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Глава 12

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИ Я КВАНТОВОГО ВЫХОДА 
ОБРАЗОВАНИЯ ТРИ П ЛЕТН О ГО  СОСТОЯНИЯ 

ТЕТРАПИРРОЛЬНЫ Х МОЛЕКУЛ

Н. Н. Крук

Институт молекулярной и атомной физики 
Национальной академии наук Беларуси, Минск, Беларусь

ВВЕДЕНИЕ

Основным каналом дезактивации энергии электронного возбуждения тетрапир- 
рольных молекул является интеркомбинационная S\-*T\ конверсия [1 - 3] Большинство 
фотоиндуцированных процессов с участием тетрапиррольных молекул также происхо
дит с участием триплетного состояния. В силу этого значительный интерес представля
ет измерение квантового выхода образования триплетного состояния Фт в тетрапир
рольных молекулах.

Вначале кратко рассмотрим способы заселения и дезактивации триплетных со
стояний тетрапиррольных молекул (рис I) Основным способом заселения триплетных 
состояний является метод импульсного фотовозбуждения, при использовании которого 
триплетные состояния заселяются в результате протекания внутримолекулярных про
цессов внутренней (к\с) и интеркомбинационной (Arise) конверсии в теграпиррольной 
молекуле Методы сенсибилизации и импульсного радиолиза используют явление 
межмолекулярного переноса энергии с триплетных состояний другого соединения или 
растворителя, соответственно.

В зависимости от частоты возбуждающе
го излучения фотовозбуждение (Асхс) происхо
дит либо в нижнее возбужденное синглетное 
состояние Si. либо какое-то из высших возбуж
денных синглетных состояний S, с коэффициен
том экстинкции £s(A) После поглощения фото
на происходит быстрая колебательная релакса
ция и внутренняя конверсия (Аю) с заселением 
нижнего возбужденного синглетного состояния 
Si Следует отметить, что для ряда тетрапир
рольных молекул обнаружено, что с процессами 
внутренней конверсии конкурируют процессы 
излучательной дезактивации высших синглет
ных возбужденных состояний. В этом случае
наблюдается так называемая «синяя» флуоресценция с квантовым выходом < 1 (Г' 
(S3.4—̂So - для свободных оснований порфиринов, S2-»So -  для металлопроизводных) [3 
- 5]. Наконец, нижнее синглетное состояние Si дезактивируется в основное состояние 
либо излучательно (к{), либо безызлучательно (Азе), или же в результате ннтеркомбина- 
ционной конверсии (A'isc) заселяет нижнее триплетное Т[ состояние

Рис. 1. Упрощенная схема внутримолеку
лярных процессов, происходящих в тетра- 
пиррольной молекуле при фотовозбуждении
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Методы определения квантового выхоаа

Нижнее триплетное Т\ состояние может дезактивироваться мономолекулярно 
либо безызлучательно при интеркомбинационной конверсии Т,-*Sq (Ar’isc), либо излуча- 
тельно с испусканием кванта фосфоресценции (Арь), а также при столкновениях с не
возбужденными молекулами (S-7-тушение) или с такими же молекулами, у которых 
заселено Т\ состояние (Т-7-аннигиляция) Другой канал дезактивации энергии элек
тронного возбуждения Т\ состояния -  межмолекулярный перенос энергии

Находясь в нижнем триплетном состоянии, молекула может поглотить квант 
излучения соответствующей частоты (А'Сх■), в результате чего заселяются высшие воз
бужденные триплетные состояния Т\. Данное явление носит название триплет- 
триплетного поглощения и характеризуется коэффициентом экстинкции £у{Л) Важной 
проблемой для экспериментатора является установление триплетной природы <|юто- 
продукта. Чаще всего для этой цели используется сравнение спектра нестационарного 
поглощения, измеренного для исследуемого соединения, с известным спектром гри- 
плег-триплетного поглощения для соединения, близкого по строению. Для подтвер
ждения триплетной природы наблюдаемого фотопродукта используются, как правило, 
три факта: а) триплетные состояния эффективно тушатся молекулярным кислородом с 
константой скорости (1,0 -  1,5} 10; (М-с)’1. б) при тушении триплетных состояний с вы
соким квантовым выходом образуется синглетный молекулярный кислород, который 
детектируется по характерной синглет-триплетной > фосфоресценции с макси
мумом при -1270 нм; в) квантовый выход интеркомбинационной конверсии и. как 
следствие, амплитуда сигнала детектируемого нестационарною триплет-триплетного 
поглощения увеличивается при введении в раствор тяжелых атомов (эффект внешнего 
тяжелого атома).

