Ж, установлено
наличие двух дополнительных полос Т—Г-поглощения в синей и
ИК-областях спектра (рис. 3).

Подробно исследованы спектры Т — Г-поглощения полиметиновых
красителей в связи с их применением в качестве активных сред для
оптических квантовых генераторов [11, 130, 131, 133, 175—181]. Из-за
низких значений фик для большинства полиметиновых красителей изме-
рения спектров Т — Г-поглощения проводили при сенсибилизирован-
ном возбуждении. Измерены спектры Т—Г-поглощения тиазиновых
красителей — тионияа [182—185], метиленового голубого [186—190],
метиленового зеленого [187], акридиновых (акридиновый оранжевый,
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акридиновый желтый) [191—194], индигоидных (тиоиндиго, 6,6'-ди-
этокситиоиндиго) [195, 196], кумариновых (кумарин, 7-гидроксикума-
рин, 7-диэтиламино — 4-метилкумарин) [197—199] и других краси-
телей.

2. Процессы дезактивации триплетных состояний

В фотореакциях красителей, протекающих через триплетное состоя-
ние, квантовый выход первичного продукта прямо пропорционален
времени жизни молекул красителя в Г-состоянии. Следовательно, зна-
ние характеристик процессов дезактивации триплетных состояний мо-
лекул красителей весьма важно для оценки эффективности протекания
фотохимических реакций.

Следует различать моно- и бимолекулярные процессы дезактива-
ции. К первым относятся фосфоресценция, интеркомбинационная кон-
версия и термически активированная замедленная флуоресценция (за-
медленная флуоресценция типа Е [200]); ко вторым относятся триплет-
триплетная аннигиляционная флуоресценция (замедленная флуоресцен-
ция типа Р [200]), концентрационное тушение, процессы переноса
электрона при диспропорционировании двух триплетных молекул и
взаимодействии триплетной молекулы с невозбужденной, а также дезак-
тивация триплетного состояния различными тушителями.

Мономолекулярные процессы дезактивации. Время жизни молекул
в Г-состоянии определяется совокупностью всех процессов дезактива-
ции. В отсутствие триплет-триплетной аннигиляции, концентрационного
и других процессов тушения время жизни триплетного состояния т т

определяется как xT={ktS)OCiil + ke + k(i + kq[Q])-1 с учетом мономолеку-
лярных (псевдомономолекулярных) процессов дезактивации:

T^-S* (3)

Т h-S (4)

S+Q (5)+

В жидких растворах при комнатной температуре в подавляющем боль-
шинстве случаев не удается зарегистрировать фосфоресценцию краси-
телей (процесс (2)) вследствие быстрой безызлучательной дезактива-
ции Г-состояния (процессы (4) и (5)). Фосфоресценция в растворах
зарегистрирована для родаминовых красителей в присутствии бромо-
форма (20—30 об: % ) , облегчающего переход в Г-состояние [209, 212,
229]; квантовый выход фосфоресценции составляет (2-=-6)10~5 [209].
Систематические измерения фосфоресценции выполнены для ксантено-
вых красителей при 77 К [203, 208, 230]. Наибольшее значение хт имеет
место в твердых матрицах: растворах при низких температурах или
пленках (например, поливинилового спирта). Время жизни молекул в
триплетном состоянии в твердых матрицах определяют по кинетике
затухания фосфоресценции [203, 208], Т — Г-поглощения [198] и сиг-
нала ЭПР [166, 169, 202, 231, 232]. Значения хт для большинства кра-
сителей в этих условиях составляют 0,1—1,0 с (табл. 3).

Ряд красителей (например, ксантеновые) обнаруживают замед-
ленную флуоресценцию типа Е. Этот процесс (3) включает колебатель-
ное возбуждение Tt до изоэнергетического уровня S4 с последующим
интеркомбинационным переходом на S t и потерей возбуждения путем
флуоресценции (см. рис. 1). Замедленная флуоресценция этого типа
наблюдается для соединений, имеющих малую величину синглет-трип-
летного расщепления (2000—3000 см~'), а также при повышенных тем-
пературах.

В жидких обескислороженных растворах основными процессами де-
зактивации Г-состояния являются безызлучательная деградация (про-
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ТАБЛИЦА 3

Времена жизни хт и константы скорости дезактивации триплетного состояния красителей

Краситель

Флуоресцеин

Эозин

Эритрозин

Родамин 6Ж

Родамин В

Родамин ЗБ

Тионин

Оксонин

Метиленовый
голубой

Акридиновый
оранжевый

Акридиновый
желтый

3,3'-диэтил-
тиакарбоциа-
нин

Растворитель

вода, рН 12
поливиниловый
спирт (ПВС)
этанол (77 К)
вода, рН 9,1

вода, рН 9,1
ПВС
этанол (77 К)
вода, рН 7,0
вода, рН 10
ПВС
вода, рН 9,3

этанол
этанол (77 К)
этанол+ О2

бутанол
бутанол+20%
бромоформа
пропанол+20%
бромоформа
вода, рН 6
бутанол+30%
бромоформа
этанол (77 К)
этанол+ О2

этиленгликоль
(90 К)

бутанол + 30%
бромоформа

метанол+20%
воды (98 К)
вода, рН J—8
вода, рН 1,7
вода, рН 2,5

метанол+20%'
воды (98 К)
вода

метанол+20%
воды (98 К)
вода
вода, рН 5
вода, рН 9

ацетонитрил

метанол
метанол+хлор-
уксусная к-та
вода, рН 12
вода + 10"3 М
НС1
вода, рН 2
этанол (77 К)
ПВС
вода, рН 11
вода, рН 2
этанол (77 К)
ПВС

пропанол
бутанол
ПВС

гт, с

_

—
0,18

—

0,10
—

1,7
0,45-10-»
0,33-10-»

—

1,0
0,33-Ю-"

0,86

—

3,5-10-3

1,6-10-5

3-10-2
—

2-Ю-3

(4н-6)-10~5

—

—
—

2,0
—
—
—

3,1
—
—
—

k0, c-r

7,6

2,3-Ю2

—

—

1,6-103

—
—
—
—

5-10
4-10*

—
—
—

—

—

—

—

—
—

—

—

—
—

—
—
—

11,5
—
—
—

1,5-4,2
—
—

1,5-102

ko+kq IQ], c-r

5-10

_
—

5,4-Ю2;

4,2-Ю2

4,06-Ю2

3-Ю3

5,2-Ю3

ЮЗ—104 f

1,7-10*

1,5-10»

4-Ю2

1,6-10»

.

