
Çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåí-

öèè îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé îò òåìïåðàòóðû îêðó-

æàþùåé ñðåäû ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì òåðìî-

õðîìèè [1, 2]. Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ìåõàíèçìîâ åå

âîçíèêíîâåíèÿ: èçîìåðèçàöèÿ [3], àãðåãàöèÿ/äåçàãðå-

ãàöèÿ [4, 5], ñäâèã ðàâíîâåñèÿ ìåæäó äèññîöèèðî-

âàííîé è íåäèññîöèèðîâàííîé ôîðìàìè êðàñèòåëÿ

[6]. Óíèâåðñàëüíûé, õîòÿ îáû÷íî ìàëî âûðàæåííûé,

òèï òåðìîõðîìèè îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé îáóñëîâ-

ëåí âëèÿíèåì òåìïåðàòóðû íà ñîëüâàòèðóþùóþ ñïî-

ñîáíîñòü, âÿçêîñòü è ïîëÿðíîñòü ðàñòâîðèòåëåé.

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî îíà áóäåò îùóòèìîé ó ìåðîöèà-

íèíîâûõ êðàñèòåëåé áëàãîäàðÿ ÿðêî âûðàæåííîé

ñîëüâàòîõðîìèè [7]. Îäíàêî èõ òåðìîõðîìèÿ ìàëî

èññëåäîâàíà [8, 9].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âëèÿ-

íèÿ òåìïåðàòóðû íà ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíòíûå

ñâîéñòâà ïîëîæèòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ ìåðîöèà-

íèíîâ â ðàñòâîðàõ.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû ìåðî-

öèàíèíû 1—3, ïîñêîëüêó áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ìîñòè-

êîâîé ãðóïïû â ïîëèìåòèíîâîé öåïè îíè îáëàäàþò

ïîâûøåííîé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ [10] ïî ñðàâíåíèþ

ñ êðàñèòåëÿìè ñ íåçàìåùåííîé öåïüþ. Êðîìå òîãî,

ýëåêòðîíîäîíîðíûé ìîñòèêîâûé çàìåñòèòåëü ñïî-

ñîáñòâóåò óñèëåíèþ áèïîëÿðíîñòè ìîëåêóë, ïðèáëè-

æåíèþ èõ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ê ñòðóêòóðå èäåàëü-

íîãî ïîëèìåòèíà [11]. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîâû-

øåíèå æåñòêîñòè õðîìîôîðà â 1—3 îáåñïå÷åíî çà

ñ÷åò ôèêñàöèè äâîéíîé ñâÿçè, áëèæàéøåé ê äîíîð-

íîé êîíöåâîé ãðóïïå. Ýòà ñâÿçü îáû÷íî äàåò íàèáîëü-

øèé âêëàä â äåçàêòèâàöèþ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ

ìåðîöèàíèíîâ çà ñ÷åò èçîìåðèçàöèè/ïîâîðîòîâ ïîëè-

ìåòèíîâîé öåïè [12, 13]. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ó ìåðî-

öèàíèíîâ 1—3 îòñóòñòâóþò ôóíêöèîíàëüíûå ãðóï-

ïû, ñêëîííûå ê îáðàçîâàíèþ ñèëüíûõ âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé ñ ïðîòîíîäîíîðíûìè ðàñòâîðèòåëÿìè. Ïî-

ñêîëüêó äëÿ èçó÷åíèÿ òåðìîõðîìèè îñîáî èíòåðåñíû

íèçêîìîëåêóëÿðíûå ñïèðòû, ïîëÿðíîñòü êîòîðûõ, â

îòëè÷èå îò ìàëîïîëÿðíûõ ñòåêëóþùèõñÿ ðàñòâî-

ðèòåëåé (2-ìåòèë-òåòðàãèäðîôóðàíà, òîëóîëà), ñèëü-

íî âîçðàñòàåò ïðè îõëàæäåíèè [14], îòñóòñòâèå

ñèëüíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè

êðàñèòåëÿ è ðàñòâîðèòåëÿ ïîíèæàåò âåðîÿòíîñòü

îáðàçîâàíèÿ ñïåöèôè÷åñêèõ ñîëüâàòîâ ïðè ïåðåõîäå

ðàñòâîðèòåëÿ â ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå ïðè íèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ.
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Ïîêàçàíî, ÷òî òóøåíèå ôëóîðåñöåíöèè ïîëîæèòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ ìåðîöèàíèíîâ ñ ìîñ-

òèêîâîé ãðóïïîé â ïîëèìåòèíîâîé öåïè ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è

óñèëèâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïè. Èç àíàëèçà êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ôëóîðåñöåíöèè îïðå-

äåëåíû ýíåðãèè àêòèâàöèè ýòîãî ïðîöåññà. Íà îñíîâàíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè â

ðàñòâîðèòåëÿõ ðàçëè÷íîé âÿçêîñòè è ïîëÿðíîñòè ïðè êîìíàòíîé è íèçêîé (77 K) òåìïåðàòóðàõ

ïîêàçàíî, ÷òî ãëàâíûì êàíàëîì òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ÿâëÿåòñÿ ôîòîèçîìåðèçàöèÿ âîêðóã

ñâÿçåé ïîëèìåòèíîâîé öåïè. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäåí êâàíòîâîõèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè

ìåòîäîì TDDFT äëèí ñâÿçåé ìåðîöèàíèíîâ â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåðîöèàíèíû, ñîëüâàòîõðîìèÿ, òåðìîõðîìèÿ, òóøåíèå ôëóîðåñöåíöèè, TDDFT-ðàñ÷åòû.



Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ìåðîöèà-

íèíîâ 1—3 èññëåäîâàíû â ñïåêòðàëüíî ÷èñòûõ ýòà-

íîëå è ýòèëåíãëèêîëå (ÝÃ). Êîíöåíòðàöèè êðàñè-

òåëåé ïðè èçìåðåíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íå ïðå-

âûøàëè 10
–5

ìîëü/ë. Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè èññëå-

äîâàíû â áîëåå ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ, îïòè÷åñêàÿ

ïëîòíîñòü êîòîðûõ â ìàêñèìóìå ïîãëîùåíèÿ êðàñè-

òåëåé íå ïðåâûøàëà 0,12. Èçìåðåíèÿ ýëåêòðîííûõ

ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ïðî-

âîäèëèñü íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «Cary-500» (ÑØÀ), à

ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè — íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå

«Solar CM2203» (Áåëàðóñü), â êîòîðîì îáåñïå÷åíà

âîçìîæíîñòü òåðìîñòàòèðîâàíèÿ êþâåòíîãî îòäåëå-

íèÿ â èíòåðâàëå 15—55 °C. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ

ôëóîðåñöåíöèè ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èñ-

ïîëüçîâàëñÿ ñïåêòðîãðàô SDH-4 («Solar-LS», Áåëà-

ðóñü), â êîòîðîì ðåãèñòðàöèÿ èíòåíñèâíîñòè ñâåòî-

âîãî ïîòîêà îñóùåñòâëÿëàñü ÏÇÑ ìàòðèöåé Hama-

matsu-S7031. Âîçáóæäåíèå ìîëåêóë ïðîâîäèëîñü

íàíîñåêóíäíûìè èìïóëüñàìè âòîðîé ãàðìîíèêè

ëàçåðà íà êðàñèòåëÿõ (ðîäàìèí 6Æ), à òàêæå

èìïóëüñàìè âòîðîé ãàðìîíèêè òèòàí-ñàïôèðîâîãî

ëàçåðà. Íàêà÷êà ýòèõ ëàçåðîâ îñóùåñòâëÿëàñü íàíî-

ñåêóíäíûìè èìïóëüñàìè âòîðîé ãàðìîíèêè ëàçåðà

Nd
3+

:YAG. Êþâåòà ñ èññëåäóåìûì ðàñòâîðîì íàõî-

äèëàñü â ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷è ñ ðåãóëèðóåìîé òåìïå-

ðàòóðîé. Ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíòíûå èññëåäîâà-

íèÿ ïðè 77 K ïðîâîäèëèñü â ñòåêëÿííîé êþâåòå ñ

äëèííûì îòðîñòêîì, ïîãðóæåííûì â æèäêèé àçîò â

ñîñóäå Äüþàðà.

Êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè ìåðîöèàíèíîâ

1—3 â ýòàíîëå è ÝÃ ïðè 293 K èçìåðåíû ïî

îòíîøåíèþ ñîîòâåòñòâåííî ê êóìàðèíó 1 â ýòàíîëå

(�
f

= 73 %), ðîäàìèíó 6Æ â ýòàíîëå (�
f

= 73 %) è

íèëüñêîìó ãîëóáîìó â ýòàíîëå (�
f
= 27 %). Îòìåòèì,

÷òî äëÿ äèìåòèíìåðîöèàíèíà 1 óòî÷íåííàÿ íàìè

âåëè÷èíà �
f

= 0,06 % îêàçàëàñü íèæå, ÷åì â ðàáîòå

[15]. Ñëîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñòîëü ìàëûõ êâàíòîâûõ

âûõîäîâ ôëóîðåñöåíöèè ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ðàñ-

ñåÿííûé âîçáóæäàþùèé ñâåò è ðàìàíîâñêîå èñ-

ïóñêàíèå ðàñòâîðèòåëÿ (êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå)

îêàçûâàþòñÿ ñðàâíèìû ïî èíòåíñèâíîñòè èëè äàæå

ïðåâûøàþò ñîáñòâåííî ôëóîðåñöåíòíûé ñèãíàë.

Ïîëóøèðèíû ïîëîñ (full width at half maximum

(FWHM)) îïðåäåëÿëèñü äëÿ ñïåêòðîâ, ïðåäñòàâëåííûõ

â òàê íàçûâàåìûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

Á. È. Ñòåïàíîâà (I
a
/�, I

f
/�

4
, ãäå I

a
, I

f
— èíòåíñèâíîñòü

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ñîîòâåòñòâåííî;

� — âîëíîâîå ÷èñëî), â êîòîðûõ íàèáîëåå ñòðîãî äîë-

æåí âûïîëíÿòüñÿ çàêîí çåðêàëüíîé ñèììåòðèè [16].

Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû â ïðî-

ãðàììíîì ïàêåòå Gaussian-09 [17] ìåòîäàìè DFT è

TDDFT ñ èñïîëüçîâàíèåì ãèáðèäíîãî ôóíêöèîíàëà

B3LYP è áàçèñà 6-31G(d,p). Îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè

ìîëåêóë ïðîâîäèëàñü êàê â îñíîâíîì (S
0
), òàê è â

ôëóîðåñöåíòíîì (S
1
) ñîñòîÿíèÿõ. Âñå ðàñ÷åòû

âûïîëíåíû ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ ïîëÿðíîé ñðåäû

(ýòàíîë), êîòîðîå ìîäåëèðîâàëîñü â ðàìêàõ ïîäõîäà

PCM [18].

Ïðè 293 K ïåðåõîä îò ýòàíîëà ê ÝÃ â êà÷åñòâå

ðàñòâîðèòåëÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ áàòîõðîìíûìè ñäâè-

ãàìè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè êðàñèòåëåé

1—3 (òàáë. 1). Ïîñêîëüêó èññëåäóåìûå ìåðîöèàíèíû

õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîëîæèòåëüíîé ñîëüâàòîõðîìèåé

[11], à ïîëÿðíîñòü ñðåäû âîçðàñòàåò ïðè òàêîé çàìåíå

ðàñòâîðèòåëÿ (äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ýòà-

íîëà �
0

ïðè 293 K ðàâíà 24,3, à ÝÃ — 41,4), ýòè

èçìåíåíèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü ïðèáëèæåíèåì ýëåê-

òðîííîãî ñòðîåíèÿ èõ ìîëåêóë ê ñòðóêòóðå èäåàëü-

íîãî ïîëèìåòèíà [7]. Îäíàêî ýòàíîë èìååò òàêæå è
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Òàáëèöà 1

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè äëèííîâîëíîâûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ìåðîöèàíèíîâ 1—3 â ýòàíîëå

è ÝÃ ïðè 293 K

Êðàñèòåëü Ðàñòâîðèòåëü 	
a
, íì

�
10
–4

,

ìîëü
ë
–1


ñì
–1

FWHM
a
,

ñì
–1 	

f
� íì �

f
, %

FWHM
f
,

ñì
–1 SS, ñì

–1

1 Ýòàíîë 446 7,05 2280 477 0,06 3200 1460

ÝÃ 450 7,08 2240 481 0,28 3340 1430

2 Ýòàíîë 535 11,42 1690 562 0,9 1450 900

ÝÃ 543 12,2 1420 568 3,5 1450 810

3 Ýòàíîë 628 12,02 2250 669 8,2 1060 980

ÝÃ 643 14,38 1560 677 25 1010 780

Ïðèìå÷àíèå. 	 — ìàêñèìóì ïîëîñû; � — ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ (ýêñòèíêöèÿ); SS — ñòîêñîâ ñäâèã; èíäåêñû

«a» è «f» îáîçíà÷àþò õàðàêòåðèñòèêè ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ñîîòâåòñòâåííî.



ìåíüøèé êîýôôèöèåíò ïðåëîìëåíèÿ ( 20
n

D
= 1,361),

÷åì ÝÃ ( 20
n

D
= 1,432), à ñëåäîâàòåëüíî, áàòîõðîìíûå

ñäâèãè ïðè ïåðåõîäå ê ïîñëåäíåìó ñâÿçàíû è ñ

âëèÿíèåì ýòîãî ôàêòîðà (ýôôåêò Áåéëèññà [19]).

Ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä îá èçìåíåíèè ýëåê-

òðîííîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóë 1—3 ïðè âàðüèðîâàíèè

ïîëÿðíîñòè ñðåäû ìîæíî èñõîäÿ èç èçìåíåíèÿ

ôîðìû, ïðåæäå âñåãî øèðèíû, ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ,

ïîñêîëüêó êîýôôèöèåíò ïðåëîìëåíèÿ íå âëèÿåò íà

ýòè ïàðàìåòðû. Ïåðåõîä îò ýòàíîëà ê ÝÃ ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ ñóæåíèåì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëåé 1—3

(ñì. ïàðàìåòð FWHM
a
) è ðîñòîì èõ ïèêîâîé èí-

òåíñèâíîñòè (ýêñòèíêöèè), ïðè÷åì ðàçëè÷èå ñóùå-

ñòâåííî âîçðàñòàåò äëÿ âûñøèõ âèíèëîãîâ (òàáë. 1).

Ïðè ýòîì â îáîèõ ðàñòâîðèòåëÿõ óäëèíåíèå ïîëè-

ìåòèíîâîé öåïè ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíà÷àëà ñóæåíèåì, à

çàòåì óøèðåíèåì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ìåðîöèàíèíîâ

1—3.