Методы определения величины Фу разделяются на две группы: методы, которые 
основаны на определении коэффициента экстинкции триплет-триплетного поглощения, 
и методы, в которых величина квантового выхода образования триплетного состояния 
Фу определяется непосредственно Ниже рассматриваются различные методы опреде
ления величины квантового выхода образования триплетного состояния и коэффициен
та экстинкции триплет-триплетного поглощения, обсуждаются границы их применимо
сти, достоинства и недостатки

МЕТОДЫ ПРЯМОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ КВАНТОВОГО ВЫХОДА 
ОБРАЗОВАНИЯ ТРИПЛЕТНОГО СОСТОЯНИЯ

Методы прямого определения квантового выхода образования триплетного со
стояния позволяют определить величину Фу без предварительного измерения коэффи
циентов экстинкции триплет-триплетного поглощения еДА) Данное обстоятельство 
упрощает метод и позволяет избежать ошибок, связанных с неточностью измерения 
этих коэффициенте -основным источником погрешности в косвенных методах опре
деления величины Фу |6 |

Метод Медингера и Уилкинсона

Данный метод был предложен Медингером и Уилкинсоном в 1%5 году [7] В 
его основе лежит явление внешнего эффекта тяжелого атома, обнаруженное Каша [8]. 
Сущность явления заключается в том. что влияние тяжелых атомов на интеркомбина
ционный 5'|->7’| - переход проявляется в случае, когда тяжелый атом не связан химиче
ски с исследуемым соединением, а входит в состав растворителя или сорастворенного 
вещества. В работах Соловьева с соавторами было показано, что внешний эффект тя
желого атома в тстрапиррольных соединениях проявляется отчетливо [9 - 11] Данный
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метод успешно использовался многими исследователями при определении квантового 
выхода образования триплетного состояния Фт в молекулах порфиринов и хлоринов 
[9-13].

Метод Медингера и Уилкинсона сравнительно прост экспериментально. Для оп
ределения квантового выхода Фт требуется выполнить измерения с помощью техники 
флуоресцентной спектроскопии и кинетической абсорбционной спектроскопии (флеш- 
фотолиза) Для выполнения экспериментов необходимо приготовить ряд образцов, ко
торые содержат различные концентрации соединения-добавки с тяжелыми атомами В 
качестве добавок используют либо галогенсодержащие растворители, либо газогеннд- 
ные соли Для данного ряда образцов измеряется относительный квантовый выход 
флуоресценции Ф{/Фт (Ф111 -  квантовый выход флуоресценции в отсутствии тяжелых 
атомов) и отношение оптических плотностей триплет-триплетного поглощения 
ДЛт/ЛЛто (ЛЛто -  оптическая плотность триплет-триплетного поглощения, измеренная 
для невозмущенного образца) Величина оптической плотности триплет-триплетного 
поглощения пропорциональна числу молекул в триплетном состоянии, поэтому отно
шение ЛЛт/АЛти равно Ф|/Фщ Строго говоря, указанное равенство выполняется точно 
при неизменности спектров синглет-синглетного и триплет-триплетного поглощения 
при введении в растворитель тяжелых атомов Выполнение данного условия для тетра- 
пиррольных молекул при концентрациях, требующихся в обсуждаемых экспериментах 
(до 2 М). было показано в ряде работ [9 - 11].

При увеличении концентрации тяжелых 
атомов флуоресценция тушится, а триплет-трии- 
летное поглощение увеличивается Анализ измене
ний квантовых выходов флуоресценции и оптиче
ской плотности триплет-триплетного поглощения 
приводит к достаточно простому выражению 
[7,10]:

0 J 0 ,  = Ф|(Л/1|Ф„|/Д/1Т„ФГ - I) + I, (I )

которое представляет собой линейную функцию с 
аргументом ДЛтФго/ДЛтоФ] * I и коэффициентом 
пропорциональности Фт (рис 2). Методом линей

ной регрессии экспериментальных данных рассчитывается величина квантового выхо
да образования триплетного состояния в невозмущенной молекуле Фт

Метод Медингера и Уилкинсона содержит одно допущение, которое заключает
ся в том, что изменения величины константы скорости внутренней конверсии к\с пола
гаются пренебрежимо малыми по сравнению с изменениями константы скорости ин
теркомбинационной конверсии k\sc- Это допущение основывается на том факте, что 
тяжелый атом является спин-орбитальным возмущающим фактором и его влияние на 
константу скорости внутренней конверсии к\с существенно слабее, чем на константу 
скорости интеркомбинационной конверсии A'isc [ 10]. Справедливость данного допуще
ния подтверждается независимостью величины Фр от природы тяжелого атома и согла
сием результатов определения Фу методом Медингера и Уилкинсона с результатами, 
полученными с помощью других методов [10, 12 - 13]. Следует подчеркнуть, что по
скольку речь идет об изменениях констант скорости внутримолекулярных переходов 
к\с и ^ sc под влиянием тяжелого атома, то метод применим как в случае, когда кванто
вый выход внутренней конверсии Ф\с пренебрежимо мал, так и в случае, когда он срав
ним с величинами Фр и Фт