2,2-Ю3

8,5-Ю4

l,5-10 s

—

8,3-Ю3

1,52-Ю4**
2,3-Ю5

1,2-10*
0,3-105***
6,5-Ю3

3,5-103

—
3-Ю2

3-Ю2

2,5-Ю3

.—
—

6-Ю2

1,9-10»
—
—

2,3-Ю2

4,6-Ю2

—

2*ГГ,
л/моль-с

1,7-10»

—
—

1,1-10»

_

.
—

—

4,1-10»
—
—

—
2,8-10»

—
—
—

—

—

—
.

—

—
—

.
—

5,5-10»

1,6-10»
5,5-10»

4-Ю8

1,5-10»

—

3,1-10»
3,8-10»

—

2,6-Ю8

—
—

kTS,
л/моль-с

1-Ю8

—
—

3-10»

4-10»
.

—

2,2-10»

.—
—.

—

—
5-Ю7

_
—
—

—

—

—

—
—

—
—

.

9-Ю8

—
3-Ю8

~ Ю 8

2,3-10'

—

7,6-Ю8

2,0-108

—

4,0-10'
—

Ссылки

[59]

[59]
[202]

[59]

[204
[59

[202
[205

[59
[59

[204;

[114]
[202]
[114]
[115]
[210]

[120]

[209]
[140]

[119]
[202]
[115]

[169]

[119]

[171
[215
[188
[183

[171]
[217]

[171]
[219
[190
[187]

[189]

[194]

[194]
[192]

[228]
[221]
[202]
[221]

[221]
[221]
]202]
[221]

[222]
[133]
[223
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ТАБЛИЦА 3 (окончание)

Краситель

З,3'-Диэтил-
тиадикарбо-
цианин

Криптоцианин

Пинацианол

£,9-Дифтор-
тиакарбоциа-
нин

З,3'-Диэтил-
5-метокситиа-
карбоцианин

7-Гидрокси-
•кумарин

Тиоиндиго

Растворитель

пропанол

пвс
этанол
глицерин+О2

метанол

пропанол+О2

пропанол

эфир+изопен-
тан+этанол
(5 : 5 : 2; 77 К)
то же, 117 К

бензол
бензол

#
т г , с

—

—

4,2-10-'

—

0,90

0,10

1,35-10-';
2,79-10"'

*о. с-1

2,5-10*

—

—

—

—

*o+ft, [QL с-»

3,0-102
5,4-Ю2****

9,1-10а

5,3-103

9,3-10»

4-Ю2

—

2kTT,
л/моль-с

2,4-10»

2-10»

—

*TS,
л/иольс

1,3-10'

—

—

1,9-10'

—

Ссылки

[222]

[223]

[77]
[226]

[130]

[175]

[222]

[198]

[197]

[227]
[196]

* По данным [116].
'* По данным [2181.

*•* По данным [190].
*** По данным 1224].

ТАБЛИЦА 4
Положение

Краситель

Флуоресцеин
»

Эозин

»
Эритрозин
Родамин 6Ж

Родамин В

»
Родамин ЗБ
Тионин

»
»

Метиленовый голубой
»

Акридиновый оранже-

вый
Акридиновый желтый
З,3'-Диэтилтиакарбоциа-

нин
З,3'-Диэтилтиакарбоциа-

нин

триплетного уровня Еу, молекул красителей

Растворитель

*

этанол
этанол

*
вода, рН 9
этанол
пропанол+20% бромо-

форма
изопропанол
пропанол+30% бромо-

форма
пропанол+20% бромо-

форма
этанол
этанол
вода + КОН
вода + НС1

*
вода+КОН
вода+НС1

*

*

пропанол

пропанол

Ет> см-<

16500
18000
15600
15900
14800
14700
15100
14400

14650
14900

14300

14890
14870
13700
10500
13900
11640
8220

17100

18350
13750

< 12600

Ссылки

201
203
203'
206

[207
[213
[203, 208]
[209]

[211]
[212]

[209]

203]
203
214
214
216
220

[220
[ Ш

[111]
[225]

[225]

* Растворитель не указан.

цесс (4)) и тушение 'неконтролируемыми примесями (процесс (5)).
В табл. 3 приведены значения констант скоростей k0 и ki = k0 + kq[Q]
для красителей различных классов, а в табл. 4 дано положение трип-
летного уровня Ет молекул красителей. Из данных табл. 3 и 4 следует,
что: 1) для всех исследованных соединений значение k{ превышает ka

(различие в значениях этих констант обусловлено главным образом



тушением остаточным кислородом, концентрация которого оценивается
как (1-=-2)10~7 моль/л); 2) значения k0 и kt возрастают с увеличением
числа тяжелых атомов в молекулах ксантеновых красителей в ряду:
флуоресцеин<эозин<эритрозин, а также полиметиновых красителей
(внутренний эффект тяжелого атома) [102]; 3) значение kt возрастает
для молекул ксантеновых красителей группы родамина в средах, со-
держащих тяжелые атомы, например, бромоформ (внешний эффект
тяжелого атома); 4) значение kt возрастает при протонировании моле-
кул тиазиновых и акридиновых красителей, что связано с понижением
энергии триплетного уровня протонированных молекул; 5) высокие
значения &,« (2-f-3) 108 с 1 для тиоиндигоидных красителей связаны с
участием Г-состояния в реакции фотоизомеризации; 6) значение £, для
триарилметановых красителей возрастает при переходе от твердой мат-
рицы к раствору в связи с появлением возможности конформационных
превращений и дополнительных вращательных движений.

