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ВВЕДЕНИЕ

Мероцианины, относящиеся к классу поли�
метиновых красителей, привлекают внимание
исследователей благодаря набору уникальных
спектрально�люминесцентных свойств – ярко
выраженной сольватохромии, способности су�
щественно изменять дипольный момент при
электронном возбуждении и сенсибилизировать
физико�химические процессы [1–3]. Важной
особенностью мероцианинов, выделяющей их
из прочих полиметинов, является одновремен�
ное присутствие в молекуле донорной и акцеп�
торной концевых групп и нейтральная форма
молекулы в целом. Эти характеристики откры�
вают широкие возможности для использования
данных красителей в различных областях, свя�
занных с преобразованием световой энергии [2–
7].

Для улучшения функциональных параметров
красителей, нашедших практическое примене�
ние, и целенаправленного создания структур с за�
данными свойствами необходимо глубокое пони�
мание связи химического строения отдельной мо�
лекулы с ее фотофизическими/фотохимическими
свойствами, а также с ее поведением в конденси�
рованных средах. В настоящее время большин�
ство работ, посвященных установлению связи
структура – свойство в молекулах мероцианинов,
выполнены на основе анализа эксперименталь�
ных спектрально�люминесцентных характери�

стик различных рядов мероцианинов в раствори�
телях различной природы [2, 3, 8, 9]. При изуче�
нии причин тех или иных изменений свойств
вещества важную роль играют методы квантовой
химии, позволяющие устанавливать связь элек�
тронной структуры и спектров со структурой от�
дельной молекулы, и происходящих в ней изме�
нений под влиянием межмолекулярных взаимо�
действий и света. Известные нам квантово�
химические расчеты молекул мероцианинов на�
правлены преимущественно на расчет характери�
стик основного состояния их молекул и элек�
тронных переходов из этого состояния, [напри�
мер, [10, 11]. Поэтому целью нашей работы
явилось теоретическое и экспериментальное ис�
следование зависимости спектрально�люминес�
центных свойств трех положительно сольвато�
хромных мероцианинов с разной длиной полиме�
тиновой цепи от их электронной структуры и
специфических межмолекулярных взаимодей�
ствий с растворителями.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ, 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА

И МЕТОДЫ РАСЧЕТА

В качестве объектов исследования взяты меро�
цианины М1–М3, структура которых приведена
на рис. 1. В этих молекулах в роли донорного
фрагмента (D) выступает гетероостаток 3H�индо�
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возбужденных состояний.
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лилидена, функцию акцепторного фрагмента (A)
выполняет остаток малононитрила. Молекулы
М1–М3 хорошо изучены экспериментально [12–
16], однако, в большинстве случаев рассматрива�
лись лишь длинноволновые полосы поглощения и
флуоресценции. В свою очередь, высоковозбуж�
денные энергетические состояния также представ�
ляют интерес. В связи с этим нами изучены спек�
тры поглощения молекул в более широком спек�
тральном диапазоне.

Электронные спектры поглощения и флуорес�
ценции соединений М1–М3 (рис. 2) измерялись
при комнатной температуре на спектрофлуори�
метре с функцией спектрофотометра СМ2203 в
неполярном циклогексане (ЦГ) и полярном эта�
ноле (ЭТ). Для идентификации электронных пе�
реходов в высшие электронные состояния полу�
чены поляризационные спектры возбуждения
флуоресценции в глицерине при температуре
20°С (рис. 2) стандартным методом [17] на спек�
трофлуориметре SHIMADZU RF�5301PC с поля�
ризационной приставкой. В дальнейшем для крат�
кости будем называть эти спектры поляризацион�
ными. Преимущество поляризационных спектров
перед спектрами поглощения состоит в том, что они
не зависят от интенсивности полосы поглощения и
позволяют находить полосы, связанные с электрон�
ными переходами слабой интенсивности.