Несомненным достоинством метода Медингера и Уилкинсона является сущест

Д.4 |'Ф|()/ДЛ ц(Ф| - I

Рис. 2. График для определения кван
тового выхода образования триплет
ных состояний методом Медингера и 
Уилкинсона
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венно более высокая точность по сравнению с другими методами (Бауэрса и Портера и 
с использованием образца сравнения), которая достигается благодаря применению от
носительных измерений. Метод не накладывает никаких требований на интенсивность 
и пространственную структуру возбуждающего излучения при определении ААу, необ
ходимо лишь, чтобы излучение было стабильным во время измерения всего ряда об
разцов

I {екоторым неудобством можно считать необходимость приготовления несколь
ких рабочих растворов, хотя, в то же время, точное значение концентрации тяжелого 
атома является несущественным. К сожалению, данный метод практически невозможно 
применить к измерению величины Ф-у для водорастворимых тетрапиррольных соеди
нений, поскольку увеличение концентрации солей (например, обычно использующихся 
галогенидов щелочных металлов) приводит к ярко выраженным эффектам агрегации 
[14- 161

Фотоакустическин метод

Фототермапьная спектроскопия комплементарна абсорбционной и люминес
центной спектроскопии, так как она базируется на регистрации той части излучения, 
которая или не взаимодействует с веществом, или не излучается им [17,18] С помощью 
фототермальных методов детектируется только та часть энергии фотовозбуждения, ко
торая конвертируется в тепло в ходе фотоиндуцированного процесса или реакции, т е с 
помощью данного метода можно напрямую исследовать безызлучательные переходы в 
молекулах Фототермапьные методы дифференцируются по природе используемого 
эффекта на фотобарические (фотоакустические). когда детектируется фотоиндуциро- 
ванная звуковая волна, и фоторефрактивные. когда измеряется фотоиндуцированное 
изменение показателя преломления среды. Фототермапьные методы были впервые 
применены к исследованию триплетных состояний молекул в 1968 году, когда Хеч и 
Голлнмк определили с помощью фотоакустического метода квантовый выход образо
вания триплетного состояния Фт эозина и его время жизни ту 119] Для изучения три
плетных состояний тетрапиррольных молекул методы фотоакустической спектроско
пии впервые были применены Кэллисом с соавторами [20] и получили дальнейшее раз
витие в работах Браславски 117, 21 - 221

Фотоакустическая спектроскопия с временным разрешением позволяет опреде
лить количество энергии, которое высвобождается на каждом шаге фотоиндуцирован- 
ного процесса с/, [18] Определение квантового выхода образования триплетного со
стояния Фу основано на использовании уравнения баланса энергии [17.18]

Е/ = Ф(Е, + It/, + /L , (2)

где Ех -  поглощенная образцом энергия излучения е длиной волны Я. Фг и Еу -  кванто
вый выход флуоресценции и энергия флуоресцентного состояния, 1с/, -  сумма энергии, 
высвобожденной молекулой безызлучательным путем на каждом шаге релаксации, Е, - 
энергия, запасенная молекулой после /-го шага релаксации

Рассмотрим метод фотоакустической спектроскопии применительно к тетрапир- 
рольным молекулам в аэрированных растворах (рис. 3) Время протекания процессов 
внутренней (S,->Si и S|-»So) и интеркомбинационной (5|->7'|) конверсии мало, поэтому 
энергия, высвобожденная на этих этапах, регистрируется как один интегральный ком
понент в кинетике дезактивации Величина q \ в данном случае содержит три компонен
та Ex-Esu представляющий собой энергию, диссипировавшую в тепло в ходе внутрен
ней S,->S[ конверсии; ( 1-фг Фт)£м -  тепло, выделенное в ходе внутренней S\->Sa кон
версии; (£Л|-Ел)Фт -теп ло , выделенное в ходе интеркомбинационной конверсии. При
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комнатной температуре в аэрированных растворах фосфоресценцией тетрапиррольной 
молекулы можно пренебречь ввиду малости ее квантового выхода. Тогда величина qi 
будет содержать два компонента: (Фт-Фд)£т1 -  тепло, выделенное в ходе интеркомби
национной Г|->5о конверсии; (£т1-£д)Фд -  избыток тепла, выделенный в ходе переноса 
энергии с триплетного состояния тетрапиррольной молекулы на молекулярный кисло
род Наконец, q3 представляет собой энергию, запасенную молекулой синглетного ки
слорода Фосфоресценцией синглетного кислорода также можно пренебречь ввиду ма
лости ее квантового выхода (<10 ’).