Триплет-триплетная аннигиляция и концентрационное тушение.
К бимолекулярным процессам относятся триплет-триплетное взаимо-
действие (при высоких концентрациях триплетных молекул) и концент-
рационное тушение. При условии что величина синглет-триплетного
расщепления в молекуле меньше расстояния между триплетным и ос-
новным уровнем, может иметь место передача энергии возбуждения
между двумя триплетными молекулами с переводом одной из них в
синглетное возбужденное состояние и с последующей флуоресценцией
(замедленная флуоресценция типа Р). Результатом Т—Г-взаимодей-
ствия может быть также безызлучательная деградация [200, 233] и
перенос электрона [59, 234]:

— 5 * + 5 (б)

— S+5 (7)

>#+ + #"- (8)

Константу скорости Т — Г-взаимодействия, kTT, находят обычно по ско-
рости убывания интенсивности Т — Г-поглощения. В табл. 3 приведены
значения kTT для отдельных представителей ксантеновых, акридиновых
и полиметиновых красителей; высокие значения kTT указывают, что
Т — 7-взаимодействие происходит в диффузионной области.

Замедленная флуоресценция типа Р, происходящая в результате
триплет-триплетной аннигиляции, наблюдается в жидких растворах
красителей. Обнаружена замедленная флуоресценция родамина 6Ж в
бутаноле с добавкой бромоформа [229]. Предполагается образование
тройного комплекса с участием двух триплетных молекул красителя и
молекулы бромоформа. При сенсибилизированном (путем Т—Г-пере-
носа энергии) фотовозбуждении следует учитывать также замедленную
флуоресценцию, происходящую в результате Т—Г-аннигиляции сме-
шанного типа [224, 235].

Концентрационное тушение триплетных состояний возникает в ре-
зультате взаимодействия триплетной молекулы с невозбужденной; ме-
ханизм его окончательно не установлен. По-видимому, оно происходит
в результате образования колебательно-возбужденной молекулы в ос-
новном состоянии [236], зкеимерной фосфоресценции [59] и переноса
электрона [59, 172, 234]:

+ S (9)

*R++R^- (11)

В табл. 3 приведены константы скорости концентрационного тушения,
kTB, для ряда красителей. Из сравнения kTB и kTT следует, что концент-
рационное тушение существенно менее эффективно по сравнению с.
Т— Г-взаимодействием.
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3. Тушение триплетного состояния

Различают статическое и динамическое тушение триплетных состоя-
ний. При статическом тушении происходит уменьшение концентрации
триплетных молекул, не сопровождающееся изменением их времени
жизни. Статическое тушение характеризует существование равновесия
между молекулами, не возмущенными тушителем, и молекулами, изме-
ненными под действием тушителя (комплекс с тушителем, ассоциат
и др.) и имеющими меньший квантовый выход фик. Динамическое туше-
ние триплетного состояния происходит при встречах триплетных моле-
кул с молекулами тушителя и сопровождается сокращением их времени
жизни.

Различают также «физическое» и «химическое» тушение. В резуль-
тате «физического» тушения получаются исходные молекулы в основ-
ном (колебательно-возбужденном) или электронно-возбужденном со-
стоянии, а в результате «химического» — промежуточные продукты,
например, свободные радикалы. К процессам «физического» тушения
относятся триплет-триплетный и триплет-синглетный перенос энергии,
триплет-триплетное взаимодействие, концентрационное тушение, туше-
ние тяжелыми атомами и др.; к процессам «химического» тушения сле-
дует отнести тушение донорами и акцепторами электрона и др.

Основными процессами тушения триплетного состояния молекул
красителей являются Т — Г-перенос энергии, перенос электрона, туше-
ние по механизму «внешнего» тяжелого атома и парамагнитное ту-
шение.

Триплет-триплетный перенос энергии является одним из видов ту-
шения триплетного состояния донора акцептором энергии [233, 237],
Измерения Т—Г-переноса энергии выявили зависимость константы
скорости тушения триплетного состояния донора молекулами акцепто-
ра от расстояния АЕТ между триплетными уровнями донора и акцепто-
ра. При больших АЕТ (^1500 см~') константа скорости остается прак-
тически постоянной и близкой к диффузионной; с уменьшением АЕТ

происходит падение константы скорости kq, и при A£V<0 существует
линейная зависимость между \nkq и АЕТ [238, 239].

При тушении Г-состояний красителей в качестве акцепторов энер-
гии выступают молекулы О2, молекулы ароматических углеводородов и

ТАБЛИЦА 5

Значения константы скорости тушения

Краситель

Флуоресцеин
Эозин

»
>
»

Эритрозин
Родамин 6Ж

»
»
»
»
»

Тионин
»

Метиленовый го-
лубой

З,3'-Диэтилтиакар-
боцианин

3,3'-Диэтил-9-ме-
токситиакарбо-
цианин

триплетного состояния красителей по механизму
Т—Г-переноса энергии

Тушитель

о2

о2о2Си2+
антрацен
антрацен

о2о2о2о2циклооктатетр аен
Со2+
о2о2Со2+

о2

нафтацен

нафтацен

Растворитель

вода, рН 12
вода, рН 8,6
вода
вода, рН 6,2
этанол
этанол
этанол
этанол
метанол
вода
этанол
вода
вода, рН 4,6
вода, рН 8
вода, рН 2,5
вода

бутанол

пропанол

k - Л /МОЛЬ -С

1,6-109

1,1-109

(1,1—2,0) -109

5,6-108

5,1-108

7,3-108

2,5-108

1,6-109

3,3-109

6 10 s

7,0-Ю8

2,6-107

2,6-108

4,5-108

5-105

3-Ю 9

1-Ю9

3,7-109

Ссылки

[204
204
240
255
207
207
241]
114]
242
116]
114
124
215

[183
"243
219

[180]

[134]

57"



ТАБЛИЦА 6

Значения константы скорости тушения kq трип летного состояния красителей
соединениями с тяжелыми атомами

Краситель

Родамин 6Ж
»

»

Родамин В
Эозин

»
»
»
»
»

Тионин
»

Метиленовый голу-
ООИ

»
»

»

