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Робота присвячена спектрально-люмiнесцентному та квантово-хiмiчному дослiджен-
ню вiнiлогiчних серiй несиметричних анiонних полiметинових барвникiв, похiдних амi-
нокумарину, а також вiдповiдних симетричних барвникiв. Особлива увага придiлена
спектральним проявам внесення надлишкового електричного заряду в молекули несиме-
тричних анiонних полiметинових барвникiв. Показано, що введення заряду до несиме-
тричного барвника даного типу спричинює iстотне змiщення енергетичних електрон-
них рiвнiв. Розрахунки також показали iнверсний характер змiщення перших двох еле-
кронних переходiв в анiонних та вiдповiдних катiонних барвниках. Встановлено, що
спектрально ефект асиметрiї проявляється як зсув першого електронного переходу в
спектрах поглинання у короткохвильовий дiапазон спектра i як зсув другого переходу в
спектрах анiзотропiї збудження флюоресценцiї у довгохвильовий дiапазон порiвняно iз
середньоарифметичною величиною максимумiв поглинання вiдповiдних материнських
барвникiв. Знайдено, що подовження хромофора супроводжується зростанням величи-
ни цього зсуву i, навпаки, його зменшенням для другого переходу. Отриманi в роботi
результати можуть бути використанi в дизайнi молекулярних систем iз заданою
вольт-амперною характеристикою для наноелектронiки.
К люч о в i с л о в а: анiоннi полiметиновi барвники, спектри поглинання, спектри флю-
оресценцiї, анiзотропiя збудження флюоресценцiї, квантово-хiмiчнi розрахунки, вольт-
ампернi характеристики.

1. Вступ

Однiєю з важливих проблем наноелектронiки є
дизайн та синтез молекулярних систем з перед-
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бачуваними вольт-амперними характеристиками
(ВАХ). Так, наприклад, в [1] було запропоновано
модель молекулярного дiода – системи з двох не-
спряжених мiж собою 𝜋-електронних систем з за-
даною iєрархiєю енергетичних рiвнiв. Дiодний ха-
рактер ВАХ такої системи було пiдтверджено екс-
периментально iз застосуванням двох незалежних
методик. Для успiшного виконання подiбних робiт
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Рис. 1. Хiмiчнi формули дослiджуваних сполук

необхiдно знати особливостi протiкання електри-
чного струму через молекулу, а саме: що вiдбува-
ється в молекулярнiй системi при появi в нiй на-
длишкового електричного заряду, наприклад, при
iнжекцiї електрона чи дiрки з електрода. На наш
погляд, моделювати такi процеси можна, викори-
стовуючи анiонний чи катiонний барвники та по-
рiвнюючи їхнi властивостi з властивостями вiдпо-
вiдних нейтральних молекул.

Несиметричнi полiметиновi барвники продовжу-
ють широко використовуватись, паралельно iз си-
метричними барвниками, в рiзноманiтних засто-
суваннях завдяки їхнiм унiкальним електронним
та спектральним властивостям, якi є основою для
дизайну нових ефективних матерiалiв, пов’язаних
з конверсiєю свiтла [2–5]. Крiм того, симетричнi
та несиметричнi полiметиновi молекули залишаю-
ться зручними об’єктами для розробки нових те-
оретичних концепцiй i квантово-хiмiчних моделей
[6–9]. Так, численнi дослiдження показали, що пе-
рехiд вiд симетричних барвникiв до їх несиметри-
чних похiдних викликає важливi змiни спектраль-
них характеристик, пов’язанi зi змiнами в розподi-
лi заряду та в рiвноважнiй молекулярнiй геометрiї
в полiметиновому хромофорi [2, 3, 5, 10–12].

На даний час вже детально вивчено вплив аси-
метрiї барвникiв на електронну будову в основно-
му i збудженому станi, а також на електроннi пе-
реходи в катiонних полiметинових барвниках як з
типовими цiанiновими кiнцевими групами (iндоле-
нiн i його аналоги, хiнолiн, p-диметиламiнофенiл)
[13], так i з специфiчними кiнцевими залишка-
ми, за рахунок яких можуть з’являтися орбiталi,
локалiзованi тiльки на цих кiнцевих залишках –

так званi локальнi орбiталi i локальнi рiвнi (2-
азаазулен та пiран) [14, 15]. Також вивчення спе-
ктрiв та квантово-хiмiчне моделювання показали,
що в перших двох електронних переходах в симе-
тричних та несиметричних катiонних барвниках
беруть участь вищi зайнятi молекулярнi орбiталi
(ВЗМО та ВЗМО-1) i нижча вiльна молекулярна
орбiталь (НВМО). В анiонних полiметинових барв-
никах, навпаки, до перших двох збуджених станiв
залучаються два найнижчi вакантнi рiвнi i один
i той самий заповнений рiвень. У наших попере-
дних роботах [16, 17] було показано, що така вiд-
мiннiсть мiж катiонними та анiонними полiмети-
новими барвниками пов’язана з iснуванням специ-
фiчного рiвня заряду або так званого солiтонного
рiвня, а отже зi зсувом енергетичної щiлини вниз
чи вверх при наявностi зарядiв протилежного зна-
ку (дiрки або електрона). Було встановлено, що
iснує практично iнверсна вiдповiднiсть у вiдносно-
му розташуваннi солiтонного рiвня та рiвнiв кiнце-
вих груп в катiонних цiанiнових барвниках та вiд-
повiдних анiонних барвниках. Можна було очiку-
вати, що аналогiчна iнверсна вiдповiднiсть повин-
на залишатися i в несиметричних анiонних барв-
никах. Запропонована стаття представляє резуль-
тати виконаних спектральних i квантово-хiмiчних
дослiджень несиметричних анiонних барвникiв 1,
(похiдних амiнокумарину) та вiдповiдних симетри-
чних барвникiв 2, зображених на рис. 1.

