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Донорно-акцепторные (D–A) комплексы,
фрагменты которых подбираются таким образом,
чтобы сформировать донорно-акцепторную па-
ру, являются перспективными в практическом
отношении фотоактивными системами. В каче-
стве распространенных D–A-пар изучаются пор-
фирин-фуллерены и фталоцианин-фуллерены, в
которых порфирины и фталоцианины выступают
в роли электронодоноров [1–5], а фуллерены – в
роли акцепторов [6]. Эта роль связана с наличием
системы сопряженных связей, низким потенциа-
лом окисления и значительным поглощением в
видимой области спектра у первых и уникальной
трехмерной структуры с низким потенциалом
восстановления и небольшой энергией реоргани-
зации – у вторых. Применение таких D–A-си-
стем в области создания элементов солнечной
энергетики требует наличия в них эффективного
фотоиндуцированного переноса электронов и
долгоживущего состояния с разделенными заря-
дами, которое достигается за счет быстрого разде-
ления (CS) и медленной рекомбинации зарядов
(CR). Лучшим методом изучения динамики про-
цессов и определения времен жизни состояния с
разделенными зарядами являются методы иссле-
дования с временным разрешением, в частности
наносекундная и фемтосекундная импульсная

лазерная спектроскопия. Воздействие нано- или
фемтосекундных лазерных импульсов на D–A-
системы позволяет создать высокую концентра-
цию молекул в возбужденном состоянии с изме-
нением их донорно-акцепторных свойств.

Быстрые процессы в порфириновых молеку-
лах всегда интересовали исследователей и первые
работы по изучению этих процессов были выпол-
нены еще до изобретения метода фемтосекунд-
ной спектроскопии [7]. С появлением метода
порфирины и фталоцианины стали объектами
исследования, активно изучающимися по насто-
ящее время [8, 9]. Большое внимание уделяется
изучению фемтосекундной спектроскопии по-
глощения D–A-систем на их основе [10, 11].
Установлено, что эффективность фотоиндуци-
рованного переноса электрона в порфирин- и
фталоцианин-фуллереновых системах зависит
от различных факторов, а именно от природы за-
мещения в макроциклическом фрагменте [12,
13], геометрии [14] и длины [15] сопряженного
мостика между D и A, структуры модифициро-
ванного фуллерена [16] и способа его связывания
с донором [17]. Кроме того, фотоиндуцирован-
ный перенос электронов может быть настроен с
помощью координации макрогетероциклическо-

УДК 547.979.733

К 90-ЛЕТИЮ Г.А. КРЕСТОВА



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 4  2022

СПЕКТРЫ ФОТОИНДУЦИРОВАННОГО ПОГЛОЩЕНИЯ 503

го соединения с ионом металла. Анализ литерату-
ры показал, что большинство работ посвящено
синтезу D–A-систем на основе порфиринов и
фталоцианинов цинка [3, 10, 12]. Однако для рас-
ширения возможностей дизайна фотоактивных
систем необходимо уделить внимание порфири-
новым и фталоцианиновым комплексам других
d-металлов, а также s- и p-металлов. Так, напри-
мер, комплексы кобальта, молибдена, рутения,
обладая высокой координационной емкостью,
образуют D–A-системы различного состава [18–
22]. Наличие гидроксидных лигандов в порфири-
нах и фталоцианинах алюминия и олова открыва-
ет возможности получения ковалентных фулле-
рен-содержащих аксиальных комплексов [23, 24].
Координация марганца с макроциклическим ли-
гандом также позволяет получать D–A-системы с
потенциалом в качестве средств для сбора света
во всем видимом и ближнем ИК-диапазоне для
фотоэлектрических приложений [25–27].

Для разработки подходов в синтезе перспек-
тивных фотоактивных компонентов на основе
порфирин- и фталоцианин-фуллереновых ком-
плексов необходимо выявление взаимосвязи
между химической структурой и параметрами,
влияющими на эффективность процесса фотоин-
дуцированного переноса электрона. В настоящей
работе в качестве объектов исследования выбра-
ны D–A-системы на основе (октакис-3,5-ди-
трет-бутилфенокси)фталоцианинато)кобаль-
та(II) и марганца(III) (CoPc и (AcO)MnPc) и 1-N-
метил-2-(пиридин-4-ил)-3,4-фуллеро[60]пирро-
лидина (PyC60), 1-N-метил-4-(1H-имидазол-1'-