Сафранин Т
3,3'-Диэтил-9-ме-
токситиакарбоци-
анин

Растворитель

этанол
этанол
пропанол
пропанол
пропанол
этанол
вода, рН 6,5
вода, рН 6,2
вода, рН 7,1
вода
вода
вода
метанол
вода, рН 7,1
вода

вода
вода
вода
вода, рН 9
бутанол

Тушитель

KI
KI
LiBr
СВг4

СНВгз
KI
KI
KI
KI
HgCl 2

Т1С1
CsCl
бромбензол
KI
KI

CsCI
HgCl 2

T1C1
KI
СНВгз

&., л/моль-с

2-109

1,1-109

5-103

4,6-104

2-102

2,2-108

1,5-10'
1,5-10'
1,9-10'

5-108

2-10'
105

4-104

4,7-Ю9

1-10'

2-I0 6

2-109

2 10 s

Ы 0 8

2,5-105

Ссылки

[244]
[115
[212
212
212
115
245
246
247

[219
219
219
248
247
219
410

[219]
[219]
[59]
[134]

неорганические ионы. Наиболее подробно изучено тушение кислоро-
дом; общепринято, что в результате тушения происходит образование
синглетного кислорода [237], возможен также перенос электрона [204,
249]. В табл. 5 приведены значения константы скорости тушения Г-со-
стояния различными акцепторами энергии.

Соединения, содержащие тяжелые атомы (бромбензол, бромоформ,
бромиды и иодиды щелочных металлов, элементоорганические соеди-
нения, содержащие олово, свинец, ртуть и др.), облегчают интеркомби-
национные переходы и приводят к тушению Г-состояний и в жидких, и
в твердых растворах [59] (табл. 6). Приведенные в табл. 6 соединения
можно разделить условно на две группы: для одной £g=102-f-
-М05 л/моль-с, для другой &д=107—109 л/моль-с. Различия в значе-
ниях kq связаны с различием в механизмах тушения. Слабое тушение
(бромоформом, бромбензолом, хлористым цезием, бромистым литием)
обусловлено прямым спин-орбитальным взаимодействием, а эффектив-
ное тушение под действием KI, HgCl2 и Т1С1 связано с переносом элект-
рона.

4. Триплетные состояния ассоциатов

При высоких концентрациях красители образуют ассоциаты в по-
лярных растворителях, мицеллярных растворах, при взаимодействии с
высокомолекулярными соединениями, а также в смесях полярного и
неполярного растворителей [1]. Ассоциация сопровождается измене-
ниями спектрально-люминесцентных свойств молекул.

Триплетные состояния ассоциатов исследованы главным образом на
ксантеновых красителях группы родамина [120, 140, 210, 250—254].
На примере родамина 6Ж установлено, что образование ассоциатов
красителя в СС14, C6H i 2, C6H6 и др. в присутствии 0,1—0,2% полярного
растворителя (ассоциаты типа I), а также в водных растворах в при-
сутствии полиметакриловой кислоты (ассоциаты типа II) существенно
увеличивает квантовый выход интеркомбинационной конверсии в
7-состояние по сравнению с мономерами красителя (ф т~0,2 для
ассоциатов типа I и <pT«0,5 для ассоциатов типа II). При ассоциации
увеличивается также квантовый выход внутренней конверсии и падает



квантовый выход флуоресценции. Возрастание значения q>T при ас-
социации родамина 6Ж может быть связано с усилением спин-орби-
тального взаимодействия при агрегации и уменьшением синглет-трип-
летного'расщепления [252].

Дезактивация 7-состояния ассоциатов родамина 6Ж происходит в
моно- и бимолекулярных процессах. В смесях 0,2% бутанола и 99,8%
четыреххлористого углерода обнаружена как замедленная флуоресцен-
ция типа Е, так и фосфоресценция [250, 251]. Измерения времени жиз-
ни Г-состояния ассоциатов показали, что константа скорости дезакти-.
вации ki возрастает при переходе от ассоциатов типа II к ассоциатам
типа I от 2-102 с-1 до 3-103 с"1 [254]. Большее время жизни тт для
ассоциатов типа II, вероятно, связано со стабилизацией ассоциатов
полимером. Аналогичное стабилизирующее действие полиметакриловой
кислоты установлено для мономеров родамина 6Ж [140]. Обнаружено
1140, 254], что ^ зависит от природы полярной составляющей смеси
(вязкости и способности к образованию Н-связи). Для ассоциатов ро-
дамина 6Ж установлено существование процессов концентрационного
тушения Г-состояния и Т — Т-взаимодействия [254], сопровождающе-
гося замедленной флуоресценцией типа Р [210].

Многие красители являются ионными соединениями [1]. В раство-
рах при определенных концентрациях заряженные ионы красителей
способны к образованию с противоионом ионных ассоциатов. В [256—
261] исследованы фотофизические процессы в ионных ассоциатах ксан-
теновых красителей ряда флуоресцеина с ионами переходных металлов
и редкоземельных элементов. На основании измерения времени фосфо-
ресценции ассоциатов красителей с ионами РЗЭ в этаноле при 77 К Де-
лается вывод о переносе энергии триплетного возбуждения на ион
металла. Обнаружена сенсибилизированная люминесценция иона
Yb3+ в ассоциатах красителей в жидких растворах. Природа противоио-
на оказывает влияние на соотношение квантовых выходов флуоресцен-
ции и фосфоресценции в ассоциатах. Так, фосфоресценция эозина в ас-
социатах с Ytr+ исчезает полностью, тогда как в присутствии ионов
Eu3+, Gd3+, Tb3+ и Се3+ возрастает квантовый выход фосфоресценции.