Èçâåñòíî, ÷òî óäëèíåíèå ïîëèìåòèíîâîé öåïè ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì äèïîëÿðíîñòè ìåðîöèà-

íèíîâ [7]. Äëÿ ðÿäîâ ïîëîæèòåëüíî ñîëüâàòîõðîìíûõ

êðàñèòåëåé ýòà òåíäåíöèÿ ïðîñëåæèâàåòñÿ äàæå â

ñðåäíå- è ñèëüíîïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Èñõîäÿ èç

ýòîãî, âûøåîïèñàííûå èçìåíåíèÿ ìîæíî èíòåðïðå-

òèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ýòàíîëå ýëåêòðîí-

íîå ñòðîåíèå ìîëåêóë 1—3 îòêëîíÿåòñÿ îò ñòðóêòóðû

èäåàëüíîãî ïîëèìåòèíà â íàïðàâëåíèè íåïîëÿðíîãî

ïîëèåíà, ïðè÷åì âêëàä ïîñëåäíåãî óñèëèâàåòñÿ ñ

äëèíîé öåïè. Ñóæåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ìåðîöèà-

íèíîâ 1—3 â áîëåå ïîëÿðíîì, ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòà-

íîëîì, ÝÃ óêàçûâàåò íà ðîñò âêëàäà ñòðóêòóðû

èäåàëüíîãî ïîëèìåòèíà. Ïðè ýòîì òåíäåíöèÿ ê

óìåíüøåíèþ äèïîëÿðíîñòè âûñøèõ âèíèëîãîâ ìåíåå

âûðàæåíà. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ è ðîñòîì âèíèëå-

íîâûõ ñäâèãîâ â ðÿäó 1—3 ïðè ïåðåõîäå îò ýòàíîëà

(89 è 93 íì) ê ÝÃ (93 è 100 íì), ïðèáëèæåíèåì èõ ê

õàðàêòåðíîé äëÿ ñèììåòðè÷íûõ ïîëèìåòèíîâûõ êðà-

ñèòåëåé âåëè÷èíå 100 íì.

Ñîëüâàòîôëóîðîõðîìèÿ êðàñèòåëåé 1—3 èìååò

ìåíüøèé îáúåì, ÷åì ñîëüâàòîõðîìèÿ. Â ýòîì ðÿäó

ñîëüâàòîôëóîðîõðîìíûå ñäâèãè â ïàðå ðàñòâîðèòå-

ëåé ýòàíîë — ÝÃ îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè (180 ñì
–1

),

òîãäà êàê ñîëüâàòîõðîìíûå âîçðàñòàþò (200, 280 è

370 ñì
–1

). Ìåíüøåå âëèÿíèå ïîëÿðíîñòü ñðåäû

îêàçûâàåò íà øèðèíó è ôîðìó ïîëîñ ôëóîðåñöåíöèè

ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 1), ÷òî

âèäíî ïðè ñðàâíåíèè ïàðàìåòðîâ FWHM
a

è FWHM
f

(òàáë. 1).

Âèíèëåíîâûé ñäâèã ìàêñèìóìà ôëóîðåñöåíöèè

äëÿ ïàðû 2, 3 ïðåâûøàåò âåëè÷èíó 100 íì êàê â

ýòàíîëå, òàê è â ÝÃ. Ýòî, êàê è ìåíüøåå âëèÿíèå

ïîëÿðíîñòè ñðåäû íà ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ïî

ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëåé

1—3, óêàçûâàåò íà áîëåå âûñîêóþ ýëåêòðîííóþ

ñèììåòðèþ (ò. å. áîëüøèé âêëàä ñòðóêòóðû èäåàëü-

íîãî ïîëèìåòèíà) èõ ìîëåêóë â ôëóîðåñöåíòíîì

ñîñòîÿíèè, ÷åì â îñíîâíîì.

Ïåðåõîä îò ýòàíîëà ê ÝÃ ñîïðîâîæäàåòñÿ çàìåò-

íûì óâåëè÷åíèåì êâàíòîâûõ âûõîäîâ ôëóîðåñöåí-

öèè ìåðîöèàíèíîâ 1—3 (òàáë. 1). Ïðè ýòîì ñîîò-

íîøåíèå �
f

ÝÃ
/�

f

EtOH
óìåíüøàåòñÿ ïðè óäëèíåíèè

ïîëèìåòèíîâîé öåïè, ñîñòàâëÿÿ 4,6 — 3,9 — 3,0 â

ðÿäó 1—3. Ïîñêîëüêó ñîëüâàòîõðîìíûå ýôôåêòû

óñèëèâàþòñÿ äëÿ âûñøèõ âèíèëîãîâ, ìîæíî áûëî áû

îæèäàòü îáðàòíîé òåíäåíöèè, åñëè áû ãëàâíûì ôàê-

òîðîì, âëèÿþùèì íà âåëè÷èíó �
f

ïðè çàìåíå ðàñ-

òâîðèòåëÿ, ÿâëÿëîñü èçìåíåíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîå-

íèÿ ìîëåêóë. Íàîáîðîò, âëèÿíèå âÿçêîñòè ñðåäû íà �
f

äîëæíî áûòü ìàêñèìàëüíûì äëÿ âèíèëîãà 1. Ýòî

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ãëàâíûì ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì

äëÿ áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìåðîöèàíèíîâ

çà ñ÷åò èçîìåðèçàöèè/ïîâîðîòîâ âîêðóã ñâÿçåé ïîëè-

ìåòèíîâîé öåïè îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ áëèæàéøàÿ ê ýëåê-

òðîíîäîíîðíîé êîíöåâîé ãðóïïå äâîéíàÿ ñâÿçü, à ïðè

åå ôèêñàöèè — ñëåäóþùàÿ çà íåé äâîéíàÿ ñâÿçü [12].