Для определения квантового 
выхода образования триплетного со
стояния Фт используется величина 
энергии q\. диссипировавшей в тепло 
при заселении триплетного состояния 
В эксперименте непосредственно оп
ределяется доля oil диссипировавшей 
в тепло энергии фото возбуждения Е,., 
которая связана с величиной q t соот
ношением q | = (Х\Е\. Тогда уравнение 
баланса энергии может быть перепи
сано в виде:

Еа = Ф*Е, + «,£* + ФуЕ,- (3)

Отсюда после простых преоб
разований получаем рабочую формулу 
для определения величины Фт:

Ф]= E?JEj{l - а, - ФГЕ/Е).) (4)

Как видно из уравнения (4), для определения величины Фт необходимо знание 
энергии триплетного состояния Ej. которая должна быть определена дополнительно, 
например, методами фосфоресцентной спектроскопии Однако, как было отмечено вы
ше, при комнатной температуре квантовый выход фосфоресценции Фрь у большинства 
тетрапиррольных соединений невелик и регистрация спектров фосфоресценции в таких 
условиях является достаточно сложной задачей В данной ситуации возможно приме
нение величин Еу, которые определены при температуре 77 К, поскольку различие ме
жду величинами £>. измеренными при 77 и 293 К невелико [21] Данная замена несу
щественно уменьшает точность определения величины Фг

Фотоакустический метод имеет высокую точность, что является его главным 
преимущест вом Однако он достаточно трудоемок и требует дорогостоящего экспери
ментального оборудования Для определения величины Ф\ необходимо совместное ис
пользование техники фотоакустической и фосфоресцентной спектроскопии. В проти
воположность методу Медингера и Уилкинсона, данный способ применим главным об
разом для водорастворимых тетрапиррольных молекул, поскольку вода обладает наи
большим объемным коэффициентом расширения среды, что обеспечивает наибольшую 
амплитуду регистрируемой звуковой волны. Температурная зависимость величины 
объемного коэффициента расширения среды определяет диапазон возможных рабочих 
температур при экспериментах от 2 -  4 до 40 -  50° С [ 17, 18, 21].

‘/2
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'Эпфпл и чес кие уровни 
иорфирт к)

Энергетические уровни
кислорода О-

Рис. 3. Схема. аллюстрир\тощая диссипацию энергии 
фотовозбуждения 1г/, для тетрапиррольной молекулы 
в аэрированном растворе
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Методы определения квантового выхода образования триплетного состояния с 
использованием коэффициента экстиикции ет(А)

Метод был предложен Бау эрсом и Портером в 1967 году при изучении триплет
ных состояний хлорофиллов а и b [23] R ряде работ можно встретить характеристику 
данного метода как прямого, однако будем придерживаться классификации, согласно 
которой прямыми считаются те методы, в которых величина Фт определяется непо
средственно, без использования коэффициента экстинкции триплет-триплетного по
глощения £г(Я).

В данном методе квантовый выход образования триплетного состояния нахо
дится как отношение числа молекул в триплетном состоянии Nj. которые образовались 
при фотовозбуждении, к числу поглощенных исследуемым соединением фотонов /Vabv

Фт = ЛУЛГ*. (5)

Число поглощенных фотонов определяется с помощью актинометрирования им
пульса фотовозбуждения [12, 23 - 25] и расчета доли поглощенных исследуемым со
единением фотонов. В первых работах с использованием данного метода, где исполь
зовалось немонохроматическое возбуждение, доля поглощенных фотонов определялась 
с помощью интегрирования по спектру испускания источника света [12. 23 - 25] При 
использовании монохроматического излучения лазера доля поглощенных фотонов [1 
определяется по формуле:

Д = I -  КГ4™, (6)

где Лехс -  оптическая плотность раствора исследуемого соединения на длине волны 
возбуждения.

Число триплетных молекул ,VT определяется методом кинетической абсорбци
онной спектроскопии [23. 25]

Л'т = A/M7(0s(A) - ГТ|(А))/., (7)

где Л/>г -  оптическая плотность триплет-триплетного поглощения, V и L -  рабочий 
объем кюветы и ее длина в направлении фотовозбуждения, <Ts(A) и сгг(А) -  молекуляр
ные коэффициенты синглет-синглетного и триплет-триплетного поглощения Молеку
лярные коэффициенты поглощения связаны с молярными десятичными коэффициен
тами следующим соотношением:

(ДА) =  £(А)(1000 1пЮ/Л\) = f(A)3,82-10 2|-|см2|, (8)

где Д7а -  число А во гад ро
Измеренная величина квантового выхода образования триплетного состояния 