IV. ПЕРВИЧНЫЕ ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ КРАСИТЕЛЕЙ

Фотохимические превращения красителей в растворах разнообраз-
ны [1]. Первичные фотохимические процессы могут происходить на
любой стадии деградации энергии синглетного и триплетного возбуж-
дения. Независимо от мультиплетности возбужденного состояния мож-
но выделить три типа реакции (А, Б, В) [262]. Реакции типа А проис-
ходят в вибронном состоянии немедленно после поглощения кванта све-
та, реакции типа Б осуществляются после колебательной релаксации,
реакции типа В — после перехода на колебательно-возбужденный уро-
вень основного или триплетного состояния. Реакции типа А, протекаю-
щие из нерелаксированного колебательно-возбужденного состояния,
должны иметь константу скорости более 10й—10 l s с"1; к числу таких
реакций относятся фотодиссоциация и фотоизомеризация. Реакции это-
го типа являются мономолекулярными, и их кинетика зависит от тем-
пературы и длины волны возбуждающего света. Большой интерес для
фотохимии красителей представляют реакции типа Б — перенос элект-.
рона, протона и др. Основными факторами, влияющими на реакцион-
ную способность молекул, являются энергия, мультиплетность, распре-
деление электронной плотности и орбитальная симметрия.
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1. цис-транс -Фотоизомеризация

Наиболее подробно изучена цис— граис-фотоизомеризация циани-
новых (полиметиновых) красителей строения

Y=O, S, C(CH3)2; Z=CH 3, ОД; Alt A 2 =H, CH3, F;
A 3 = H , F, CH3, C2H5, OCH3, NH2;

n = 0, 1,2,3; B = H, 5-NO2, 5-H3CO,
6-N(CH3)2) 6-Br, 6-NH2OH, OCH3> I, NO2;

X=I, CH3SO4, Br, C1O4

цис— гранс-Фотоизомеризация исследована в твердых матрицах [265].
и в жидких растворах при импульсном (микросекундном) [130—132,
134, 175, 180, 263, 264, 268, 270] и лазерном —наносекундном [266, 267,,
269, 273—276] и пикосекундном [176, 271, 272] возбуждении.

В основном состоянии молекулы полиметиновых красителей могут
находиться в транс- или г^ыс-форме. При фотовозбуждении возможны
соответственно цис-^-транс- и транс-^цис-перехолы. Например, незаме-
щенный в полиметиновой цепи 3,3'-дизтилтиакарбоцианин при возбуж-
дении переходит из транс- в цис-форму [264]. транс — ^йс-Изомериза-
ция происходит вокруг связи С (2) — С (8) для незамещенных и для за-
мещенных в положении 10 полиметиновой цепи или вокруг связи
С (8) — С (9) для мезозамещенных красителей [270].

цис — транс-Фотоизомеризация полиметиновых красителей проис-
ходит в синглетном состоянии Sj [266, 277]. Доказательства этого ос-
нованы прежде всего на результатах Т — ^-переноса энергии. В рабо-
тах [130, 131, 134, 175, 180, 264, 269, 273] показано, что при сенсибили-
зированном заселении Г-уровня полиметиновых красителей возникает
спектр Т—Г-поглощения красителей, существенно отличающийся от
спектра фотоизомеров. Кроме того, установлено совпадение времен за-
тухания флуоресценции <?,3'-диэтилтиакарбоцианина (300 пс) и накоп-
ление его ^ыс-изомера [272]. Однако цис — граяе-фотоизомеризация J
из триплетного состояния возможна для 8,9-дифтортиакарбоцианина I
[274]. |

При возбуждении в полосе перехода ^-^„-изомеризация происхо- )
дит после внутренней конверсии Sn-+3i и колебательной релаксации !
Sr+Si [267, 278]. Однако методом пикосекундного лазерного возбуж- j
дения удалось зарегистрировать изомеризацию, происходящую в 52-со- !
стоянии 3,3'-диэтил-2,2/-тиакарбоцианина [12]. Константа ее скорости [
в метаноле равна 3,2 • 1010 с\ что обеспечивает успешную конкуренцию ;
изомеризации с внутренней конверсией (^ в к=1,8-10" с~(). j

На рис. 4 показаны переходы в молекулах замещенных тиакарбо- 1
цианинов для случая, когда исходной формой является ^«с-изомер.
Спектры поглощения и флуоресценции изомеров, как правило, отлича- \
ются незначительно: смещение составляет 5—20 нм; близки также зна- j
чения коэффициентов экстинкции [176, 266, 272]. j

Для полиметиновых красителей обычно характерны высокие кван-
товые выходы фотоизомеризации физ<шеР- В табл. 7 приведены значения ;

квантовых выходов ф„3омеР, ффЛ, фик, константы скорости дезактивации I
Г-состояния, kt, и релаксации фотоизомера крел!11!с, а также энергии ;
активации релаксации, Еа, для 3,3'-диэтилтиакарбоцианина и его заме- "
щенных. Видно, что главный путь безызлучательной деградации энер- j
гии возбужденных синглетных состояний — изомеризация, характери- j
стики которой (физомер, р̂елакс Еа) зависят от наличия заместителей в \
полиметиновой цепи, способных создать стерические затруднения вра- '
щению при изомеризации. Замещение одного атома водорода в положе-
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нии 8 или 9 атомом фтора не создает существенных пространственных
затруднений, поэтому образуются долгоживущие фотоизомеры (время
жизни 10~2—10~3 с) с углом поворота полиметиновой цепи 06=180°.
Замена двух или трех атомов водорода приводит к сильным стериче-
ским затруднениям, в результате угол поворота уменьшается до 90°,
резко возрастает константа скорости релаксации фотоизомера, одно-
временно уменьшается энергия активации этого процесса. Анализ мо-
лекулярных моделей Стюарта — Бриглеба показывает, что аналогич-
ное изменение kveiiaKC, Еа и а всегда возникает при создании стерических
затруднений [273]. Если эти затруднения достаточно сильны, фотоизо-
меризация может быть полностью подавлена [279].

h\>.

Sj (транс)

Tt(uuc)

изомер

релакс
So (транс)

SJuac)

РИС. 4. Схема расположения энергетических уровней и пере-
ходов между ними для цис- и гракс-изомеров тиакарбоциани-

Замещение атомов водорода на галогены в полиметиновых краси-
телях приводит к перераспределению вероятностей дезактивации синг-
.летных возбужденных состояний не только за счет стерических труд-
ностей, но и из-за внутреннего эффекта тяжелого атома. Так, для
9-иодтиакарбоцианина фи кг=1, а фИЗОмеР»0 [102].