Расчеты электронной структуры и спектров
выполнены с использованием пакета программ
[18] на основе полуэмпирического метода ча�
стичного пренебрежения дифференциальным
перекрыванием (INDO) с параметризацией [19].
Метод INDO достаточно прост и экономичен,
что позволяет проводить массовые расчеты
спектральных характеристик многоатомных мо�
лекул с малыми временныYми затратами. Важ�
ным преимуществом данного пакета программ
перед существующими вариантами полуэмпи�
рических методов и расчетами ab initio� является
возможность расчета констант скоростей внут�
римолекулярных фотофизических процессов.
Комплекс программ [18] и параметризация [19]
для метода INDO используются не часто, поэтому
проведено сравнение результатов расчетов мето�

дом INDO с параметризацией [19] (далее по тек�
сту просто INDO) и часто используемого в насто�
ящее время варианта метода INDO–ZINDO/S

[20] на примере молекулы М3, которая наиболее
полно исследована экспериментально.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА И ИХ АНАЛИЗ

Выбор геометрии изолированных молекул

Важной особенностью молекул мероцианинов
является зависимость их спектрально�люминес�
центных свойств от полярности среды и фазового
состояния. Поэтому спектрально�люминесцент�
ные свойства изолированной молекулы могут отли�
чаться от экспериментальных данных, полученных
для растворов или кристаллов. Для получения
корректных результатов расчета изолированной
молекулы особенно важен выбор ее геометрии,
которая, очевидно, будет отличаться от таковой в
конденсированной среде. Согласно сложившим�
ся представлениям, электронная структура меро�
цианинов может быть описана с помощью супер�
позиции трех предельных идеальных структур –
нейтрального полиена, полиметина и биполяр�
ного полиена, отличающихся распределением π�
электронной плотности и порядков связей в по�
лиметиновой цепи (ПЦ) [21]. В зависимости от
донорно�акцепторных свойств концевых групп,
длины ПЦ и полярности растворителя электрон�
ная структура мероцианина может приближаться
к той или иной предельной структуре либо быть
промежуточной между ними. Критерием распре�
деления π�электронной плотности в хромофоре
мероцианина и отнесения ее к одной из назван�
ных выше структур может служить разность длин
соседних связей ПЦ (альтернация по длинам свя�
зей). Согласно рентгеноструктурным исследова�
ниям [14], длины соседних связей С–С ПЦ в мо�
лекулах М1 и М3 заметно отличаются от длин
аналогичных связей в полиенах. Для полиенов, в
которых имеет место чередование “чистых” оди�
нарной и двойной связей, усредненная разность
длин соседних связей ПЦ равна 0.11 Å [21]. Сред�
нее значение этой разности в кристаллах молекул

Рис. 1. Структурные формулы исследованных мероцианинов (а), молекулярные оси координат и нумерация атомов,
использованные при расчетах М3 (б). n = 1 (М1), 2 (М2), 2 (М3).
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М1 и М3 значительно меньше и равно соответ�
ственно 0.025 и 0.038 Å [14]. 

В [21] предпринята попытка наблюдения изме�
нений альтернации длины связи ПЦ при измене�
нии фазового состояния вещества (кристалл – рас�
творители различной полярности) по изменениям
частоты связей С–С ПЦ в спектрах комбинацион�
ного рассеяния. Сделан вывод, что в случае простых

мероцианинов (винилогов 3�(диалкиамино)акро�
леина и 2�(диалкиламино)алилиденмалононитри�
ла) геометрические параметры ПЦ практически
не зависят от упаковки молекул в кристалле, од�
нако переход от кристалла к раствору в полярном
растворителе и увеличение полярности раствори�
теля приводят к выравниванию длин связей в ПЦ,
т.е. к снижению альтернации длин связей. Если
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Рис. 2. Спектры поляризационные (1), поглощения (2, 3) мероцианинов М1 (а), М2 (б), М3 (в). Растворители: глице�
рин (1), циклогексан (2), этанол (3).
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результаты работы [21] интерполировать в сторо�
ну снижения полярности растворителя и межмо�
лекулярных взаимодействий (неполярный рас�
творитель – пары – изолированная молекула),
следует заключить, что в изолированной молеку�
ле мероцианина альтернация длин С–С�связей
ПЦ должна быть выше, чем в полярном раствори�
теле или кристалле.