при высокой интенсивности фото возбуждения меньше истинного значения величины 
Фт Это обусловлено тем, что импульс фото возбужден и я имеет определенную 
конечную величину длительности и «на хвосте» импульса значительная часть молекул 
исследуемого соединения находится в триплетном состоянии [23, 25]. Таким образом, 
происходит уменьшение поглощения возбуждающего излучения за счет обеднения ос
новного состояния молекул, а также вследствие поглощения фотонов молекулами, на
ходящимися в возбужденном триплетном состоянии и. наконец, из-за повторного воз
буждения дезактивировавшихся (безызлучательно или излучательно) молекул. Поэтому 
наблюдаемые значения Фг необходимо экстраполировать к нулевой интенсивности 
возбуждающего излучения для получения истинной величины квантового выхода обра
зования триплетного состояния [12, 23 - 25]
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Достоинством метода Бауэрса и Портера является то. что для определения вели
чины Фт необходим один тип экспериментов, хотя в случае, когда величина коэффици
ента экстинкции триплет-триплетного поглощения £г(А) для исследуемого соединения 
неизвестна, требуются и дополнительные эксперименты. Данный метод очень трудо
емок и требует использования абсолютных значений ряда величин для расчета величи
ны Фт. Это существенно снижает его точность. Поскольку в методе используется акти- 
нометрирование и в расчетную формулу входит рабочий объем кюветы, то к простран
ственной структуре пучка возбуждающего излучения и к стабильности, источника фо
товозбуждения предъявляются повышенные требования, Однако для данного метода не 
существует каких-либо принципиальных ограничений на среду для исследуемого со
единения и на температуру, при которой проводятся измерения.

Метод с использованием образца сравнения

Процедура относительного актинометрирования с образцом сравнения была 
предложена Ричардсом и Томасом [26]. Способ определения величины Фт с использо
ванием образца сравнения, для которого известен квантовый выход образования три
плетного состояния, разработан Дмандом и Бенсансоном [27]. Это относительный ме
тод, в котором процедура актинометрирования заменяется измерениями в идентичных 
условиях для образца сравнения. Принцип метода заключается в сравнении концентра
ции молекул в триплетном состоянии ст, которые образуются при фотовозбуждении 
исследуемого вещества, с концентрацией триплетных молекул, образовавшихся при 
поглощении такого же количества фотонов для вещества сравнения сто, для которого 
известны квантовый выход образования триплетного состояния Ф™ и коэффициент 
экстинкции триплет-триплетного поглощения £ю(Л) Для вычисления величины Фт не
обходимо знание величины £то(Я) исследуемого соединения, которая должна быть оп
ределена дополнительно

В простейшем случае для исследуемого вещества и для образца сравнения вы
равниваются оптические плотности на длине волны возбуждения, т е выполняется со
отношение

£stf«c)c = £s<i-(ArI()40, (9)

где £s(Acxc) и £s(i( ĉxc) “  коэффициенты экстинкции синглет-синглетного поглощения на 
длине волны фотовозбуждения, с и с„ -  концентрации растворов исследуемых молекул 
и молекул сравнения, соответственно При таком условии оба вещества поглощают 
одинаковое число фотонов При использовании разбавленных растворов с оптической 
плотностью на длине волны возбуждения < 0,1 обеднение основного состояния невели
ко и концентрация молекул в возбужденном состоянии также невелика, что позволяет 
избежать перепоглощения фотонов.

При выполнении данных условий отношение квантового выхода образования 
триплетного состояния к концентрации образовавшихся триплетных молекул для ис
следуемого вещества и образца сравнения равно:

Ф г /ст = Ф пЛ'то- (Ю)

Отсюда после выражения концентрации триплетных молекул через оптическую плот
ность и коэффициент экстинкции триплет-триплетного поглощения получаем уравне
ние:

Ф г = Фти('^4т/£т(А))(£т(Л)/Л'4ти). (П)
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гистрации триплет-триплетного поглощения величина его коэффициента экстинкции 
£т(А) много больше величины коэффициента экстинкции синглет-синглетного погло
щения £s(A), так что последней можно пренебречь. Если же перекрытие спектров синг
лет-синглетного и триплет-триплетного поглощения существенно и такую длину волны 
регистрации подобрать не удается, то в выражении (I I )  вместо величин £т(А) и £то(л) 
должны использоваться разности (£t(A)-£s(A)) и (£to(A)-£so(A)).

В некоторых случаях, когда спектральные характеристики исследуемого образца 
и образца сравнения в основном и/или возбужденном триплетном состоянии 
значительно различаются, оказывается нецелесообразным уравнивать оптические 
плотности на длине волны возбуждения. Более удобно использовать образцы с 
разными величинами оптической плотности в основном состоянии на длине волны 
возбуждения, с тем, чтобы получить близкие по амплитуде сигналы триплет- 
триплетного поглощения [27] В этом случае выражение (11) следует домножить на ко
эффициент /У Д  упитывающий разницу' в количестве поглощенных фотонов.