При фотовозбуждении индолениновых дикарбоцианинов, находя-
щихся в исходной цис-форие, наблюдали образование долгоживущих
(£релакс~ Ю2 с"1) грамс-изомеров, а также короткоживущих (&релакс~
« 1 0 6 с~1) дн-цыс-изомеров [132, 269]. Ди-цис-изомеры стерически зат-
руднены и образуются с низким квантовым выходом (10"1—10~2). Кра-
сители с более короткой полиметиновой цепью также могут образовы-
вать пространственно затрудненные ди-цыс-фотоизомеры [275].

Эффективность фотоизомеризации, связанной с вращением больших
фрагментов молекулы, существенно зависит от вязкости среды: увели-
чение вязкости уменьшает вероятность образования фотоизомера [131,

ТАБЛИЦА

Влияние заместителей в полиметиновой цепи 3,3'-диэтилтиакарбоцианина (ТКЦ) на
квантовые выходы, константы скорости и энергию активации

цис—/ира»с-фотоизомеризации [131—134, 175, 264,274]

Краситель

ТКЦ
9-ОСНз-ТКЦ
8-F-TKU
9-F-TKU
8,9-F-TKU
8,9,10-F-TKlJ,
8,10-СНз-ТКЦ

Фотоизо-
мер

цис
цис
транс
цис

транс
транс

—

4>фл

0,05
0,015
0,03
0,55
0,005

<0,0005
0,0024

4>ик

<0,001
0,20

<0,001
0,03
0,16

—
0,005

Физомер

0,95
<0,001

0,99
0,4
0,83
0,6
0,9

4,6-102

3,3-103

1,6-104

8,2-102

9,3-105

>3-10 5

—

А рслакс, с г

1,6-102

—
1,9-Ю2

3,2-103

1.0-105

5,0-106

1,8-Ю4

ккал/
/моль

15
—

13,3
11,3

9,6
7,3

10,5
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272] и скорость его релаксации [276]. Отмечено также влияние на фо-
тоизомеризацию температуры [276] и растворителя [271, 279]. Так,
кетоцианин изомеризуется в неполярном растворителе (фИзомеР = 0,5),
но не изомеризуется в спирте [279], что связано с преобладанием не-
полярной структуры фотоизомера.

Мероцианиновые красители, как и карбоцианиновые, способны к
фотоизомеризации [280—282]. Из синглетного возбужденного состояния
образуются короткоживущий (£реЛакс~ Ю2 с"1) и долгоживущий
(&Релакс»1 с"1) фотоизомеры, тогда как из триплетного состояния —
только долгоживущий [280, 281]. Доказано, что долгоживущий изомер
образуется в результате вращения вокруг связи С (5)—0(9'), а корот-
коживущий— вокруг связи С (2')—С (8') [281]. Установлена зависи-
мость константы скорости фотоизомеризации от протонодонорной спо-
собности и полярности растворителя [282].

К цис — транс-фотоизомеризации способны молекулы тиоиндиго и
его производных [65, 66, 195, 196, 227, 283—287]. Особенностью фото-
изомеризации тиоиндиго и 6,6'-диэтокситиоиндиго является то, что
реакция протекает через триплетное состояние, общее как для цис-,
так и для транс-форм. В Г-состоянии фрагменты молекулы повернуты
на 90° относительно С = С-связи [196]. Участие 7-состояния тиоиндиго
в изомеризации следует из данных по сенсибилизированному заселе-
нию Г-уровня молекулы красителя [286] и ингибированию транс->-
-*-^мс-перехода кислородом [227, 287], а также вытекает из сопостав-
ления скоростей дезактивации Г-состояния и накопления фотоизомера
[196]. Однако результаты последующих работ [307, 308] по исследо-
ванию механизма фотоизомеризации тракс-тиоиндиго, полученные с
помощью пикосекундного лазера, ставят под сомнение участие Г-со-
стояния в реакции изомеризации.

Азометиновые красители испытывают син — аяги-изомеризацию
вокруг С=М-связи [288]. Возможны два ее механизма, один из кото-
рых (торсионный) заключается во вращении вокруг С—N-связи, а дру-
гой (инверсионный) предполагает поворот фрагмента молекулы в ее
плоскости вокруг атома азота связи C = N на угол. 120°. Эксперименталь-
ные результаты указывают на сосуществование обоих механизмов изоме-
ризации азометиновых красителей [289], которая происходит и в синглет-
ном возбужденном, и в триплетном состоянии [290, 291]. Исследо-
вана цис — транс-фотоизомеризация азокрасителей группы пикрамина
Р [292]; показано, что она происходит из синглетного возбужденного
состояния [191].

2. Перенос электрона

Реакция переноса электрона наиболее распространена среди фотохи-
мических превращений красителей [234]. Перенос электрона может
протекать и в синглетном возбужденном, и в триплетном состоянии.
Взаимодействие возбужденных молекул с донорами или акцепторами
электронов неизбежно приводит к появлению дополнительного пути
деградации энергии возбуждения молекулы красителя. Таким образом,
следствием переноса электрона является сокращение времени жизни
возбужденных молекул в присутствии тушащей добавки.

Для реакции между синглетными возбужденными или триплетными
молекулами красителя и молекулами — донорами или акцепторами
электрона — сокращение времени жизни возбужденных молекул сле-
дует уравнению Штерна — Фольмера. Так, установлено уменьшение
Ts* тионина в присутствии FeCl2 и FeSO4 в водном растворе при рН 2
[129].

