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Комплексные соединения макроциклических
лигандов с металлами успешно используются для
создания солнечных концентраторов, излучаю�
щих и зарядопереносных слоев для электролюми�
несцентных устройств, сенсоров, нелинейных пе�
реключателей и ослабителей мощного импульс�
ного излучения [1–3]. Для целенаправленного
создания конкретных устройств необходимо ис�
следование связи оптических свойств соедине�
ний с их структурой. 

Комплексоны способны к эффективному ко�
ординационному взаимодействию с d� или f�обо�
лочками редкоземельных металлов. Введение тя�
желых атомов, как правило, изменяет заселение
триплетных уровней и квантовые выходы фосфо�
ресценции.

Задача настоящей работы – изучение влияния
различных заместителей с тяжелым атомом и без
него на люминесцентные свойства свободных ос�
нований тетрафенилпорфирина в растворах при
различных температурах и возбуждении в различ�
ные электронные состояния.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами изучения являются свободные осно�
вания аминопроизводного тетрафенилпорфирина
(H2ATPP), содержащие в качестве заместителей сво�
бодные комплексоны (этилендиаминтетрауксусную
кислоту (EDTA) – 1 или диэтилентриаминпентаук�
сусную кислоту (DTPA) – 2) или соответствующие
комплексонаты лютеция (III) – 3, 4. Представлен�

ные соединения изучались в сравнении с незаме�
щенным тетрафенилпорфирином (H2TPP). Струк�
турные формулы изученных соединений приведены
на рис. 1.

Данный ряд объектов выбран с целью выясне�
ния влияния природы гетероатомного заместите�
ля и тяжелого атома на люминесцентные особен�
ности свободных оснований H2ATPP наряду с ме�
таллокомплексами, исследованными в [4].

Соединения синтезированы по методикам,
описанным в [5, 6], чистота и индивидуальность
веществ контролировались методами элементно�
го анализа, ТСХ, масс�спектрометрии и ПМР�
спектроскопии. В качестве растворителя исполь�
зовался этанол.

Спектры поглощения измерялись на спектро�
фотометре “Evolution 600” (“Thermo Scientific”).
Спектры люминесценции при комнатной темпе�
ратуре и температуре жидкого азота (77 К) изме�
рялись на спектрометре “Сary Eclipse” (“Varian”)
c криостатом “Optistat DN” (“Oxford Instru�
ments”), который позволяет осуществлять дегаза�
цию замороженных растворов методом цикличе�
ской откачки до 10–3 атм. Квантовые выходы из�
лучения определялись по стандартной методике с
погрешностью 10% при использовании в качестве
эталона ZnTPP с квантовым выходом флуорес�
ценции при комнатной температуре 0.03 [7] и
фосфоресценции в замороженном растворе 0.015
[8]. Времена жизни фосфоресценции оценива�
лись на основании экспоненциальных зависимо�
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стей I0/I от t при варьировании времени задержки
миллисекундного излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Спектрально�люминесцентные свойства изу�
ченных соединений приведены в табл. 1, из кото�
рой следует, что исследуемые соединения по
спектральным характеристикам близки к незаме�
щенному Н2ТРР. Все они имеют полосу Соре в
области 413–415 нм и четыре Q�полосы в области
515–650 нм. Различия в  λmax

погл  для  всех  полос со�
ставляют не более 3 нм. Интенсивности соответ�
ствующих полос также близки: коэффициенты
экстинкции 300000–400000 М–1 см–1 для В�полос
и 15000–20000 М–1 см–1 – для полосы QIV c харак�
терным для этио�типа соотношением интенсив�
ности Q�полос [9]. Незначительность батохром�
ного сдвига при введении аминозаместителя в фе�
нильный цикл связана с неплоской геометрией ТРР
и его производных – фенильные циклы вкладыва�
ются в B� и Q�полосы лишь опосредовано, через
индуктивный эффект мезо�углеродов [9].