Выводы работы [21] подтверждены для моле�
кулы М3 исследованиями спектров ЯМР в рас�
творителях различной полярности [15]. В частно�
сти, в [15] показано, что величина альтернации
порядков (длин) связей в ПЦ снижается с ростом
полярности растворителя, а в ряду однотипных
молекул увеличивается с ростом числа звеньев
ПЦ. Выводы исследований [15, 21] применитель�
но к мероцианинам M1–M3 позволяют предпо�
ложить, что, во�первых, альтернация длин связей
в изолированных молекулах превосходит таковую
в кристалле и во�вторых, она последовательно
увеличивается в ряду М1  М2  М3. Именно
поэтому при расчете изолированных молекул ря�
да М1–М3 нами использована модельная, а не
реальная (рентгеноструктурная) геометрия с аль�
тернацией длин связей в ПЦ 0.05 (М3), 0.04 (М2)
и 0.03 Å (М1). В качестве критерия выбора гео�
метрии молекулы использовано соответствие
между рассчитанным и экспериментальным
спектрами поглощения.

В рамках указанных выше методов мы рас�
смотрели три варианта геометрических парамет�
ров молекулы М3 – модельную, геометрию из
данных рентгеноструктурного анализа (РСА) и
геометрию, оптимизированную методом АМ1.
При выборе модельной геометрии использованы
усредненные значения длин химических связей и
валентных углов согласно [22]. В ПЦ длины двой�
ной и одиночной связей мероцианина М3 взяты
равными 1.40 и 1.45 Å, т.е. выбранная для изоли�
рованной молекулы М3 альтернация длин связей
выше, чем в кристалле, но ниже, чем в оптимизи�
рованной методом АМ1 структуре (0.062 Å). От�
метим, что структурные параметры концевых
фрагментов в модельной геометрии практически
совпадают с геометрией РСА. Анализ результатов
показал, что более близки эксперименту резуль�
таты расчета, полученные методом INDO с мо�
дельной геометрией, наибольшие отличия имеют
место при использовании оптимизированной ме�
тодом AM1 геометрии (табл. 1).

Сравнение результатов расчета методами 
INDO и ZINDO/S

Независимо от модификации полуэмпириче�
ского метода они оба завышают энергию элек�
тронных переходов в сравнении с эксперимен�
том, хотя различие между результатами расчетов
невелико (табл. 1). Анализ орбитальной природы

и локализации электронных переходов не обна�
ружил принципиальных различий в результатах
расчетов методами INDO и ZINDO/S. Сравнение
силы осцилляторов электронных переходов с ин�
тенсивностью полосы в максимуме показало, что
сила осциллятора слабо разрешенных и запре�
щенных электронных переходов, рассчитанная
методом INDO, ниже в сравнении с результатами
ZINDO/S. 

Известно, что значение дипольного момента
молекулы связано с распределением электронной
плотности в ней и может быть использовано для
оценки последней. Рассчитанные методами IN�
DO и ZINDO/S значения дипольных моментов в
основном (S0) состоянии молекул M1–M3 близки
друг другу независимо от выбора модельной гео�
метрии (табл. 1). При возбуждении во франк�

кондоновское состояние ( ) они заметно уве�
личиваются, что согласуется с положительной
сольватохромией этих красителей [1, 8]. В работе
[16] сделана оценка дипольного момента М3 в ос�

новном и  состояниях. Дипольный момент в
основном состоянии рассчитан методом АМ1, а в
возбужденном определен экспериментально по
методу Липперта–Матага, основанному на изме�
рениях сдвигов полос спектра поглощения в за�
висимости от функции полярности растворителя.
Полученные в [16] значения заметно отличаются
от рассчитанных в данной работе, однако также
отображают рост дипольного момента М3 при
возбуждении. По�видимому, это связано с тем,
что значение дипольных моментов, приведенные
в [16], соответствуют преимущественно сольвати�
рованной, а не изолированной молекуле, по�
скольку метод Липперта–Матага учитывает меж�
молекулярное взаимодейст)вие (ММВ с раство�
рителем. 

Обобщая сказанное выше, можно заключить,
что различия в выбранных методах расчета и их
параметризации не вносят принципиальных раз�
личий в результаты расчетов и дают однотипное
описание спектра поглощения М3 в неполярном
растворителе и распределения электронной плот�
ности в основном и флуоресцентном состояниях.