Данный метод благодаря сравнительному с образцом сравнения актинометриро- 
ванию имеет более высокую точность, чем метод Бауэрса и Портера, и является менее 
трудоемким [27 - 29]. К источнику фотовозбуждения предъявляется лишь требование 
стабильности на протяжении выполнения серии измерений, а пространственная струк
тура лазерного пучка для этого метода несущественна Метод с образцом сравнения, 
как и метод Бауэрса и Портера, не имеет каких-либо принципиатьных ограничений на 
приготовление образцов и температу ру, при которой проводятся измерения Данные 
обстоятельства делают его более привлекательным для использования, так как техника 
кинетической абсорбционой спектроскопии в этих двух методах используется одна и та 
же.

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА ЭКСТИНКЦИИ 
ТРИПЛЕТ-ТРИПЛЕТНОГО ПОГ ЛОЩЕНИЯ £Т(А)

Метод переноса энергии

Идея метода переноса энергии весьма проста. В кювету помещаются два веще
ства. Одно из них исследуемое, для которого предстоит измерить величину коэффици
ента экстинкции триплет-триплетного поглощения £т(А) Коэффициент экстинкции 
триплет-триплетного поглощения для другого соединения £то(А)должен быть известен 
В идеальном случае после фотовозбуждения заселяется триплетное состояние одних 
молекул (или исследуемых, или эталонных), а молекулы другого вещества остаются в 
основном состоянии. Затем происходит перенос энергии с триплетных состояний воз
бужденных молекул донора на триплетные состояния молекул акцептора. Таким обра
зом, в методе может использоваться перенос энергии как на молекулы исследуемого 
соединения, так и с них на молекулы эталонного соединения Перенос энергии проис
ходит в столкновительном комплексе двух молекул посредством обменных взаимодей
ствий [30]. При этом каждая молекула донора в триплетном состоянии приводит к об
разованию одной молекулы акцептора в триплетном состоянии Это значит, что на
чальная концентрация триплетных молекул донора ст° равна конечной концентрации 
триплетных молекул акцептора стА Отсюда следует выражение для определения вели
чины £т(А):

£т(А) = £тв(А)'(Д/4 |/ЛДти)' (12)

где .\A j и АЛ то -  оптические плотности триплет-триплетного поглощения для молекул 
исследуемого и эталонного соединений, соответственно Для соединения-донора опти
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ческая плотность наведенного поглощения измеряется в максимуме кинетической кри
вой в нулевой момент времени / = 0 после фотовозбуждения, а оптическая плотность 
наведенного поглощения для соединения-акцептора определяется в момент времени, 
когда триплетные состояния донора полностью дезактивировались (в пределе / -> оо).

Такое идеализированное рассмотрение дает ясное представление о принципе 
метода, однако в практической реализации метод имеет ряд принципиальных сложно
стей и ограничений. Прежде всего, метод предполагает, что вероятность переноса анер
гии равна единице -  эго «сердце метода» Однако такая ситуация реализуется далеко не 
всегда, что может привести к существенным отклонениям измеренных величин £т от 
истинных значений. Так, величина £т(Я) оказывается завышенной, если перенос энер
гии происходит с исследуемого соединения, и заниженной, если используется перенос 
энергии на исследуемое соединение Это основной недостаток метода.

С процессами переноса энергии могут конкурировать другие процессы дезакти
вации триплетных состояний молекул донора, и, прежде всего, мономолекулярная ин
теркомбинационная конверсия в основное состояние. Если в растворе присутствуют 
другие тушители (например, молекулярный кислород), то триплетное состояние донора 
эффективно тушится с переносом энергии на них. Поэтому при применении данного 
метода следует использовать обескислороженные растворы Наличие конкурирующих 
каналов дезактивации триплетных молекул донора должно проверяться в каждом кон
кретном случае

Дополнительные сложности возникают при определении оптической плотности 
триплет-триплетного поглощения акцептора ввиду конечности времени жизни его три
плетных состояний, что требует дополнительного анализа кинетических кривых наве
денного поглощения акцептора [6J. Наконец, при использовании этого метода необхо
димо избегать процессов фотовозбуждения акцептора

К достоинствам метода следует отнести то, что для его применения некритично 
взаимное расположение спектров синглет-синглетного и триплет-триплетного погло
щения Ограничением метода является тот факт, что при выполнении всех вышепере
численных требований, точность определения величины £т(Я) определяется точностью, 
с которой определено эго значение для стандартного соединения

Метод обеднении основного состоянии

Данный метод применим, когда спектры синглет-синглетного и триплет-трип
летного поглощения частично перекрываются и имеется возможность детектировать 
спектральные изменения как в полосе поглощения, так и в области, где поглощение из 
основного состояния отсутствует [6]. Метод предполагает, что во временном окне из
мерения оптической плотности триплет-триплетного поглощения (его величина связана 
с длительностью флуоресценции и для порфиринов составляет 1 0 -3 0  нс) все фотовоз- 
бужденные молекулы или возвратились в основное Хи-состояние, или находятся в три
плетном Т\ -состоянии.