Спектры флуоресценции этанольных раство�
ров всех комплексов при комнатной температуре
и температуре жидкого азота содержат два коле�
бательных максимума (647–650 и 715–720 нм)
(рис. 2). Квантовый выход флуоресценции у всех
соединений при 298 К – величина порядка 3–6%:
в замещенных несколько выше. При заморажива�
нии (77 К) полосы флуоресценции сужаются и
незначительно сдвигаются гипсохромно, γfl уве�
личивается и достигает 10%, в замещенных с тя�
желым атомом в лиганде выше, чем без него
(табл. 1).
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Рис. 1. Структура изученных соединений: 1 –
H2ATPP�EDTA, 2 – H2ATPP�DTPA, 3 – H2ATPP�
LuEDTA, 4 – H2ATPP�LuDTPA.
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Рис. 2. Спектры флуоресценции: H2TPP – 1, 2;
H2ATPP�DTPA – 3, 4; H2TPP+HCl – 5. λвозб = 555 нм,
Т = 298 К (1, 3), Т = 77 К (2, 4, 5).
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Фосфоресценция в области 850 нм, соответ�
ствующая излучению из Т1�состояния и совпада�
ющая по положению с фосфоресценцией H2TPP
[9], проявляется в виде отдельной полосы только
для комплексонатзамещенных (рис. 3), для
остальных соединений – в виде остаточного излу�
чения. Кроме этой полосы в спектрах долгоживу�
щего излучения замороженных этанольных рас�
творов всех соединений проявляются полосы в
области флуоресценции (650 и 720 нм), а также
полоса в области 785 нм. Суммарный квантовый
выход многополосной долгоживущей люминес�
ценции превышает известный из [9] выход фос�
форесценции H2TPP, измеренный для полосы на

859 нм, более чем на два порядка (табл. 1). Экспе�
рименты показали присутствие всех перечислен�
ных выше полос долгоживущего излучения и в
незамещенном H2TPP. Времена жизни излучения
с максимумами при 785 и 850 нм, измеренные для
H2TPP в этаноле, различаются: 19.6 и 6.5 мс соот�
ветственно, что свидетельствует о принадлежно�
сти этих полос различным формам молекулы.

Можно предположить, что полосы при 650 и
716 нм являются замедленной флуоресценцией
(ЗФ), а полоса при 785 нм ⎯  фосфоресценцией
фотопродукта, структура которого обусловлена
образованием в замороженных растворах коорди�
национного комплекса с растворителем или кис�

Таблица 1. Спектрально�люминесцентные свойства изученных соединений (этанол, λвозб = 555 нм)

Образец  нм
 нм γfl  нм γfl  нм  × 105

298 K 77 K

H2TPP [10]

415 650

514 650 647 716

546 0.10 0.038 789 4.4 0.001

592 715 715 860

649

H2ATPP�EDTA

413 650

513 650 649 720

549 0.059 0.108 780 4.8 0.005

590 716 715 829

646

414

514 651 647 651

H2ATPP�DTPA 549 0.033 0.041 714 1.6 0.025

590 716 716 822

646

414

513 650 647 648

H2ATPP�LuEDTA 548 0.039 0.091 720 1.0 0.003

590 716 716 850

646

417 650

515 656 650 714

H2ATPP�LuDTPA 551 0.032 0.092 784 2.2 6 × 10–4

596 721 716 854

651

Примечание.  и  – максимум полос поглощения и флуоресценции,  – максимум полосы фосфоресценции, γfl –

квантовый выход флуоресценции,  – квантовый выход фосфоресценции в области 850 нм,  – суммарный квантовый выход

многополосного долгоживущего излучения.
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лородом либо фотокатиона по пирролениновым
атомам азота, электронная плотность на которых
увеличивается при возбуждении [10, 11]. Фосфо�
ресценция протонированной формы H2TPP име�
ет максимум в области 785 нм (рис. 3), что согла�
суется с предположением о катионном характере
фотопродукта. Однако спектр возбуждения дол�
гоживущего излучения нейтрального раствора
H2TPP при регистрации на 785 нм совпадает со
спектром поглощения координационного ком�
плекса по внутрициклическим азотам и не содер�
жит полосы при 658 нм, наиболее интенсивной Q�
полосы поглощения протонированной формы. При
регистрации в полосах 650 и 850 нм форма спектра
возбуждения совпадает со спектром поглощения

нейтральной формы H2TPP (рис. 4). Фосфоресцен�
ция металлокомплексов описываемых соединений
имеет максимум в области 780 нм [4], что также кос�
венно свидетельствует об образовании координа�
ционного комплекса по пирролениновым атомам
азота в возбужденном состоянии.