Интерпретация спектров поглощения

Спектры поглощения М1–М3 в инертном рас�
творителе можно разделить на две области, силь�
но различающиеся по интенсивности – структу�
рированная (особенно сильно в неполярном гек�
сане) высокоинтенсивная (εmax ∼ 105 моль л–1 см–1)
длинноволновая полоса поглощения и намного
менее интенсивные коротковолновые полосы
(рис. 2, табл. 2). По мере удлинения ПЦ оба типа
полос сдвигаются батохромно и их интенсив�
ность несколько возрастает. Согласно выполнен�
ным нами расчетам длинноволновую полосу по�

FC
1S

FC
1S
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глощения определяет один электронный переход
типа ππ* (S0  S1), а структура полосы является
вибронной. Электронный переход S0  S1 (ππ*)
локализован на ПЦ и поляризован практически
вдоль длинной оси молекулы (ось Х, рис. 1).

В коротковолновой области спектра поглоще�
ния М1 выделяют два максимума, в спектре М2 и
М3 в этой области спектра – три. Максимум на
∼25000–30000 см–1, наиболее отчетливо проявля�
ющийся в поляризационных спектрах М1–М3
(рис. 2), связан с переходом S0  S2 (πσ*), σ*�ор�
биталь которого локализована в основном на свя�
зях С3–С7–С8 донорного концевого фрагмента. В
спектрах поглощения из�за малой интенсивности
выявить этот переход достаточно сложно. Макси�

мум поглощения в области ∼32000 см–1 определя�
ют электронные переходы S0  S3(ππ*) и S0 

S4(πσ*), при этом интенсивность полосы погло�
щения формирует переход S0  S3, который ло�
кализован на ПЦ с небольшим вкладом одно�
кратно возбужденной конфигурации с участием
молекулярных орбиталей донорного концевого
фрагмента. Максимум поглощения на ∼39000–
40000 см–1, проявляющийся как в спектре погло�
щения, так и в поляризационных спектрах (рис.
2), обусловлен переходами из основного в элек�
тронно�возбужденные состояния S7–S11 (табл. 2).
Электронные переходы в состояния S7–S9 лока�
лизованы на ПЦ, а за переходы в состояния S10 и
S11 отвечают цианогруппы.

Таблица 2.  Рассчитанные и экспериментальные спектры поглощения мероцианинов М1–М3

Эксперимент Расчет

спектры поглощения поляризационный 
спектр (глицерин) модельная геометрия

ЦГ ЭТ [23]

E, см–1 E, см–1 εmax × 10–4,
л/моль см E, см–1 P Si E, см–1 f P

M1

23600 23000 7.37 – X S1(ππ*) 26 000 1.114 X, Y

31000 Y (или Z) S2(πσ*) 32610 10–4 Z

32500 S3(πσ*) 34300 0.002 Z

33300 X S4(ππ*) 34392 0.002 X

~39500 Y (или Z) S6(ππ*) 37549 0.082 Y

S7(πσ*) 38546 0.008 Z

S8(ππ*) 40915 0.032 X, Y

S10(ππ*) 42893 0.283 X

M2

20100 19100 8.88 – X S1(ππ*) 23505 1.573 X, Y

28700 28400 Y (или Z) S2(πσ*) 32260 0.001 Z

32500 32000 X S3(ππ*) 33870 0.008 X

35500 Y (или Z) S4(πσ*) 34070 0.005 Z

~40000 Y (или Z) S8(ππ*) 38960 0.081 Y

S9(πσ*) 39230 0.015 Z

38500 S10(ππ*) 40680 0.236 X

M3

18700 16400 8.6 – X S1(ππ*) 22090 1.959 X, Y

25000 24700 Y (или Z) S2(πσ*) 32090 10–4 Z

31700 28000 X S3(ππ*) 32785 0.027 X, Y

32600 Y (или Z) S4(πσ*) 34090 0.001 Z

35000 X S7(ππ*) 37600 0.146 X, Y

S9(ππ*) 38180 0.239 X, Y

39500 ~40000 Y (или Z) S11(πσ*) 39920 0.020 Z
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Фотофизические процессы
и флуоресценция изолированных молекул

Квантовый выход флуоресценции красителей
М1–М3 в малополярных растворителях крайне
низок (0.04–0.1%) [13], однако повышается с ро�
стом полярности растворителя и удлинением ПЦ.
Одной из причин низкого квантового выхода
флуоресценции может быть транс�цис�фотоизо�
меризация вокруг связей ПЦ, характерная для со�
единений данного типа. Ее возможность подтвер�
ждается расчетами заселенности связей С–С
(приведены в табл. 3).