ил)-3,4-фуллеро[60]пирролидина (ImC60) и 2,5-
ди-(пиридин-2-ил)-3,4-фуллеро[70]пирролиди-
на (Py2C70) (рис. 1). Для определения времен жиз-
ни состояний с разделенными зарядами исполь-
зован метод фемтосекундной абсорбционной
спектроскопии как актуальный при исследова-
нии динамики процессов, время протекания ко-
торых менее 1 нс.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Метод получения координационных

донорно-акцепторных диад
Синтез D–A-систем (координационных диад)

проведен путем самосборки в системах (октакис-
3,5-ди-трет-бутилфенокси)фталоцианин ко-
бальта(II) или марганца(III) – пиридил- или ими-
дазолил-замещенный фуллеро[60]- или фулле-
ро[70]пирролидин в толуоле. Подробное описа-
ние механизмов их образования, кинетических и
термодинамических параметров и спектральных
методов определения структуры представлено в
работах [10, 28, 29]. Максимумы Q-полосы в элек-
тронных спектрах поглощения (ЭСП) и констан-
ты устойчивости как ключевые параметры диад
приведены в табл. 1.

Дифференциальные спектры поглощения 
тетрапиррольных комплексов и донорно-

акцепторных диад на их основе
Использована установка для регистрации

спектров фотоиндуцированного поглощения в

Рис. 1. Структурные формулы исследуемых D–A-комплексов.
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фемтосекундном диапазоне, созданная в Феде-
ральном исследовательском центре химической
физики им. Н.Н. Семенова РАН (Москва). Разре-
шенные во времени дифференциальные спектры
наведенного поглощения ΔA(λ, t) измерялись ме-
тодом ”возбуждение–зондирование“ с помощью
фемтосекундной абсорбционной установки [10,
29] с использованием фемтосекундного титан-
сапфирового лазера (800 нм, 80 МГц, 30 фс, “Цу-
нами”, Spectra-Physics, США). Для возбуждения
объектов исследования использовались усилен-
ные импульсы (800 нм, 100 Гц, 1.5 мДж, 40 фс),
которые разделялись на два пучка. Один из пуч-
ков ослабляли до энергии 0.8 мДж и направляли
на неколлинеарный оптический параметриче-
ский усилитель № 1 (“NOPA”, Clark-MXR,
США), излучение которого использовалось в ка-
честве импульса накачки. Импульс накачки имел
гауссову форму с максимумом излучения 690 (для
CoPc и диад на его основе) и 735 нм (для
(AcO)MnPc и диад на его основе), длительностью
25 фс, с энергией 150 мДж. Эта энергия является
оптимальной для получения сигнала достаточной
амплитуды. Второй пучок ослабляли до 0.4 мДж и
направляли на неколлинеарный оптический па-
раметрический усилитель № 2 (“Topas white”,
Light Conversion, Литва). Для создания зондирую-
щего импульса суперконтинуума излучение пуч-
ка (890 нм, 35 фс, 10 мкДж) ослаблялось до
1 мкДж и фокусировалось на тонкой кварцевой
ячейке с чистой H2O. Импульсы накачки и белого
континуума фокусировались в пятно диаметром
300 и 120 мкм соответственно. Поляризации им-
пульсов накачки и зондирования были ориенти-
рованы под магическим углом 54.7° друг к другу.
Суперконтинуум диспергировался с помощью
полихроматора (Action SP300, Roper Scientific,
США) и регистрировался с помощью CCD-каме-
ры (“Newton”, Andor, США).

Дифференциальные спектры поглощения
ΔA(λ, t) = A(λ, t) – A0(λ), возникающие при им-
пульсном фотовозбуждении, являются разностью
двух спектров исследуемых образцов: A(λ, t) при
времени задержки t и исходного спектра погло-
щения раствора образца без возбуждения A0(λ).
Дифференциальные спектры ΔA(λ, t) были запи-
саны в спектральном диапазоне 380–850 нм. Из-
меренные спектры подвергались коррекции, учи-
тывающей дисперсию групповой скорости кон-
тинуума, по процедуре, описанной в работах [30,
31]. Эксперименты выполнялись при температу-
ре 298 K в 0.5 мм оптической кювете в атмосфере
азота, чтобы избежать контакта раствора пробы с
воздухом.