Качественная оценка основности соединений
сделана на основе соотношения концентрации
нейтральной и протонированной форм в спек�
трах поглощения растворов одинаковой концен�
трации в одном растворителе с одинаковой кон�
центрацией HCl (10–5 М). Согласно этой оценке,
основность соединений уменьшается в ряду:
H2TPP > H2ATPP�EDTA > H2ATPP�LuDTPA >
> H2ATPP�LuEDTA > H2ATPP�DTPA. Положение
соединения в ряду характеризует вероятность
взаимодействия избыточной электронной плот�
ности пирролениновых азотов с протонодонор�
ным или электроноакцепторным окружением. В
спектрах долгоживущего излучения последних
двух членов ряда практически не проявляется по�
лоса при 785 нм, соответствующая фосфоресцен�
ции фотопродукта, что свидетельствует о мень�
шем вкладе этого канала в расселении триплетно�
го состояния молекулы для соединений с
меньшей эффективностью взаимодействия по
пирролениновым азотам. На рис. 5 приведены
спектры долгоживущего излучения H2TPP в зави�
симости от температуры, которые свидетельству�
ют об увеличении интенсивности соответствую�
щего фотопродукту излучения по мере пониже�
ния температуры, в то время как в жидком
растворе поглощение и люминесценция соответ�
ствуют нейтральной форме молекулы. Это озна�
чает, что данный обратимый фотопродукт стаби�
лизируется в твердых средах, где отсутствует бро�
уновское движение, разрушающее комплексы,
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Рис. 3. Спектры долгоживущего излучения: 1 –
H2ATPP�EDTA, 2 – H2ATPP�LuEDTA, 3 – протони�
рованный H2TPP. Т = 77 К и λвозб = 555 нм.
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Рис. 4. Спектры возбуждения H2TPP при Т = 77 К: 1 –
при регистрации в полосе 650 нм, 2 – при регистра�
ции в полосе 785 нм.
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Рис. 5. Спектры долгоживущего излучения Н2ТРР
при температурах, К: 1 – 298, 2 – 220, 3 – 150, 4 – 77.
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результатом возбуждения которых является фо�
топродукт. После размораживания этих раство�
ров спектральные характеристики растворов пол�
ностью восстанавливаются.

В [12, 13] показано, что особенности закрепле�
ния органических молекул в твердых матрицах с
помощью специфических взаимодействий увели�
чивают эффективность образования фотокатион�
ных форм в твердых средах по сравнению с жидки�
ми. Результаты, приведенные в табл. 2, показывают,
что частичная дегазация растворов уменьшает вы�
ход фотопродукта (λmax = 785 нм), т.е. не исключено
его образование через координационный комплекс
с участием кислорода. Это означает, что расселение
триплетных уровней в изучаемых соединениях осу�
ществляется не только излучательным путем че�
рез фосфоресценцию в области 850 нм, но и за
счет образования замедленной флуоресценции
(λmax = 650–716 нм) и фотопродукта (λmax = 785 нм).
Чем выше выход этих каналов, обусловленных
межмолекулярными взаимодействиями, тем
меньше относительная интенсивность полосы
фосфоресценции в области 850 нм. Как следует из
табл. 2, менее эффективно образование фотопро�
дукта в замещенных Н2ТРР. По�видимому, фос�
форесценция фотопродукта более эффективна,
нежели свободного основания, так как суммар�
ный выход многополосного долгоживущего излу�
чения на два порядка выше известного из литера�
туры для H2TPP с полосой на 850 нм [9]. Это со�
гласуется с результатами, приведенными в [4] для
металлокомплексов (λph = 780 нм, γph = 0.1–4%),
структура которых, по�видимому, близка к струк�
туре фотопродукта. 

Механизм образования замедленной флуорес�
ценции (ЗФ) в растворах циклотетрапирролов
сложно объяснить обычной Т⎯Т�аннигиляцией.
В условиях эксперимента для ЗФ P�типа концен�
трация вещества – 10–5 моль/л –недостаточна
[14]. Время жизни излучения с максимумом на
650 нм, измеренное для H2ATPP�LuEDTA, соста�
вило 27.3 мс, а на 850 нм – 5.6 мс, что также не со�
гласуется с механизмом, предложенным в [14].
Кроме того, показано, что частичная дегазация
раствора уменьшает выход ЗФ (табл. 2). Этот факт

позволяет предполагать образование ЗФ через не�
кий комплекс соединения в триплетном состоя�
нии с растворенным кислородом, который кон�
курирует с каналом образования фотопродукта.
Аналогичные выводы о механизме образования
ЗФ для циклотетрапиррольных соединений при�
ведены в [15, 16]. Следует отметить, что в совре�
менной литературе по изучению фосфоресцен�
ции ТРР и его производных также зафиксирована
ЗФ [17, 18]. Отсутствие данных о полосах на 650,
712 и 785 нм в [9] может быть связано с другим
растворителем, а также с использованием в тех
экспериментах для регистрации фосфоресцен�
ции узкополосного светофильтра.