Выполнен расчет фотофизических процессов
дезактивации состояния S1(ππ*) в ряду М1–М3 в
случае изолированных и фотостабильных моле�
кул (рис. 3). В частности из его результатов следу�
ет: а) эффективность радиационного распада со�
стояния S1(ππ*) мало зависит от длины ПЦ, так
как несмотря на понижение энергии флуорес�
центного состояния, с ростом длины ПЦ сила ос�
циллятора перехода S0  S1(ππ*) существенно
увеличивается (табл. 2). б) эффективность про�
цесса внутренней конверсии S1  S0 возрастает
почти на два порядка в ряду М1–М2–М3, однако
остается ниже эффективности радиационного
распада. в) интеркомбинационная конверсия в
канале S1  Т1 слаба по причине малости мат�
ричного элемента спин�орбитального взаимодей�
ствия между состояниями (0.05–0.06 см–1) и боль�
шого энергетического интервала между ними.

В молекуле М1 выше состояния S1(ππ*)
(ΔЕ(S1S2) = 1670 см–1) находится состояние
T2(πσ*) (рис. 3), спин�орбитальная связь с кото�
рым заметно выше (〈S1(ππ) T2(πσ)〉 = 1.3 см–1)
и которое может принимать участие в процессах
дезактивации поглощенной молекулой энергии
при заселении более высоких колебательных
уровней состояния S1(ππ*). Но даже в этом случае
рассчитанный квантовый выход флуоресценции
(7.7%) значительно превышает эксперименталь�
ное значение [13]. По мере удлинения ПЦ из�за
понижения энергии состояния S1(ππ*) и повыше�
ния энергии состояния T2(πσ*) оно перестает

SOH

влиять на процессы дезактивации поглощенной
энергии в молекулах М2 и М3 (рис. 3). Так как при
удлинении ПЦ энергия состояний типа ππ* по�
нижается сильнее, чем для состояний типа πσ*, в
молекулах М2 и М3 в процессах дезактивации по�
глощенной энергии будут принимать участие со�
стояния только типа ππ*, матричный элемент
спин�орбитального взаимодействия между кото�
рыми для М1–М3 не превышает 0.1 см–1. Так, в
М2 эффективность синглет�триплетной конвер�
сии в канале S1(ππ*)  Т2(ππ*) наибольшая в
исследуемом ряду и конкурирует с радиацион�
ным распадом, но и в этом случае квантовый вы�
ход высок (рис. 3). В М3 основным каналом дез�
активации должен быть радиационный распад,
обеспечивающий высокий квантовый выход флу�
оресценции, поскольку

kr = 6 × 108 с–1 > kic = 2 × 107 с–1 > kST = 3 × 107 с–1.

Таким образом, согласно проведенным расче�
там методом INDO, в изолированных и фотоста�
бильных молекулах М2 и М3 внутримолекуляр�
ные безызлучательные процессы не являются
причиной низких квантовых выходов флуорес�
ценции. В молекуле М1 причиной этого может
быть близость состояния T2(πσ*).

Для выяснения влияния процесса фотоизоме�
ризации на энергию состояния S1(ππ*), констан�
ты скорости фотофизических процессов и кван�
товый выход флуоресценции проведено модели�
рование процесса транс�цис�фотоизомеризации
на примере молекулы М3. Рассчитаны энергия
возбужденных состояний и константы скорости
излучательного и безызлучательных процессов
дезактивации состояния S1 транс�формы молеку�
лы М3 на каждом шаге изменения угла поворота
фрагмента, содержащего цианогруппы, вокруг
связи С13–С14 ПЦ (рис. 1) до перехода в транс�
транс�цис�конфигурацию. Выбор связи С13–С14

ПЦ обусловлен ее наименьшей заселенностью во
флуоресцентном состоянии по сравнению с дру�
гими связями ПЦ (табл. 3). Расчет заселенностей
связей ПЦ в молекулах М1–М3 по Малликену
[24] показал, что в основном состоянии по мере

Таблица 3.  Заселенности связей С–С ПЦ молекул М1–М3 в основном и франк�кондоновском состояниях