Анализ временных характеристик дифферен-
циальных спектров осуществлялся с помощью
кинетического моделирования на основе сингу-
лярного разложения (SVD) матрицы полученных

данных. Используемый подход предполагает рас-
смотрение всего массива экспериментальных
значений ΔA(λ, t), где ΔA отображает фотоинду-
цированные изменения оптической плотности
исследуемого образца (просветление и наведен-
ное поглощение). Экспоненциальная обработка
полученных данных на длине волны возбужден-
ного состояния использована для определения
времени жизни возбужденного состояния и кон-
стант скорости процессов переноса электрона.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
ЭСП CoPc и (AcО)MnPc имеют интенсивные

Q-полосы при 673 и 727 нм, соответственно, обу-
словленные переходами ВЗМО–НВМО (a1u →
→ eg). Высокая интенсивность Q-полос фталоци-
аниновых комплексов относительно макрогете-
роциклических аналогов, например металлопор-
фиринов, связана с расширением цикла и заме-
ной четырех Cмезо- на N-атомы, что нарушает
энергетический баланс между занятыми гранич-
ными орбиталями (a1u и a2u) [32]. При образова-
нии донорно-акцепторных комплексов исследуе-
мых фталоцианинов c фуллеро[60]- и фулле-
ро[70]-пирролидинами Q-полосы в их ЭСП
батохромно смещаются на 3–5 нм (табл. 1). На-
блюдается уменьшение интенсивности Q-полос
для всех случаев в 1.2–2 раза, что связано с появ-
лением дополнительной донорно-акцепторной
связи M–Nфуллерен, которая вносит вклад в баланс
энергетических уровней.

Дифференциальные спектры поглощения
CoPc и (AcO)MnPc, измеренные в спектральном
диапазоне от 380 до 850 нм при определенной
временной задержке, представлены на рис. 2.

В дифференциальных спектрах можно выде-
лить полосы поглощения ∆А(λ, t) > 0 из электрон-
но-возбужденных состояний (excited state absorp-
tion – ESA-полосы) и полосы выцветания ∆А(λ, t) <
< 0 (bleaching – BL-полосы) [33]. BL-полосы в
дифференциальных спектрах обусловлены обед-
нением основного состояния комплексов за счет
возбуждения. В дифференциальном спектре по-
глощения CoPc (рис. 2а) BL полосы проявляются

Таблица 1. Максимумы поглощения в ЭСП (Q-поло-
сы, λmax) и константы устойчивости D–A-диад, K

D–A-диада
λmax, нм

(в толуоле) K × 10–5, л/моль

(PyC60)CoPc 609, 677 (5.62 ± 1.22) [28]
(ImC60)CoPc 610, 677 (6.60 ± 1.13) [29]
(AcO)(PyC60)MnPc 658, 730 (0.24 ± 0.02) [28]
(AcO)(ImC60)MnPc 655, 730 (0.38 ± 0.08) [29]
(AcO)(Py2C70)MnPc 656, 731 (0.48 ± 0.02) [10]
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при 608, 643 и 672 нм в области Q-полосы, а ESA-
полоса простирается от 478 до 550 нм. Вставка на
рис. 2а показывает, что относительная интенсив-
ность пика выцветания при 672 нм существенно
изменяется во времени, тогда как изменение ин-
тенсивности пика возбужденного состояния при
547 нм менее значительно. Временной профиль
для полос при 672 и 547 нм показывает очень
быстрое восстановление этих сигналов. Постоян-
ная времени для восстановления сигнала при
672 нм составляла 2.14 пс, в то время как экспо-
ненциальное затухание пика при 547 нм показало
постоянную времени 1.05 пс (рис. 2а, вставка).

В случае (AcO)MnPc (рис. 2б) полосы выцвета-
ния проявляются при 657 и 728 нм, тогда как по-
лосы возбужденного состояния проявляются в
области 520–630 нм и при 845 нм. Временной
профиль поглощения (AcO)MnPc при 550 нм
(вставка на рис. 2б) хорошо описывается триэкспо-
ненциальной функцией, показывая два коротких
времени жизни 0.68 и 15.89 пс и заметную составля-
ющую длительного времени жизни 111.24 пс. Таким
образом, замена атома металла во фталоцианино-
вом комплексе способствует изменению времени
жизни возбужденного состояния.

Фотоиндуцированный перенос электрона от
молекул CoPc и (AcO)MnPc к фуллерен-содержа-
щему аксиальному лиганду наблюдается при воз-
буждении диад, растворенных в деаэрированном
толуоле, импульсным лазерным излучением с
длиной волны 690 и 735 нм соответственно.