Сложные заместители, содержащие гетероато�
мы, влияют не только на эффективность образо�
вания протонированной формы, как показано
выше, но и на относительный выход ЗФ, характе�
ризующийся величиной I650/I850, которая увели�
чивается в ряду: H2TPP < H2ATPP�LuDTPA <
< H2ATPP�EDTA < H2ATPP�DTPA < H2ATPP�
LuEDTA (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что введение заместителей в
молекулу порфирина стимулирует выход ЗФ, в то
время как выход фотопродукта уменьшается. Раз�
личие этих рядов указывает на существование
конкуренции каналов, образующих многополос�
ное долгоживущее излучение при взаимодей�
ствии триплетных молекул с окружением. Введе�
ние тяжелого атома лютеция в комплексон, нахо�
дящийся на периферии свободного основания
порфирина, не увеличивает квантовый выход
фосфоресценции, в отличие от координации его в
качестве центрального иона в металлопорфири�
не, как показано в [10].

При возбуждении в полосе Соре при 77 К в спек�
трах долгоживущего излучения наряду с описанным
выше длинноволновым появляется излучение на
470–530 нм, время жизни которого 1.5–2 мс (рис. 6).
Излучение такого характера, обнаруженное в [9] для
ZnТPP, отнесено авторами к ЗФ из высоковозбуж�
денных состояний. Обычная коротковолновая флуо�
ресценция из высоковозбужденных состояний на�
блюдается только для ряда координационных ком�
плексов H2ТРР с металлами, что согласуется с

Таблица 2. Влияние кислорода на эффективность замедленной флуоресценции исследуемых соединений

Соединение О2 H2TPP H2ATPP�EDTA H2ATPP�LuEDTA H2ATPP�DTPA H2ATPP�LuDTPA

I650/I850

+ 13.3 15.1 20.6 19.8 14.7

– 11.1 14.6 20.3 15.8 13.2

I785/I850

+ 19.8 6.5 4.0 1.4 4.9

– 15.6 5.8 1.9 0.9 4.7

Примечание. Ixxx – относительная интенсивность излучения на соответствующей длине волны. Знак “+” означает стандартную на�
сыщенность раствора воздухом, “–” – частичную дегазацию раствора.
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обсуждаемой выше возможностью образования ко�
ординационных комплексов с участием растворен�
ного кислорода и растворителя для изученных со�
единений в замороженных растворах, которые могут
быть и источниками коротковолновой ЗФ. Следует
заметить, что обнаруженное многополосное долго�
живущее излучение нельзя отнести к излучению
примесей, поскольку неоднократная проверка чи�
стоты этих соединений набором физико�химиче�
ских методов показала, что примеси, не превышаю�
щие 1–2%, могут принадлежать только незамещен�
ному H2ТPP, что не может быть источником
обсуждаемых полос, интенсивность которых на
уровне интенсивностей основного соединения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные результаты показывают: 1) для
безметального H2TPP (Т = 77 К, этанол) наблюда�
ется многополосное долгоживущее излучение, в
котором наряду с фосфоресценцией в области
850 нм – излучением из триплетного возбужден�
ного состояния – присутствует ЗФ, механизм об�
разования которой обусловлен промежуточным
комплексом с кислородом, и фосфоресценция
фотопродукта, возникающего при взаимодей�
ствии возбужденного H2TPP с молекулами рас�
творителя; 2) фосфоресценция в индивидуальной
полосе 850 нм, а также суммарное долгоживущее
излучение наименее эффективны для комплексо�
натзамещенных производных с тяжелым атомом
в лиганде. Суммарный квантовый выход долго�
живущего излучения увеличивается за счет обра�
зования ЗФ и фотопродукта при взаимодействии
с молекулами растворителя при температуре 77 К.
Введение заместителей увеличивает квантовый
выход ЗФ, в то время как выход фосфоресценции
фотопродукта уменьшается; 3) при возбуждении

в полосу Соре наряду с длинноволновым долго�
живущим проявляется коротковолновое излуче�
ние миллисекундной длительности, природу ко�
торого необходимо изучать дополнительно;
4) установлено влияние дегазации растворов на
интенсивность ЗФ изученных соединений, что
может быть использовано для оценки присут�
ствия кислорода в растворах.

Работа частично поддержана ФЦП “Научные и
научно�педагогические кадры инновационной Рос�
сии 2009–2013”, мероприятия 1.1, № 02.740.11.0444;
1.2.1, № П1128; 1.3.2, № П64 и НШ� 4297.2010.2.
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Рис. 6. Спектры долгоживущего излучения: 1 –
H2ATPP�LuDTPA, 2 – H2ATPP�DTPA. Т = 77 К,
λвозб = 400 нм.
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