Эксперименты проводятся в два этапа На первом из них определяется концен
трация триплетных молекул су. Если измерения возможны только в области, где спек
тры синглет-синглетного и триплет-триплетного поглощения перекрываются, то изме
рения оптической плотности фотоиндуцированного триплет-триплетного поглощения 
АЛ проводятся на двух близких дтинах волн А| и Я2. Они подбираются таким образом, 
чтобы поглощение из основного состояния существенно различаюсь. Поскольку спек
тры триплет-триплетного поглощения, как правило, бесструктурные, то для двух близ
ких значений А| и Я2 предполагают ту же величину коэффициента экстинкции триплет- 
триплетного поглощения £т(А|)= £т(А2) (3 11. Концентрация ст определяется следующим
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выражением:

Ст = |A4(Ai) - A/l(A2)|/|fs(A|) - fs(Aj)]'/-, (13)

где /, -  длина кюветы в направлении измерения триплет-триплетного поглощения. Если 
оказывается возможным детектировать изменения поглощения из основного состояния 
(обеднение основного состояния) в спектральной области на длине волны Аь где три
плет-триплетное поглощение отсутствует или пренебрежимо мало, то величина ст оп
ределяется как:

с, =ДД(А,)/Сч(А,)/. (14)

На втором этапе определяется непосредственно величина коэффициента экс- 
тинкции триплет-триплетного поглощения Для регистрации триплет-триплетного по
глощения выбирается длина волны (обозначим ее как Аз), где поглощение молекулами 
в основном состоянии отсутствует или пренебрежимо мало. Тогда величина £т(Яз) лег
ко находится из выражения

АЛ (Аз) = £т(АзН'т/-. (15)

где величина ст задается выражениями (13, 14).
Данный метод достаточно прост экспериментально и не требует знания величин 

констант скорости внутримолекулярных процессов. Вместе с тем, как видно из выше
изложенного, он предъявляет строгие требования к взаимному расположению спектров 
сип глет-си нглетного и триплет-триплетного поглощения

Метод насыщении триплетного состояния

Если увеличивать интенсивность импульса возбуждающего излучения, то в оп
ределенный момент можно полностью перевести все молекулы исследуемого соедине
ния из основного состояния в триплетное [6, 28 - 29] Для этого необходимо использо
вать разбавленные растворы, а квантовый выход образования триплетного состояния не 
должен быть пренебрежимо малым [6] В таком случае концентрация молекул в возбу
жденном триплетном состоянии ст просто равна исходной концентрации вещества в 
растворе Метод дает прямую оценку концентрации молекул в триплетном состоянии и. 
следовательно, величины £т(Я), что является его главным преимуществом перед дру
гими методами

В общем случае, когда на длине волны наблюдения имеется существенное по
глощение исследуемыми молекулами в основном состоянии, величина коэффициента 
экстинкции триплет-триплетного поглощения определяется следующим выражением:

£т(А) = (ДЛт- “  +А)1с1., (16)

где АЛттах -  оптическая плотность триплет-триплетного поглощения в максимуме ки
нетической кривой при насыщении, А -  оптическая плотность поглощения исследуе
мыми молекулами в основном состоянии на длине волны наблюдения Если на длине 
волны наблюдения поглощение в основном состоянии отсутствует, то в числителе вы
ражения (16) отсутствует слагаемое А.

Метод «гноен re.ii.mtro актннометрированни

Принцип относительного актинометрирования был описан выше при рассмот
рении метода определения квантового выхода образования триплетного состояния с 
использованием образца сравнения. Формула для определения величины £т(Я) легко
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получается из выражения (И ). Очевидно, что при использовании этого метода для ис
следуемого соединения должна быть известна величина квантового выхода образова
ния триплетного состояния Ф\

МЕТОД ОЦЕНКИ ВЕЛИЧИНЫ Фт ПО ФОТОСЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЙ 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ СИНГЛЕТНОГО МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА

В основе метода оценки величины Фт по фотосенсибилизированной люминес
ценции синглетного молекулярного кислорода лежит явление тушения триплетных 
возбужденных состояний молекул молекулярным кислородом. Тушение молекулярным 
кислородом происходит в большинстве случаев путем переноса энергии электронного 
возбуждения с триплетных состояний тетрапиррольной молекулы на молекулу кисло
рода в основном состоянии [32] В результате переноса энергии тетрапиррольная моле
кула-сенсибилизатор переходит в основное состояние, а в молекуле кислорода заселя
ется нижнее возбужденное синглетное состояние ( 'ДД. Фотосенсибилизированное об
разование синглетного молекулярного кислорода детектируется по характерной синг- 
лет-триплетной 1 I~ фосфоресценции с максимумом при -1270 нм [33]. В случа
ях. когда молекула сенсибилизатора имеет соответствующие потенциалы окисления, 
может реализоваться конкурирующий канал тушения, связанный с переносом электро
на на молекулярный кислород [34]. Таким образом, данный метод можно рассматри
вать как разновидность метода переноса энергии. Отличие заключается в том, что пе
ренос происходит на молекулярный кислород и детектируется по его фотосенсибили
зированной люминесценции.