Ïîýòîìó äëÿ ìîëåêóëû 1 äîëæåí ïðîèñõîäèòü ïî-

âîðîò äèöèàíîìåòèëåíîâîãî ôðàãìåíòà, äëÿ 2 —

3,3-äèöèàíîàëëèëèäåíîâîãî, à äëÿ 3 — 5,5-äè-

öèàíîïåíòà-2,4-äèåíèëèäåíîâîãî. Èíûìè ñëîâàìè,

îáúåì ðîòîðà âîçðàñòàåò ó âûñøèõ âèíèëîãîâ.

Ñëåäîâàòåëüíî, â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì Ñòîê-

ñà — Ýéíøòåéíà [20] ïðè óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé

öåïè äîëæíà ïîíèæàòüñÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè

âðàùåíèÿ/èçîìåðèçàöèè.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 293—343 K

â ýòàíîëå è ÝÃ íå ñîïðîâîæäàëîñü ñóùåñòâåííûìè

èçìåíåíèÿìè ïîëîæåíèÿ è ôîðìû èõ ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè. Ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ è

ôëóîðåñöåíöèè ñäâèãàëèñü íà 1—2 íì, è ëèøü â

ñëó÷àå âèíèëîãà 3 â ýòàíîëå ãèïñîõðîìíûé ñäâèã

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðà îò 293

À. Â. Êóëèíè÷, À. À. Èùåíêî, Ñ. Ë. Áîíäàðåâ, À. À. Ñóõîäîëà
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Ðèñ. 1. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðå-

ñöåíöèè ìåðîöèàíèíà 3 â ýòàíîëå (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) è ÝÃ

(ñïëîøíàÿ) ïðè 293 K.



äî 343 K ñîñòàâèë 4 íì. Èçìåíåíèå ôîðìû ïîëîñ âî

âñåõ ñëó÷àÿõ ïðîèñõîäèëî ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åò

íåáîëüøîãî óøèðåíèÿ êîðîòêîâîëíîâîãî êðàÿ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ è äëèííîâîëíîâîãî êðàÿ ïîëîñ ôëóîðå-

ñöåíöèè, ò. å. â ðåçóëüòàòå ïîâûøåíèÿ âåðîÿòíîñòè

ïåðåõîäîâ íà âûñøèå âèáðîííûå óðîâíè (ðèñ. 2).

Óìåíüøåíèå êâàíòîâîãî âûõîäà ôëóîðåñöåíöèè

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì

êîíñòàíòû ñêîðîñòè áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðîöåññîâ è

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî ïðè èññëåäîâàíèè èõ òåð-

ìîäèíàìèêè [21]. Äëÿ ìåðîöèàíèíîâ 1—3 òóøåíèå

ôëóîðåñöåíöèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 293

äî 343 K íîñèò ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûé õàðàêòåð

(êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè (R) ñîñòàâëÿþò

0,94—0,99) (ðèñ. 3).

Îòìåòèì, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 293

äî 343 K âÿçêîñòü ýòàíîëà óìåíüøàåòñÿ â 2,4 ðàçà, à

ÝÃ — â 5,2 ðàçà. Îäíàêî çàòóõàíèå ôëóîðåñöåíöèè â

ÝÃ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ëèøü íåñêîëüêî

áîëüøå òàêîâîãî â ýòàíîëå (ðèñ. 3).

Êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè â

îòñóòñòâèå âíåøíåãî òóøèòåëÿ ìîæåò áûòü ïðåä-

ñòàâëåíà â âèäå

ãäå F, F* — ôëóîðîôîð â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì

ñîñòîÿíèè; k
r

è k
nr

— êîíñòàíòû ñêîðîñòè èçëó÷à-

òåëüíîãî è áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäîâ ñîîò-

âåòñòâåííî.

Ïðåäïîëîæèâ, ÷òî â èíòåðâàëå 293—343 K k
r
íå çà-

âèñèò îò òåìïåðàòóðû, ïîëó÷èì ñëåäóþùèå çàâèñè-

ìîñòè äëÿ âðåìåíè æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ:

(1)�
f

T

= 1/(k
r

+ k
nr

T

),

(2)�
f

T

= �
f

293
I

f

T

/I
f

293
,

ãäå �
f

293
, �

f

T

è I
f

293
, I

f

T

— âðåìåíà æèçíè è èíòåíñèâ-

íîñòè ôëóîðåñöåíöèè ïðè 293 K è T K.

Èç ðèñ. 3 è óðàâíåíèÿ (2) ñëåäóåò, ÷òî âðåìåíà

æèçíè ôëóîðåñöåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ êðàñèòåëåé 1—3 â

èíòåðâàëå 293—343 K óìåíüøàþòñÿ ëèíåéíî. Ïðåä-

ïîëîæèâ, ÷òî èìååòñÿ òîëüêî îäèí ãëàâíûé êàíàë

áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ, ìîæíî ïðåäñòàâèòü óðàâíåíèå (1) â âèäå

(3)1/�
f

T

– k
r

= k
nr

T

= k
0
exp (–E

a
/RT),

ãäå E
a

— ýíåðãèÿ àêòèâàöèè áåçûçëó÷àòåëüíîãî

ïðîöåññà; k
0

— ôàêòîð, âêëþ÷àþùèé ýíòðîïèéíóþ

ñîñòàâëÿþùóþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè. Âå-

ëè÷èíà k
r

ïðè ýòîì ïîäáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû çàâèñèìîñòü ln (1/�
f