Дифференциальные спектры поглощения на
примере (PyC60)CoPc и (AcO)(PyC60)MnPc, изме-
ренные в спектральном диапазоне от 380 до 850
нм при различных временах задержки, представ-
лены на рис. 3 и 4. В дифференциальных спектрах
поглощения диад наблюдаются небольшие сдви-
ги полос, подтверждающие образование состоя-

ния с разделенными зарядами – :  и
(AcO) : . Так, в случае (PyC60)CoPc
BL полосы проявляются при 610, 644 и 677 нм, а
ESA полосы (полосы ) – при 548 и 729 нм
(табл. 2). В случае (AcO)(PyC60)MnPc полосы вы-
цветания находятся при 656 и 727 нм, а полосы
возбужденного состояния (полосы (AcO) )
– при 561 и 835 нм (табл. 2). К сожалению, усло-
вия эксперимента (спектральный диапазон при-
борной установки от 400 до 900 нм) не позволяют
обнаружить переходную полосу π-анион ради-
кальной формы  в диадах, так как она про-
является в ближней ИК-области от 950 до 1020 нм
[16, 34].

Время жизни состояния с разделенными заря-
дами в D–A-диадах определялось путем экспо-
ненциальной аппроксимации эксперименталь-
ных кривых дифференциального поглощения
(рис. 3, 4, вставки). Первый участок кинетиче-
ской кривой описывает рост сигнала разностного
поглощения и позволяет определить время обра-
зования возбужденного состояния (τCS), а второй
участок, характеризующийся падением разност-
ного поглощения, позволяет определить его вре-
мя жизни (τCR). Обнаружено, что возбужденное

состояние  в диадах (PyC60)CoPc и
(ImC60)CoPc образуется за 5 и 7 фс и его время
жизни, определенное по двухэкспоненциаль-
ной зависимости, составляет 9.92 и 20.89 пс со-
ответственно. В случае диад на основе марга-
нец(III) фталоцианина время образования воз-
бужденного состояния (AcO)  около
0.06–0.08 пс, а время его жизни описывается
трехэкспоненциальной зависимостью и самая
длительная составляющая τCR равна 144.41,

•+CoPc •−
60PyC

•+MnPc •−
60PyC

•+CoPc

•+MnPc

•−
60PyC

•+CoPc

•+MnPc

Рис. 2. Дифференциальные спектры поглощения CoPc (а) и (AcO)MnPc (б) при возбуждении импульсом 690 нм (а) и
735 нм (б) в толуоле, насыщенном азотом. На вставках показаны соответствующие кинетические кривые.
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128.71 и 82.63 пс для (AcO)(PyC60)MnPc,
(AcO)(ImC60)MnPc и (AcO)(Py2C70)MnPc соот-
ветственно (табл. 2). Константы скорости разде-
ления (kCS) и рекомбинации (kCR) зарядов пред-
ставлены в табл. 2.

Анализ данных табл. 2 показывает, что величи-
на kCR для D–A-диад на 1–3 порядка меньше, чем

значения kCS. Такая тенденция обычно наблюдает-
ся для порфирин- и фталоцианин-фуллеренновых
диад из-за низкой энергии реорганизации фулле-
рена [12, 16]. Из табл. 2 также видно, что вариация
фуллеропирролидинов в составе D–A-диад влияет
на значения kCR. По результатам определения вре-
мен жизни состояний с разделенными зарядами,

Рис. 3. Дифференциальные спектры поглощения
(PyC60)CoPc при возбуждении импульсом 690 нм в
деаэрированном толуоле. На вставке показана соот-
ветствующая кинетическая кривая.
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Таблица 2. Максимумы BL- и ESA-полос в дифференциальных спектрах поглощения диад, длина волны погло-
щения с временным профилем (λ, нм), времена образования и жизни возбужденного состояния (τCS, τCR) и кон-
станты скорости разделения (kCS) и рекомбинации (kCR) зарядов в диадах в толуоле

Комплекс BL-полосы, 
нм

ESA-полосы, 
нм λ, нм τCS, пс kCS, с–1 τCR, пс kCR, с–1

CoPc 608, 643, 672 в области 
478–550

547 0.003 1.05

(PyC60)CoPc 610, 643, 677 548, 729 548 0.005 2.0 × 1014 1.05
9.92

9.52 × 1011

1.01 × 1011

(ImC60)CoPc 611, 643, 677 548, 840 548 0.007 1.43 × 1014 1.55
20.89

6.45 × 1011

4.78 × 1010

(AcO)MnPc 657, 728 в области 
520−630, 845

550 0.03 0.68
15.89

111.24
(AcO)(PyC60)MnPc 656, 727 561, 835 561 0.06 1.67 × 1013 0.30

16.84
144.41

3.33 × 1012

5.94 × 1010

6.92 × 109

(AcO)(ImC60)MnPc 655, 728 557, 838 557 0.074 1.35 × 1013 0.38
16.74

128.71

2.63 × 1012

5.97 × 1010

7.77 × 109

(AcO)(Py2C70)MnPc 658, 734 553, 837 553 0.085 1.18 × 1013 0.39
8.63

82.63

2.56 × 1012

1.16 × 1011

1.24 × 1010

Рис. 4. Дифференциальные спектры поглощения
(AcO)(PyC60)MnPc при возбуждении импульсом 735
нм в деаэрированном толуоле. На вставке показана
соответствующая кинетическая кривая.
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τCR, системы на основе (AcO)MnPc более перспек-
тивны для оптоэлектроники по сравнению с тако-
выми на основе CoPc.