Соединение Состояние
Связь С–С ПЦ

8–10 10–11 11–12 12–13 13–14 14–15 15–16

М1 S0 0.958 0.834 1.037

S1 0.866 0.887 0.884

М2 S0 0.978 0.829 0.983 0.823 1.044

S1 0.910 0.875 0.883 0.882 0.931

М3 S0 0.987 0.819 0.999 0.820 0.994 0.813 1.046

S1 0.928 0.862 0.920 0.870 0.911 0.864 0.953
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роста ПЦ происходит увеличение альтернации
заселенности связей за счет роста заселенности
полуторной связи и снижения заселенности оди�
ночной связи. При электронном возбуждении во
франк�кондоновское состояние S1

FC чередование
одиночных и двойных связей сохраняется, полу�
торная и одиночная связи ПЦ меняются местами,
но разность между заселенностями соседних свя�
зей уменьшается (табл. 3). Вывод о выравнивании
связей ПЦ при электронном возбуждении совпа�
дает с данными работы [13].

Зависимость энергии флуоресцентного состо�
яния от угла ϕ между плоскостями концевых

фрагментов мероцианина М3 представлена на
рис. 4. Расчеты показали, что при увеличении ϕ от
0° до ∼60° имеют место понижение энергии пере�
хода S0  S1(ππ*), формирующего полосу флуо�
ресценции, и снижение квантового выхода флуо�
ресценции за счет увеличения констант скоро�
стей безызлучательных процессов при снижении
в меньшей степени эффективности процесса ра�
диационного распада (табл. 4). Cущественное
уменьшение квантового выхода флуоресценции
происходит в интервале ϕ = 65°–105°. При ϕ =
= 90°, когда фрагмент ПЦ с остатком малононит�
рила полностью выведен из π�сопряжения с
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Рис. 3. Энергетическая схема электронно�возбужденных состояний all�транс�конформаций мероцианинов М1, М2 и
М3. Цифры у стрелок – константы скоростей фотофизических процессов.
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остальной π�системой молекулы, изменяется
природа флуоресцентного состояния S1. Флуо�
ресцентное состояние этой конформации образо�
вано конфигурацией σ�МО, локализованной на
части ПЦ, выведенной из молекулярной плоско�
сти, и π�МО, локализованной на ПЦ, лежащей в
молекулярной плоскости. Это приводит к тому,
что константа скорости радиационного распада и
синглет�триплетной конверсии падают, а эффек�
тивность внутренней конверсии возрастает на не�
сколько порядков по сравнению с плоским all=
trans�изомером (табл. 4). В результате в конфор�
мации с ϕ = 90° квантовый выход оказывается са�
мым низким (на четыре порядка ниже экспери�
ментального значения в неполярном н�гексане
[13]). Конформация цис�изомеров молекул М1–
М3 оказывается стерически напряженной струк�
турой за счет сокращения межатомного расстоя�
ния между атомами водорода ПЦ (для М3 это ато�

мы водорода, связанные с атомами углеродами 12
и 15, рис. 1). “Скрученная” конформация (ϕ =
= 90°), чаще называемая для всех молекул, являет�
ся стерически ненапряженной. Однако “скручен�
ные” конформации в безызлучательной дезактива�
ции флуоресцентного состояния мероцианинов
М1–М3, по�видимому, не играют доминирующей
роли, так как введение их молекул в полимерные
матрицы, в которых вращение вокруг связей ПЦ в
значительной степени заторможено, позволяет
повысить квантовый выход флуоресценции всего
лишь до 2, 6.8, 18% у соединений М1–М3 соот�
ветственно [13]. Заметим, что сказанное выше от�
носится к изолированной молекуле и вращению
относительно связи, достаточно удаленной от до�
норного концевого фрагмента. Вращение отно�
сительно других связей, ослабляемых при элек�
тронном возбуждении, требует отдельного иссле�
дования, поскольку трудно предсказать заранее

Таблица 4.  Зависимость констант скоростей фотофизических процессов, энергии состояния S1, квантового вы�
хода флуоресценции от угла поворота вокруг ПЦ для молекулы М3