T

– k
r
) îò 1/T ïðåäñòàâëÿëà

ñîáîé ïðÿìóþ, èç íàêëîíà êîòîðîé ðàññ÷èòûâàþò

âåëè÷èíó E
a
. Ïîñêîëüêó âðåìåíà æèçíè ìåðî-

öèàíèíîâ 1—3 íå îïðåäåëÿëè, òî óðàâíåíèå (3)

ìîäèôèöèðîâàëè ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ (2), ÷òî ïîç-

âîëèëî çàìåíèòü âðåìåíà æèçíè íà èíòåíñèâíîñòè

ôëóîðåñöåíöèè. Íà îñè îðäèíàò îòêëàäûâàëè

ln (I
f

293
/I

f

T

– C), ãäå C = k
r
�

f

293
— ïîäáèðàåìàÿ

êîíñòàíòà. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé

ln (I
f

293
/I

f

T

– C) îò 1/T èñïîëüçîâàíû ëèíåéíî

àïïðîêñèìèðîâàííûå çàâèñèìîñòè I
f

293
/I

f

T

îò òåì-

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíòíûå ñâîéñòâà
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Ðèñ. 2. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ìåðîöèà-

íèíà 2 â ýòàíîëå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 293—343 K.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè êðàñè-

òåëåé 1—3 îò òåìïåðàòóðû â ýòàíîëå (a) è ÝÃ (á): 1 — �;

2 — �; 3 — �; øòðèõîâûå ëèíèè — ëèíåéíàÿ àïïðîê-

ñèìàöèÿ.



ïåðàòóðû â ýòàíîëå (ðèñ. 3, à), à êîíñòàíòà Ñ, ïðè

êîòîðîé äîñòèãàëñÿ ìàêñèìàëüíûé êîýôôèöèåíò

êîððåëÿöèè (R), ñîñòàâèëà 0,81 äëÿ êðàñèòåëÿ 1, 0,87

äëÿ 2 è 0,91 äëÿ 3. Âû÷èñëåííûå ýíåðãèè àêòèâàöèè

áåçûçëó÷àòåëüíîãî òóøåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ñî-

ñòàâèëè 34,6; 42,3 è 47,2 êÄæ/ìîëü äëÿ âèíèëîãîâ 1, 2

è 3 ñîîòâåòñòâåííî. Åñëè ðàññìàòðèâàòü èçîìå-

ðèçàöèþ âîêðóã ñâÿçåé ïîëèìåòèíîâîé öåïè êàê

îñíîâíîé êàíàë äåçàêòèâàöèè ôëóîðåñöåíòíîãî

ñîñòîÿíèÿ ìåðîöèàíèíîâ 1—3, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî

òàêàÿ òåíäåíöèÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà

ðîòîðà ñ äëèíîé öåïè.

Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû TD(DFT) ìîëåêóë

1—3 â ïîëå ðàñòâîðèòåëÿ (ýòàíîë) ïîêàçàëè, ÷òî êàê â

îñíîâíîì (S
0
), òàê è â ôëóîðåñöåíòíîì (S

1
) ñîñòîÿíèè

îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ î÷åíü ìàëîé àëüòåðíàöèåé äëèí

ñâÿçåé ïîëèìåòèíîâîé öåïè (òàáë. 2, ñì. ïàðàìåòðû

BLA [9]). Íåáîëüøîé ðîñò BLA â îñíîâíîì ñîñòîÿ-

íèè ïðè óäëèíåíèè ïîëèìåòèíîâîé öåïè ñîãëàñóåòñÿ

ñ âûâîäîì, ñäåëàííûì íà îñíîâå àíàëèçà ñïåêò-

ðàëüíûõ äàííûõ îá óâåëè÷åíèè âêëàäà ñòðóêòóðû

íåïîëÿðíîãî ïîëèåíà äëÿ âûñøèõ âèíèëîãîâ â

ýòàíîëå ïðè 293 K. Ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå äëèíû â

âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè äîñòèãàåòñÿ äëÿ ñâÿçè,

ñîåäèíÿþùåé ïîëèìåòèíîâóþ öåïü è îñòàòîê ìà-

ëîíîíèòðèëà. Íàïðèìåð, äëÿ âèíèëîãà 1 ðàñ÷åò äàåò

äëÿ íåå äëèíó 1,398 Å â ñîñòîÿíèè S
0

è 1,426 Å â S
1
.

Óäëèíåíèå ñâÿçè ïðè âîçáóæäåíèè îáëåã÷àåò ïî-

âîðîò âîêðóã íåå. Ýòî ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ

âåðîÿòíîñòè áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè çà ñ÷åò

óâåëè÷åíèÿ ïåðåêðûâàíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîäóðîâ-

íåé îñíîâíîãî è ôëóîðåñöåíòíîãî ñîñòîÿíèé.

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî óâåëè÷åíèå äèïîëüíîãî ìî-

ìåíòà ìîëåêóë 1—3 ïðè ïåðåõîäå â ôëóîðåñöåíòíîå

ñîñòîÿíèå ñâÿçàíî ñ íåáîëüøèì óâåëè÷åíèåì ýëåê-

òðîííîé ïëîòíîñòè íà àêöåïòîðíîì îñòàòêå ìàëîíî-

íèòðèëà; ïðè ýòîì àëüòåðíàöèÿ çàðÿäîâ â ïîëèìå-

òèíîâîé öåïè äàæå óìåíüøàåòñÿ â ñîñòîÿíèè S
1
.

