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Аррениуссовские зависимости

 тушения триплтных состояний 

Pd-порфиринов 
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Молекулы пигментов в нативных 

структурах находятся в непланарных 

лабильных конформациях, что 

существенно влияет на оптические 

свойства и электроно-транспортные 

характеристики молекул и, 

соответственно, на протекание 

физиологических процессов in vivo. 

Нами впервые показано, что моно- и 

димезоарилзамещение в порфиринах и 

химических димерах с фенильным 

спейсером резко усиливает безызлучательную дезактивацию Т1-состояний 

при 293 К, не влияя на  дезактивацию S1-состояния. Удобными объектами 

для изучения спектральных проявлений конформационной динамики в Т1-

состоянии стерически затрудненных порфиринов являются Pd-комплексы. 

В докладе приведены результаты изучения характеристик трипплетных 

состояний для серии Pd-порфиринов с взрастающим числом мезо-фенилов 

(293-77 К): 1) положения Т-уровня в шкале энергий, 2) времен жизни 

фосфоресценции и  наведенногоT1-Tn поглощения, 3) квантовых выходов 

фосфоресценции, 4) энергии активации процессов безызлучательной 

релаксации триплетных состояний, 5) констант скоростей взаимодействия 

стерически напряженных порфиринов с молекулярным кислородом. 

Показано, что усиление стерических взаимодействий в ряду порфиринов 

Pd-5Ph-OEPPd-5,15Ph-OEPPd-5,10Ph-OEPPd-5,10,15Ph-OEPPd-

5,10,2015Ph-OEP приводит к сильному тушению T-состояний (239.8 нс 

89.7 ns) и падению эффективности генерации синглетного кислорода (от 

1.0 до 0.05). 

Работа выполнена при финансовой поддержке Гранта № 645628 

международного проекта H2020-MSCA-RISE-2014-METCOPH.  