При изучении тушения синглетных возбужденных состояний обычно
производят измерения относительного падения выхода или интенсив-г
ности флуоресценции. В случае, если молекулы красителей не образуют j
нелюминесцирующих комплексов с молекулами тушащих добавок, па-
дение выхода флуоресценции и сокращение т8* описывается одной и
той же зависимостью Штерна — Фольмера. Падение выхода флуорес-
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ценции установлено для тионина в присутствии Fe2 +, Mn2+, Ce3+, Cs+ в
воде при рН 2,5 [293], родамина 101 в присутствии аминов в метаноле
[294], метиленового голубого в присутствии F 2 + в 0,01 М НС1 [149].
Константа скорости тушения синглетных возбужденных состояний мо-
лекул тионина ионами Fe2 +, равная ^ = 3,5-109 л/моль-с [129], совпа-
дает с константой &д=3,6-109 л/моль-с, вычисленной из зависимости
Штерна — Фольмера по падению выхода флуоресценции [293] и по
значению времени жизни синглетных возбужденных молекул тионина
[129]. Таким образом, для системы тионин—Fe2 + тушение флуоресцен-
ции обусловлено только переносом электрона. Образование комплексов
в основном состоянии возможно между тионином и SO4

2~ [293].
Исследовано тушение донорами и акцепторами электрона триплет-

ных состояний тиазиновых [171, 182—189, 215, 218, 220, 247, 248, 295,
296], ксантеновых [59, 60, 116, 124, 246, 247, 297], акридиновых [ 192—
194], полиметиновых [131, 181,225] и других красителей [234]
(табл. 8).

Экспериментально обнаруженная линейная зависимость типа Штер-
на — Фольмера между относительным уменьшением времени жизни
синглетных и триплетных молекул и концентрацией тушащей добавки
является прямым указанием на возможность переноса электрона. Сле-
дует иметь в виду, что зависимость типа Штерна — Фольмера выпол-
няется и для других процессов, например для переноса энергии или пе-
реноса атома водорода. Для реакции переноса электрона с участием
возбужденных молекул красителей характерным является, во-первых,
образование сольватированных ион-радикалов (или радикалов) и,
во-вторых, существование корреляции между константой скорости ту-
шения возбужденного состояния и донорными или акцепторными свой-
ствами тушителя.

Методами импульсного и лазерного фотолиза измерены спектры
поглощения продуктов одноэлектронного окисления и восстановления
флуоресцеиновых [297], родаминовых [116, 123, 124, 298], тиазиновых
[182—185, 187—189, 295], акридиновых [182, 228], полиметиновых
[131, 181, 225] и других красителей.

Для реакции переноса электрона между константой скорости туше-
ния возбужденного состояния и электрон-донорными (акцепторными)
свойствами тушителей существует определенная корреляция. В поляр-
ных средах перенос электрона между триплетной молекулой красителя
(акцептора) и молекулой тушителя (донора) приводит к образованию
сольватно-разделенной радикальной пары и описывается схемой [234]:

Радикальная пара диссоциирует на сольватированные ион-радикалы
или рекомбинирует с образованием исходных реагентов в основном со-
стоянии; предполагается также участие триплетного эксиплекса [184,
248,301].

Выражение для константы скорости тушения имеет вид [301]:

^30 V R* 1 "30 ~Г ^34 ' J

Связь между свободной энергией активации AG^ и изменением сво-
бодной энергии реакции переноса электрона AG23 устанавливается с
помощью корреляционного соотношения [299]:

т 1/

(13)

где AGf3 (0) —свободная энергия активации при AG 2 3 =0. Из соотно-
шений (12) и (13) следует, что для экзотермических реакций (AG23<;0)
«еличина kq не зависит от AG23, а для эндотермических реакций (AG2 3>
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ТАБЛИЦА

Значения константы скорости тушения к , триплетного состояни?

Краситель

Эозин
»
»
»

Родамин 6Ж

»
»
»

Тионин
*

•»

Метиленовый
голубой

»

»

Оксонин

Бисцианин
З,3'-Диэтил-
9-метоксикар-
боцианин

*

Д и акцепторами А электрона

Растворитель

вода, рН 7,1
вода, рН 6,2
вода, рН 7,2
вода, рН 7,2

вода, рН 6
вода, рН 6

вода, рН 6
вода, рН 6
вода, рН 6
вода, рН 7,1
вода, рН 7,1

вода, рН 2,5
вода, рН 2,5
метанол, рН 8,6
метанол, рН 8,6
ацетонитрил

вода, 0,01 MH 2 SO 4

вода, 0,04 М
КН2РО4

метанол
метанол
ацетонитрил

ацетонитрил

ацетонитрил
вода, рН 8
метанол

пропанол
пропанол

пропанол
пропанол
пропанол

пропанол

Тушитель д

/-триптофан
—

ЭДТА
аллилтиомоче-
вина

—
аскорбиновая

кислота
гидрохинон
ферроцианид

—
/-триптофан
аллилтиомоче-

ВИНИ

Fe2+
гидрохинон
тиомочевина
л-фениленди-

ЯМИЦ
С1МИН

Fe2+

—

триэтиламин
анилин
я-фениленди-

3 МИН

перилен
9,10-димети п-

антрацен
ЭДТА
аллилтиомоче-

вина

аскорбиновая
кислота

Р-нафтиламин
—
—

—

Тушитель А

_

феррицианид
—
—

гс-бензохинон
—

—
—•

феррицианид
—
—

Fe 3+
—
—
—
—

феррицианид

—
—

—

—

—

нитроксил
—

—
п-бензохинон
ж-динитро-

бензол
метилвиоло-

ген

I красителей

kqt л/ыоль-с

8,4-10»
7,5-108

5,0-105

3,4-105

2,5-109

8,0-108

2,0-109

8,0-109

5,0-109

3,9-109
1,1 -107

9,0-104

6,1 -107

2,5-109

7,5-106

5,9-109

5,5-10«

1,4-1010

4,7-107

1,1-1010

1,4-Ю10

3,2-109

3,7-107

1,5-10'
1,8-10»

( 1 - Ю ) -107

2,5-10»

2,0-10е

6,7-108

2,2-109

1,4-10»

донорами

Ссылки

247]
246]
60]
60]

[116, 124]
[116, 124]

[116, 124]
[116, 124]
[116, 124]

[247]
[247]

183]
183]
248]
248]
185]

[220]

[220]

[295]
[295]
[189]

[189]

[189]
[296]
[182]

[225]
[181]

[181]
[181]
[181]

181]

>0) величина \nkq линейно уменьшается с ростом AG23. Были сопостав-
лены экспериментальные и расчетные зависимости k4 от AGM в широ-
ком диапазоне значений AG23 для тионина [185, 300], метиленового го«
лубого [189, 220], эозина [255], акридинового оранжевого [194, 301],
10-метилакридинового оранжевого [194] и о-метилфлуоресцеина мети-
лового эфира [185] и получено их хорошее согласие, что подтверждает
справедливость механизма тушения триплетного состояния путем пере-
носа электрона.