Тушение триплетного состояния тетрапиррольной молекулы (Р ) молекулярным 
кислородом может быть описано следующими схемами

Jp + 'о2

JP + jO:

A'l*.l

А-d

nJ* d 

Ah,

Y p +’OjI -----A4- . „  ’i'P+'O jI ---- A j  „  'P + 'Oj,

j |jP+jO:1 — i | ,P+,0 2|  ___h 1 »  ' p  + 'o 2,

(17)

(18)

где: ki -  константа скорости диффузии, -  константа скорости диссоциации столкно- 
вительного [Т|+02]-комплекса. g ] = 1/9 и g3 = 1/3 -  спин-статистические факторы, ко
торые определяют вероятность образования начального состояния столкновительного 
комплекса со спинами 0 и 1, соответственно; Ад и ATS -  константы скорости внутриком- 
плексных безызлучательных переходов, приводящих к тушению возбужденных три
плетных состояний с образованием и без образования синглетного молекулярного ки
слорода 'Дв

Из сказанного следует, что данный метод, как один из вариантов метода пере
носа энергии, имеет главный недостаток, заключающийся в неопределенности вероят
ности переноса энергии Вопрос о вероятности образования синглетного кислорода в 
элементарном акте тушения триплетного возбужденного состояния молекулярным ки
слородом / 7Л для тетраниррольных молекул исследовался в цикле работ Джагарова Са- 
гуна и Гуриновича с соавторами [35 - 39] Результаты этих исследований обобщены в 
монографии [40] Установлено, что для большого числа тетраниррольных молекул ту
шение триплетных состояний происходит, как правило, по каналу с образованием
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синглетного молекулярного кислорода 'Д* и / /д = 1 Вместе с тем было отмечено, что 
для некоторых тетрапиррольных соединений величина f ' \  несколько меньше 1 Таким 
образом, измеряемая в эксперименте величина квантового выхода фотосенсибилизиро-
ванного образования синглетного молекулярного кислорода Фл= / 7д- Фт в обшем случае 
должна рассматриваться как оценка нижнего предела величины Фт

При использовании данного метода следует учесть то обстоятельство, что если 
время жизни возбужденного триплетного состояния Гт мало (< 10'4 с), то даже в случае, 
когдаJ T& = I . метод даст заниженную оценку величины Фт Причина этого заключается 
в том, что при таких значениях Гт. в силу конечности величины константы скорости 
тушения, не все возбужденные триплетные молекулы сенсибилизатора будут потуше
ны молекулярным кислородом, и часть из них дезактивируется мономолекулярно Доля 
возбужденных триплетных молекул, которые тушатся кислородом, определяется вели
чиной I - Гт/Гти, где Тт и Гто- времена жизни триплетного состояния сенсибилизатора в 
аэрированном и обескислороженном растворах, соответственно

Величина квантового выхода фотосенсибилизированного образования синглет
ного молекулярного кислорода Фл измеряется методом относительного актинометри- 
рования путем использования образца сравнения с известной величиной Фдо.

Фл = Фдо(///оН/УД), (19)

где /  и /о -  интенсивности люминесценции синглетного кислорода Эти величины могут 
быть измерены как методами стационарной фосфоресценции, так и с применением лю
минесцентных методов с временным разрешением. Второй подход технически слож
нее. однако обладает преимуществом, которое заключается в том. что если исследуемое 
соединение тушит синглетный молекулярный кислород, то это легко обнаруживается 
по уменьшению времени жизни фосфоресценции

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ литературы по изучению триплетных состояний тетрапиррольных моле
кул показывает, что для заселения триплетных состояний в большинстве случаев ис
пользуется метод лазерного фотолиза. Среди методов определения величины квантово
го выхода образования триплетных состояний Фт чаще всего применяется метод с ис
пользованием образца сравнения и метод оценки величины Фт по величине квантового 
выхода фотосенсибилизированного образования синглетного молекулярного кислорода 
Фл При определении величины коэффициента экстинкции триплет-триплетного по
глощения £т(А) практически в равной степени используются методы переноса энергии, 
обеднения основного состояния и насыщения триплетного состояния Таким образом, 
настоящий обзор охватывает наиболее простые и часто используемые эксперименталь
ные методы определения характеристик триплетных состояний тетрапиррольных моле
кул. Данные о величинах квантового выхода образования триплетных состояний Фу и 
квантового выхода фотосенсибилизированного образования синглетного молекулярно
го кислорода Фд для тетрапиррольных молекул табулированы в современных обзорах 
[41,42],
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