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Люминесцентные и фотофизические свойства комплекса этиопорфирина-I с хлоридом 

индия(III) изучены в чистых и смешанных толуольных растворах. В смеси толуола с диэтиловым 

эфиром квантовый выход фосфоресценции достигает 10,2 %, а длительность фосфоресценции 

составляет 17 мс. В этих условиях отношение интегральных интенсивностей фосфоресценции и 

флуоресценции равно 26,1, что является максимальным значением для комплексов данного типа. 
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The luminescent and photophysical properties of etioporphyrin-I complex with indium(III) 

chloride were studied in pure and mixed toluene solutions. In a mixture of toluene with diethyl ether the 

quantum yield of phosphorescence reaches 10,2 %, while the duration of phosphorescence is 17 ms. At 

these conditions, the ratio of phosphorescence-to-fluorescence integral intensities is equal to 26,1, 

which is the highest for the complexes of this type. 
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Известно, что спектральные и фотофизические свойства металлопорфиринов 

существенно зависят как от природы периферийных заместителей в макроцикли-

ческом лиганде и от центрального иона металла [1, 2], так и от природы локаль-
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ного окружения. Наиболее популярные молекулы порфиринов содержат алкиль-

ные или псевдоалкильные заместители в β-положениях пиррольных колец, кото-

рые незначительно влияют на параметры люминесценции, но повышают раство-

римость и находят практические применения. К примеру, порфирины этио-типа 

показали хорошую стабильность при сублимации в высоком вакууме [3] и высо-

кую фотопроводимость в тонких сублимированных пленках [4], что делает их 

многообещающими кандидатами для применения в оптоэлектронных и фотоэлек-

трических устройствах [5, 6]. Особый интерес представляет комплекс этиопорфи-

рина-I c индием(III) (InCl-EtioР-I, структура изображена на вставке рис. 1), кото-

рый имеет супрамолекулярную структуру с двумерной двухслойной упаковкой 

молекул в кристалле [5] и обладает высокой фоточувствительностью при освеще-

нии излучением видимого диапазона. Цель настоящей работы – исследование 

спектральных и фотофизических свойств фосфоресценции InCl-EtioP-I в чистых и 

смешанных толуольных растворах. 

 

Рис.1. Спектры поглощения (1), флуоресценции (2) при λвозб = 409 нм InCl-EtioP-I в толуоле при 

298 К и спектр возбуждения фосфоресценции (3) при λрег = 709 нм InCl-EtioP-I в смеси толу-

ол:диэтиловый эфир (1:2) при 77 К. На вставке структурная формула InCl-EtioP-I 

На рис.1. изображены спектры поглощения и флуоресценции InCl-EtioР-I в 

толуоле при комнатной температуре, для которых имеет место нарушение зеркаль-

ной симметрии как по интенсивностям, так и по частотам, что свидетельствует о 

влиянии вибронных взаимодействий на формирование электронно-колебательных 

полос в спектре поглощения, а также о возможном изменении непланарности мак-

роцикла в возбуждённом состоянии. Спектры поглощения и флуоресценции InCl-

EtioP-I в смесях толуола с другими растворителями (толуол + диэтиловый эфир 

(1:2) и толуол + диэтиловый эфир + йодистый метил (1:2:1)) практически не отли-

чаются от спектров в толуоле. При этом эксперимент показал, что InCl-EtioP-I 

наиболее эффективно генерирует синглетный кислород в толуольном растворе 
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(квантовый выход  81 %) и слабее в смесях используемых растворителей (кванто-

вый выход  60 %). 

Рисунок 2 изображает спектр люминесценции InCl-EtioР-I в смеси толуола с 

диэтиловым эфиром при 77 К. Подобие спектров возбуждения люминесценции при 

рег = 630  нм и 709 нм и фотофизические данные позволили отнести свечение с 

>700 нм к фосфоресценции. Из рис. 2 видно, что наблюдается аномально высокая 

интегральная интенсивность фосфоресценции InCl-EtioР-I, которая превышает ин-

тегральную интенсивность флуоресценции в 26,1 раза, являясь максимальным зна-

чением для комплексов данного типа. 

 

Рис. 2. Спектр люминесценции при λвозб = 409 нм InCl-EtioP-I в смеси толуол:диэтиловый эфир 

(1:2) при 77 К. 

Проявление интенсивной фосфоресценции качественно интерпретировано с 

позиции принятых представлений о спин-орбитальном взаимодействии [7]. В слу-

чае InCl-EtioР-I тяжёлый атом индия играет роль возмущающего фактора, резко 

усиливающего взаимодействие между триплетным и синглетным уровнями (EST  

3300 см-1), что приводит к частичному снятию интеркомбинационного запрета, и 

как следствие – к усилению фосфоресценции (внутренний эффект тяжелого атома). 

В итоге вероятность интеркомбинационной конверсии S1>T1 намного превыша-

ет вероятности излучательного флуоресцентного S1→S0 и безызлучательного 

S1>S0 переходов. 

Установлено, что на интенсивность флуоресценции InCl-EtioР-I в толуоле 

существенно не влияют добавки других растворителей (диэтиловый эфир, йоди-

стый метил). Что касается квантового выхода фосфоресценции, то присутствие йо-

дистого метила уменьшает его значение от 10,2 % до 7,1 %, т. е. положительный 

внешний эффект тяжелого атома не наблюдается. При этом симбатно уменьшается 

и длительность фосфоресценции от 17,0 до 6,0 мс. Заметное ослабление эффекта 

тяжелого атома при добавке CH3I может быть связано с проявлением взаимной 
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компенсации вкладов в спин-орбитальное взаимодействие, вносимых центральным 

атомом индия (внутренний эффект) и атомами йода растворителя (внешний эф-

фект), т. е. с проявлением деструктивной интерференции спин-орбитальных воз-

мущений [7]. 

Высокий квантовый выход генерации синглетного кислорода, большое вре-

мя жизни Т1-состояния и интенсивная фосфоресценция при 77 К свидетельствуют 

об эффективном процессе заселения триплетного состояния InCl-EtioP-I и преоб-

ладающем пути его релаксации путём межмолекулярного переноса энергии. Та-

ким образом, фотофизические свойства InCl-EtioP-I в сочетании с его сублимаци-

онной и пленкообразующей способностью делают индиевый комплекс этиопор-

фирина-I перспективным материалом для органической оптоэлектроники и фото-

вольтаики [5, 6]. 
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