Несмотря на то, что результаты фемтосекунд-
ных исследований показывают малое время жиз-
ни возбужденных состояний порфиринов и фта-
лоцианинов кобальта(II) [29, 35, 36], они могут
использоваться в качестве донорных строитель-
ных блоков для систем с переносом заряда, по-
строенных по другим стратегиям. В работах [37,
38] методом самосборки в растворе были получе-
ны сокристаллы с переносом заряда на основе
порфирина кобальта и фуллеренов (C70, C60), ко-
торые демонстрируют превосходную электропро-
водность, высокую “подвижность” дырок, чрез-
вычайно высокую термическую стабильность и
сильные межмолекулярные взаимодействия меж-
ду фуллереном и порфирином кобальта. В рабо-
тах [37, 38] также было показано, что сокристал-
лизация с переносом заряда является мощной
стратегией для рационального проектирования и
создания широкого класса проводящих элемен-
тов для электроники нового поколения. Авторы
работ [39, 40] для выяснения причин повышен-
ной электрокаталитической активности систем
на основе оксида графена и порфирина кобальта
исследовали их, используя спектроскопические
измерения с временным разрешением и теорети-
ческие расчеты. Фотовозбуждение этих наноги-
бридных систем видимым светом приводит к
быстрому разделению зарядов, вызывая восста-
новление электроноакцепторных одностенных
углеродных нанотрубок и окисление электроно-
донорных порфиринов. Измерения переходного
поглощения подтверждают, что ион-радикаль-
ные пары являются долгоживущими, со време-
нем жизни в микросекундном диапазоне. В рабо-
те [36] показано, что время жизни возбужденного
состояния порфирина кобальта(II) может быть

увеличено изменением природы растворителя.
Мы провели исследование фемтосекундных
спектров CoPc в деаэрированном 1,2-дихлорбен-
золе. CoPc демонстрирует хорошую раствори-
мость и стабильность при сильном лазерном об-
лучении в этой среде, как и в толуоле. В диффе-
ренциальном спектре CoPc в 1,2-дихлорбензоле
полосы выцветания проявляются при 612, 649 и
678 нм, а полосы возбужденного состояния при
471 и 713 нм (рис. 5). Время образования возбуж-
денного состояния, определенное из временного
профиля поглощения при 713 нм, составляет
1.52 пс, а время его жизни 26.86 пс. Таким обра-
зом, замена толуола на 1,2-дихлорбензол в каче-
стве растворителя увеличило τCR в 26 раз.

Таким образом, в данной работе методом фем-
тосекундной абсорбционной спектроскопии по-
казано, что октакис-3,5-ди-трет-бутилфенок-
си)фталоцианины кобальта(II) и марганца(III)
образуют фотоиндуцированные состояния с раз-
деленными зарядами – радикальные соли в со-
ставе донорно-акцепторных координационных
диад с N-гетероциклическими производными
фуллеро[60]- и фуллеро[70]пирролидинами. Ана-
лизом дифференциальных спектров и временных
профилей поглощения D–A-диад получены клю-
чевые константы для их возбужденных состояний
в зависимости от природы иона металла во фта-
лоцианиновом доноре электрона, строения фул-
лерен-содержащего акцептора и растворителя.
Так, на количественном уровне показано, что
фталоцианины кобальта(II) и марганца(III) при-
годны для получения D–A-систем с акцепторами
фуллереновой природы и что их возбужденными
состояниями в виде радикальных солей можно
управлять.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда, грант РНФ № 21-73-20090.
Авторы выражают благодарность за проведение

Рис. 5. Дифференциальные спектры поглощения CoPc при возбуждении импульсом 685 нм в деаэрированном 1,2-ди-
хлорбензоле. На вставках показаны соответствующие кинетические кривые.
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исследований дифференциальных спектров по-
глощения донорно-акцепторных систем проф.,
д.х.н. В.А. Надточенко, к.х.н. И.В. Шелаеву, Ф.Е.
Гостеву. Работа выполнена на оборудовании Фе-
дерального исследовательского центра химиче-
ской физики им. Н.Н. Семенова Российской ака-
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