0° 15° 30° 45° 60° 75° 90°

, см–1 19591 19349 18585 17214 14739 10198 2677

kr, с
–1 5.6 × 108 5.4 × 108 4.8 × 108 3.7 × 108 2.0 × 108 4.2 × 107 5.4 × 102

, с–1 2.3 × 107 2.6 × 107 4.3 × 107 1.1 × 108 6.1 × 108 1.1 × 1010 9.3 × 109

kST, с–1 2.6 × 106 2.8 × 106 2.5 × 107 2.5 × 108 4.9 × 107 – 6.9 × 105

Фf , % 95.6 94.9 87.5 50.6 25.2 0.4 10–5

ES1
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H3CCH3

CH3

N

φ
N

N

CH3H3C

N
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N
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Рис. 4. Зависимость энергии (E) флуоресцентного состояния и квантовых выходов флуоресценции (числа на рисунке)
М3 от угла ϕ между плоскостями концевых фрагментов.
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возможные закономерности для каждой из изо�
лированных молекул М1 и М2.

Влияние специфических ММВ с растворителем 
на свойства изолированных молекул

Полосы поглощения и флуоресценции меро�
цианинов М1–М3 в растворителях низкой по�
лярности имеют выраженную колебательную
структуру [13]. Хорошее разрешение колебатель�
ной структуры при комнатной температуре свиде�
тельствует об отсутствии сильных специфических
ММВ. В более полярных средах специфические
ММВ молекул мероцианинов с растворителем но�
сят достаточно сложный характер, включающий
нуклеофильную и электрофильную сольватацию,
так как в молекуле мероцианина имеет место су�
щественная альтернация π�зарядов на атомах
ПЦ, увеличивающаяся по мере приближения к
структуре идеального полиметина, и разделение
заряда на концевых фрагментах, максимальное
для структуры биполярного полиена [3].

Спектры поглощения и флуоресценции меро�
цианинов М1–М3 в протонодонорном этаноле и
апротонном ацетонитриле очень близки [13], из
чего сделан вывод, что для этих красителей неха�
рактерно образование сильных водородных свя�
зей с растворителем. Однако они могут взаимо�
действовать с ним за счет специфической элек�
тростатической сольватация иного типа, а именно
электрофильной атаки отрицательно заряженных
центров молекулы мероцианина положительно
заряженными центрами молекулы растворителя
[13]. Поэтому в данной работе выполнено кванто�
во�химическое моделирование ММВ с целью
определения центров электрофильной сольвата�
ции и выяснения влияния электронного возбуж�
дения на свойства этих центров.

Распределение электронной плотности в ос�
новном и возбужденных состояниях дает инфор�
мацию о донорно�акцепторных свойствах отдель�
ных фрагментов молекул. Однако этих данных
недостаточно для моделирования специфических

ММВ между исследуемой молекулой и молекула�
ми полярного растворителя. Дело в том, что вбли�
зи центра с повышенной электронной плотно�
стью могут располагаться атомы или фрагменты
молекулы, несущие положительный заряд и экра�
нирующие его. В такой ситуации оказываются
полезными результаты расчета молекулярного
электростатического потенциала (МЭСП) [25],
дающие представление об энергии взаимодей�
ствия пространственно распределенного заряда
молекулы с положительным пробным зарядом в
точках пространства вокруг молекулы.

Значения минимумов МЭСП для основного и
флуоресцентного состояний приведены в табл. 5.
Расчет показал, что наиболее вероятным местом
электрофильной сольватации молекул мероциа�
нинов М1–М3 являются атомы азота цианогрупп
(табл. 5). Анализ карт потенциалов МЭСП дает
зону наибольшего взаимодействия цианогрупп с
электрофильным (в частном случае, протонодо�
норным) растворителем. Оказалось, что эта об�
ласть содержит ряд близких значений потенциа�
лов МЭСП как в молекулярной плоскости, так и
в пространстве над и под плоскостью молекулы.
При этом наиболее глубокие минимумы МЭСП
лежат в молекулярной плоскости вблизи атомов
азота цианогрупп. Такое распределение МЭСП
свидетельствует о том, что приоритета в направ�
лениях подхода молекул электрофильного рас�
творителя нет, что подтверждает вывод о нехарак�
терности сильных водородных связей между мо�
лекулами растворителя и азотами циано�групп.
Особо отметим, что для случая циклического азо�
та, лежащего в молекулярной плоскости, расчеты
не дали минимума, связанного с этим атомом, как
в основном, так и во франк�кондоновском состо�
яниях. Возможность электрофильной сольвата�
ции по этому центру в основном состоянии появ�
ляется при выведении азота из плоскости хромо�
фора. Хотя в этом случае глубина минимума
МЭСП, связанного с циклическим азотом, во
много раз меньше, чем у азотов цианогрупп. Это
связано с тем, что вблизи отрицательно заряжен�
ного азота гетероцикла расположены атомы угле�
рода, несущие больший положительный заряд,
чем отрицательный заряд азота, и затрудняющие
подход протонодонорной молекулы к нему. Во
франк�кондоновском состоянии азот гетероцик�
ла выступает донором электронной плотности,
что заметно снижает его отрицательный заряд,
еще больше понижая вероятность электрофиль�
ной сольватации.