Перенос электрона может протекать и в синглетном возбужденном,
и в триплетном состоянии. Для разбавленных растворов и низких кон-
центраций тушащих добавок перенос электрона происходит исключи-
тельно в Г-состоянии. Доказательства участия триплетного состояния
молекул красителей в реакции переноса электрона основываются,
во-первых, на результатах тушения Г-состояния; во-вторых, на резуль-
татах анализа кинетики дезактивации Г-состояния и накопления ион-
радикалов (или радикалов)—продуктов переноса электрона [234].
Роль триплетного состояния доказана в реакциях одноэлектронного
окисления и восстановления тионина [171, 182—184, 215, 248], метиле-
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нового голубого [185—189, 218, 295], флуоресцеина [59, 204, 297], эози-
на [204, 246], эритрозина [59], сафранина Т [172], феносафранина
[172], оксонина [296], акридинового оранжевого [192—194], родамина
6Ж 1116, 123, 124], полиметиновых красителей [131, 181] и др.

Перенос электрона может протекать не только в результате диф-
фузионных встреч триплетной молекулы красителя с невозбужденной
молекулой партнера (экзогенный донор или акцептор электрона); он
может происходить также в отсутствие посторонних молекул доноров
или акцепторов. В этом случае партнером может быть другая молекула
в триплетном состоянии (случай Т—Г-взаимодействия, реакция (8))
или молекула того же красителя, но в невозбужденном состоянии (слу-
чай Т — S-взаимодействия, реакция (11)). Перенос электрона по реак-
циям (8) и (11) установлен для флуоресцеина [204], эозина [204], ро-
дамина 6Ж [116, 123, 124], тиазиновых [187, 204] и полиметиновых
красителей [131, 222].

3. Прочие реакции

Значительно менее изучена реакция фотопереноса протона с уча-
стием молекул красителей. Характеристикой кислотно-основных свойств
молекул как в основном, так и в электронно-возбужденном состоя-
ниях является величина рК протолитического равновесия. Значения
p/(s0, т в основном и триплетном состояниях обычно измеряют по зави-
симости спектров S0-^Sn и 7\-»-Гп поглощения от рН среды. Значения
pKs« в синглетном возбужденном состоянии находят из зависимости
спектров флуоресценции от рН. Измерены значения pAr

So, p/(s« и рК?
для ксантеновых, тиазиновых, азиновых и других красителей [59]
(табл. 9). Из данных табл. 9 следует, что возбуждение молекул тиази-
новых красителей в триплетное состояние существенно облегчает при-
соединение протона к катиону с образованием протонированной фор-
мы. Данные по константам кислотно-основного равновесия тиазиновых
красителей и полученные из них оценки относительного сродства к про-
тону молекул в основном и триплетном состояниях подтверждаются
расчетами распределения электронной плотности в молекуле тионина в
основном, синглетном возбужденном и триплетном состояниях [302].
Из расчетов [302] следует, что основные свойства тионина в триплет-
ном состоянии выражены существенно сильнее, чем в невозбужденном
состоянии, а синглетное возбужденное состояние по основности зани-
мает промежуточное положение. Аналогичная ситуация имеет место и
для остальных тиазиновых красителей.

Существенное различие между р/(г и p/CSo наблюдается также для
азиновых красителей (сафранин Т, феносафранин). На их примере так-
же видна более высокая основность молекул в Г-состоянии, чем (в со-
стояниях So и Si.

Однако для молекул ксантеновых красителей эта закономерность не
выполняется: значения р/(т и p/Cs0 близки между собой (см. табл. 9).

ТАБЛИЦА 9

Константы кислотно-основного равновесия молекул красителей в основном, синглетном
возбужденном и триплетном состояниях [59]

Краситель

Флуоресцеин (моноанион)
Эозин (моноанион)
Эритрозин (моноанион)
Гионин
Четиленовый голубой
Метиленовый зеленый
Новометиленовый голубой
Азур
Сафранин Т
Феносафранин

6,7
4,3
5

—0,33
< 1
< 1
< 1
< 1

0,1
0

VKS*

—
—

3,1
—
—
—
—
—

pKj-

7,0
< 4

5
6,3
6,7
7,5
7,5
7,7
6

6
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Прямые измерения кинетических параметров процесса переноса
протона выполнены для тионина в Г-состоянии с помощью лазерного
возбуждения [303] и показано, что перенос происходит с константой
скорости, близкой к диффузионной {303, 304].

К числу мало исследованных, но важных фотореакций красителей
относится фотодиссоциация. На примере лейкоцианида триарилметано-
вых красителей (малахитовый зеленый, бриллиантовый зеленый) пока-
зано, что УФ-облучение растворов в полярных средах приводит к появ-
лению окрашенной формы — катиона красителя [305, 306]. На основа-
нии прямых измерений скорости образования катиона малахитового
зеленого [305] и данных по сенсибилизированному заселению Г-уровня
лейкоцианида бриллиантового зеленого [306] сделан вывод об участии
синглетного возбужденного состояния в реакции фотодиссоциации.

Фотодиссоциация я-азидомалахитового зеленого в спирто-эфирной
матрице изучена при 77 и 300 К [309]. Показано, что при 300 К кван-
товый выход фотоотщепления азота ступенчато возрастает от 10~3 до
10"1 при изменении длины волны возбуждающего света от 600 до
<350 нм; наиболее вероятным считается предиссоционный механизм
разрыва связи N—N.

* #
*

Итак, лазерная техника позволила исследовать многие первичные
фотопроцессы в молекулах красителей, завершающиеся за времена
вплоть до 10~12 с. Закономерности фотофизических и первичных фото-
химических реакций, установленные для красителей различных клас-
сов, являются общими для многочисленных органических соединений и
биологически активных веществ. Исследование первичных фотопроцес-
сов в молекулах красителей составляет важную область фотохимии —
молекулярную фотонику.
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