Ïîñëåäíåå ñîãëàñóåòñÿ ñ ôàêòîì îñëàáëåíèÿ ñîëüâà-

òîôëóîðîõðîìèè êðàñèòåëåé 1—3 ïî ñðàâíåíèþ ñ

ñîëüâàòîõðîìèåé.

Äîïîëíèòåëüíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ïîâîðîòîâ

âîêðóã ñâÿçåé ïîëèìåòèíîâîé öåïè êàê îäíîãî èç

îñíîâíûõ êàíàëîâ áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè

ìåðîöèàíèíîâ 1—3 ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óñèëåíèå

ôëóîðåñöåíöèè ïðè îõëàæäåíèè èõ ýòàíîëüíûõ

ðàñòâîðîâ äî 77 K, ò. å. â òâåðäîé ìàòðèöå.

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè êðàñèòåëåé

1—3 â ýòàíîëå ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 77 K

ñóæàþòñÿ è ïðèîáðåòàþò âûðàæåííóþ êîëåáàòåëü-

íóþ ñòðóêòóðó, ñòàíîâÿñü, â îòëè÷èå îò ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ïîëîñ ïðè 293 K, çåðêàëüíî ïîäîáíûìè

(ðèñ. 4).

Îõëàæäåíèå òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ áàòîõðîìíû-

ìè ñäâèãàìè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëåé 1—3 è,

íàîáîðîò, ãèïñîõðîìíûìè ñäâèãàìè ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ïîëîñ ôëóîðåñöåíöèè. Ñóæåíèå è ñòðóêòóðè-

ðîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ ïðè 77 K ìîæíî áûëî

áû îáúÿñíèòü «âûìîðàæèâàíèåì» âûñøèõ ýëåêò-

ðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Îäíàêî áàòîõðîì-

íûé ñäâèã ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîâïàäàþùèé ïî çíàêó

ñ ñîëüâàòîõðîìèåé ýòèõ ìåðîöèàíèíîâ, è áîëüøèå ïî

ñðàâíåíèþ ñ T = 293 K âèíèëåíîâûå ñäâèãè

óêàçûâàþò íà ïðèáëèæåíèå èõ ýëåêòðîííîãî ñòðîå-

íèÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ê ñòðóêòóðå èäåàëüíîãî

ïîëèìåòèíà. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñî çíà÷è-

òåëüíûì ðîñòîì ïîëÿðíîñòè ýòàíîëà ïðè ïîíèæåíèè

òåìïåðàòóðû. Òàê, åãî äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå-

ìîñòü ïðè T = 293 K ñîñòàâëÿåò 24,3, à ïðè 130,6 K óæå

79,0 [14]. Òàêæå äîñòèæåíèþ áîëåå áèïîëÿðíîãî

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè 77 K ñïîñîáñòâóåò óñèëåíèå

ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé êðàñèòåëü — ðàñòâî-

ðèòåëü áëàãîäàðÿ óïîðÿäî÷èâàíèþ ñîëüâàòíîé îáî-

ëî÷êè â çàðÿäîâîì ïîëå ìîëåêóë êðàñèòåëÿ.
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Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû ìîëåêóë 1—3 â îñíîâíîì è ôëóîðå-

ñöåíòíîì ñîñòîÿíèÿõ, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì

PCMEtOH-(TD)DFT/B3LYP/6-31G(d,p)

Ìîëåêóëà

BLA, Å Äèïîëüíûé ìîìåíò, Ä

S
0

S
1

S
0

S
1

1 0,005 0,006 15,4 18,3

2 0,010 0,007 19,5 22,8

3 0,012 0,005 24,1 27,7

Ðèñ. 4. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðå-

ñöåíöèè ìåðîöèàíèíîâ 1—3 â ýòàíîëå ïðè òåìïåðàòóðàõ

293 K (ñïëîøíûå ëèíèè) è 77 K (øòðèõîâûå).



Ïåðåõîä â âîçáóæäåííîå ôðàíê-êîíäîíîâñêîå

ñîñòîÿíèå S1
FC

ñîïðîâîæäàåòñÿ â ìîëåêóëàõ ïîëè-

ìåòèíîâ òàê íàçûâàåìûì çàðÿäîâûì ðåçîíàíñîì —

ïåðåðàñïðåäåëåíèåì -ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåæ-

äó ÷åòíûìè è íå÷åòíûìè àòîìàìè õðîìîôîðà [22].

Äàëüíåéøàÿ ðåëàêñàöèÿ ýòîãî íåðàâíîâåñíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ â ôëóîðåñöåíòíîå ñîñòîÿíèå S
1

ñâÿçàíà êàê ñ

ðåëàêñàöèåé àòîìîâ êðàñèòåëÿ, òàê è ñ ïåðåñòðîéêîé

ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè ïîä èçìåíèâøååñÿ çàðÿäîâîå

ðàñïðåäåëåíèå â ñîëüâàòèðîâàííîé ìîëåêóëå. Â

ñëó÷àå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ýòàíîëå ïðè 77 K

ïåðåñòðîéêà ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè çà âðåìÿ æèçíè

ôëóîðåñöåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ êðàñèòåëåé íåâîçìîæíà.

Ñëåäñòâèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ «äåñòàáèëèçàöèÿ» ôëóî-

ðåñöåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ S
1

ïðè 77 K ïî ñðàâíåíèþ ñ

293 K è, ñîîòâåòñòâåííî, ãèïñîõðîìíûå ñäâèãè ïîëîñ

ôëóîðåñöåíöèè êðàñèòåëåé 1—3 (ðèñ. 4), íåñìîòðÿ íà

ðîñò ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ñðåäû ïðè ïîíèæåíèè

òåìïåðàòóðû.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ñïåêòðàëüíî-ôëóîðå-

ñöåíòíûõ ñâîéñòâ ìåðîöèàíèíîâ 1—3 ïðè âàðüè-

ðîâàíèè òåìïåðàòóðû îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ïî-

ëÿðíîñòè è âÿçêîñòè ðàñòâîðèòåëåé. Ïîëÿðíîñòü

ñðåäû âëèÿåò íà ïîëîæåíèå è ôîðìó ïîëîñ ïî-

ãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè, à âÿçêîñòü — ãëàâíûì

îáðàçîì íà ñêîðîñòü áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, íà

êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè.

Ðàáîòà ÷àñòè÷íî âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Áå-

ëîðóññêîãî ðåñïóáëèêàíñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëü-

íûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíò ¹ Ô18Ð-202).
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Âïëèâ òåìïåðàòóðè íà ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³

ïîçèòèâíî ñîëüâàòîõðîìíèõ ìåðîö³àí³í³â

À. Â. Êóë³í³÷
1
, Î. Î. ²ùåíêî

1
, Ñ. Ë. Áîíäàðåâ

2
, À. À. Ñóõîäîëà

2

1
²íñòèòóò îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Ìóðìàíñüêà, 5, Êè¿â 02660, Óêðà¿íà. E-mail: andrii.kulinich@gmail.com

2
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ïðîñï. Íåçàâèñèìîñòè, 68-2, Ìèíñê 220072, Ðåñïóáëèêà Áåëàðóñü

Ïîêàçàíî, ùî ãàñ³ííÿ ôëóîðåñöåíö³¿ ïîçèòèâíî ñîëüâàòîõðîìíèõ ìåðîö³àí³í³â ç ìîñòèêîâîþ

ãðóïîþ ó ïîë³ìåòèíîâîìó ëàíöþç³ ë³í³éíî çðîñòàº ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ³ ïîñèëþºòüñÿ ç³

çá³ëüøåííÿì äîâæèíè ëàíöþãà. Ç àíàë³çó ê³íåòèêè ãàñ³ííÿ ôëóîðåñöåíö³¿ âèçíà÷åíî åíåðã³¿

àêòèâàö³¿ öüîãî ïðîöåñó. Íà ï³äñòàâ³ ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ ³ ôëóîðåñöåíö³¿ ó ðîç÷èííèêàõ ð³çíî¿

â’ÿçêîñò³ é ïîëÿðíîñò³ ïðè ê³ìíàòí³é òà íèçüê³é (77 K) òåìïåðàòóðàõ ïîêàçàíî, ùî ãîëîâíèì

êàíàëîì ãàñ³ííÿ ôëóîðåñöåíö³¿ º ôîòî³çîìåðèçàö³ÿ íàâêîëî çâ’ÿçê³â ïîë³ìåòèíîâîãî ëàíöþãà. Öåé

âèñíîâîê ï³äòâåðäæåíî êâàíòîâîõ³ì³÷íèìè ðîçðàõóíêàìè ìåòîäîì TDDFT äîâæèí çâ’ÿçê³â

ìåðîö³àí³í³â â îñíîâíîìó ³ çáóäæåíîìó ñòàíàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåðîö³àí³íè, ñîëüâàòîõðîì³ÿ, òåðìîõðîì³ÿ, ãàñ³ííÿ ôëóîðåñöåíö³¿, TDDFT-ðîçðàõóíêè.

Effect of Temperature on the Spectral Fluorescent Properties

of Positively Solvatochromic Merocyanines

A. V. Kulinich
1
, A. A. Ishchenko

1
, S. L. Bondarev

2
, A. A. Sukhodola

2

1
Institute of Organic Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Murmanska St., 5, Kyiv 02660, Ukraine. E-mail: andrii.kulinich@gmail.com

2
B. I. Stepanov Institute of Physics, National Academy of Sciences of Belarus

Nezavisimosti Ave., 68-2, Minsk 220072, Republic of Belarus

It is shown that the fluorescence quenching of the positively solvatochromic merocyanines with a bridge

group in the polymethine chain linearly increases on the temperature and increases with the chain length.

The activation energies of this process are determined from the kinetics of fluorescence decay. Based on

absorption and fluorescence spectra in solvents of different viscosity and polarity at both room and low

(77 K) temperatures, it is inferred that the main channel of fluorescence quenching is photoisomerization

around the polymethine chain bonds. This conclusion is confirmed by TDDFT quantum-chemical calcula-

tions of merocyanine bond length in the ground and excited states.

Key words: merocyanine, solvatochromism, thermochromism, fluorescence quenching, TDDFT calculations.
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