Из табл. 5 видно, что в основном состоянии
подверженность электрофильной сольватации по
азотам цианогрупп в ряду рассмотренных моле�
кул изменяется мало, при этом для М3 она не�
сколько ниже, чем для М1 и М2. В ряду М1–М3
при переходе от циклогексана к этанолу величина
батохромного сдвига максимума длинноволно�

Таблица 5.  Глубины минимумов МЭСП атомов азота
цианогрупп (U) в основном и франк�кондоновском
состояниях

Состояние Атом
U, кДж/моль

M1 M2 M3

S0 N1 –428 –428 –423

S0 N2 –420 –422 –418

S1 N1 –454 –468 –489

S1 N2 –433 –448 –470
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вой полосы поглощения возрастает от 482 до 1500
см–1 [3]. Однако это увеличение, по�видимому,
большей частью связано с увеличением доли про�
цессов сольватации в полном ММВ, а не с увели�
чением специфической электрофильной сольва�
тации. Иначе обстоит дело во флуоресцентном
состоянии. Согласно расчету (табл. 5) с ростом

длины ПЦ значения МЭСП в состоянии  уве�
личиваются. Хотя сдвиг максимума полосы флуо�
ресценции при переходе от неполярного раствори�
теля к полярному ненамного отличается от сдвига
полос в спектре поглощения (290, 1370 и 1400 см–1

для М1, М2 и М3 соответственно), вклад специфи�
ческой электрофильной сольватации в полное
ММВ во флуоресцентном состоянии выше, чем в
основном. В пользу этого утверждения говорит
факт увеличения МЭСП во франк�кондоновском
состоянии. При этом значение вышеназванного
вклада во франк�кондоновском состоянии зави�
сит от длины ПЦ, увеличиваясь с ростом ее дли�
ны, тогда как в состоянии S0 эта зависимость
крайне слаба. Незначительное ослабление соль�
ватохромных эффектов во флуоресцентном со�
стоянии по сравнению с основным, по�видимо�
му, связано с несколько большей выравненно�
стью порядков связей полиметиновой цепи в

состоянии , т.е. большим вкладом в нем струк�
туры идеального полиметина А2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования уста�
новлено.

1. Различия в модификации и параметрах ме�
тодов расчета INDO [18] и ZINDO/S [20] принци�
пиально не влияют на природу электронных пе�
реходов, образующих спектры поглощения меро�
цианинов М1–М3 в неполярном растворителе в
области до 250 нм.

2. Согласно расчету в изолированных фото�
стабильных мероцианинах основным каналом
дезактивации поглощенной энергии является
радиационный распад, практически не завися�
щий от длины ПЦ, а внутримолекулярные
безызлучательные процессы не являются при�
чиной малости квантовых выходов флуоресцен�
ции. Квантово�химическое моделирование фо�
тоизомеризационных процессов показало, что
одной из причин низких величин Фf растворов
мероцианинов М1–М3 в неполярных раствори�
телях может быть безызлучательная релаксация
из “скрученного” состояния.

3. Расчеты МЭСП изолированных молекул
М1–М3 позволили изучить специфическую
электрофильную сольватацию их молекулами
растворителей. Показано, что преимущественно
она происходит по атомам азота цианогрупп в ос�
новном и франк�кондоновском состояниях. При

FC
1S

FC
1S

этом вклад специфической сольватации в полное
ММВ молекулы со средой во флуоресцентном со�
стоянии выше, чем в основном, и увеличивается с
ростом длины ПЦ.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке ФЦП “Научные и научно�педагогиче�
ские кадры инновационной России на 2009–2013
годы” (ГК № П2511).
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