2. Методика експерименту та розрахункiв

Синтез сполук 1, 2 (𝑛 = 1, 2) було описано ранi-
ше [17].

Спектри поглинання були записанi на спектро-
фотометрi UV-3100 в толуолi, ацетонiтрилi та ети-
ленглiколi спектральної чистоти.

Спектри анiзотропiї збудження флюоресценцiї
були вимiрянi за допомогою спектрофотометра
CM 2203 (СОЛАР, Бiлорусь) у в’язкому розчинi
для запобiгання обертальної переорiєнтацiї та при
низьких концентрацiях (𝐶 = 10−6 M), щоб уникну-
ти перепоглинання; спектри анiзотропiї збуджен-
ня флюоресценцiї оброблялись за допомогою стан-
дартної процедури [19].

Квантово-хiмiчнi розрахунки. Рiвноважна гео-
метрiя молекул барвникiв в основному станi бу-
ла оптимiзована неемпiричним методом DFT/6-
31G*/B3LYP (пакет Gaussian 03 [20]); характе-
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Рис. 2. Довжини зв’язкiв у вiдкритому ланцюгу симетричних i несиметричних барвникiв
1, 2 (позначення див. на рис. 1). N – номер атома вуглецю у полiметиновому ланцюгу

ристики електронних переходiв були обчисле-
нi методом TD DFT. Хоча iдеального збiган-
ня мiж обчисленими та спектральними даними
не досягнуто, проте отриманої кореляцiї доста-
тньо для коректного аналiзу природи електронних
переходiв.

3. Результати та їх обговорення

Численнi специфiчнi спектральнi ефекти, що спо-
стерiгаються для iонiв p-електронних сполук мо-
жуть бути iнтерпретованi згiдно з [21–26]. Да-
ний пiдхiд ґрунтується передyсiм на тому фактi,
що лiнiйнi спряженi системи можуть трактувати-
ся як одновимiрнi колективнi. При переходi до iо-
нiв спряжених систем заряд – позитивний заряд
(чи дiрка) в катiонах чи негативний заряд (еле-
ктрон) в анiонах – не делокалiзований рiвномiр-
но вздовж всiєї системи, а розподiляється з перiо-
дичною варiацiєю густини вздовж молекули [25].
Поява такої варiацiї заряду веде до перiодичної
змiни довжин вуглець-вуглецевих зв’язкiв. З iн-
шого боку, поява заряду в колективнiй системi
𝜋-електронiв супроводжується появою так звано-
го солiтонного рiвня в енергетичнiй щiлинi, а та-
кож одночасним зсувом енергетичної щiлини. При

переходi вiд нейтральної молекули до катiонного
барвника заповненi та вакантнi рiвнi зсуваються
вниз порiвняно з вiдповiдними рiвнями (а також
енергетичною щiлиною), в той час як при перехо-
дi до анiонних барвникiв рiвнi й щiлина зсуваю-
ться вгору, як це було детально показано ранiше
[16, 25]. Так, у нашiй попереднiй статтi, присвяче-
нiй дослiдженню симетричних анiонних барвникiв,
похiдних амiнокумаринiв [17], було показано си-
метричне розташування електронних рiвнiв у по-
рiвняннi до катiонного iндоцiанiна. Дана стаття
торкається електронної структури деяких iнших
анiонних барвникiв, перш за все, несиметричних
сполук, а також природи електронних переходiв
в них.

Спочатку порiвняємо довжини вуглець-вуглеце-
вих зв’язкiв i розподiл заряду вздовж полiметино-
вого ланцюга симетричних i несиметричних барв-
никiв. Обчисленi величини наведенi на рис. 2. У
всiх симетричних барвниках спостерiгається деяке
зростання довжин зв’язкiв на обох кiнцях ланцю-
га, незалежно вiд числа вiнiленових груп n у хро-
мофорi. У барвниках з довшим ланцюгом (𝑛 =
= 2) з’являється невелике чергування довжин су-
сiднiх зв’язкiв, причому ступiнь чергування зале-
жить вiд акцепторної сили кiнцевих груп.
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Рис. 3. Заряди на атомах у вiдкритому ланцюгу симетричних i несиметричних барвникiв
2-Bar з коротким ланцюгом (𝑛 = 2). N – номер атома вуглецю у полiметиновому ланцюгу

Перехiд вiд симетричних барвникiв 2 до неси-
метричних похiдних 1 викликає значнi змiни рiв-
новажної молекулярної геометрiї; розрахунки да-
ють значний ступiнь чергування довжин сусiднiх
зв’язкiв уздовж ланцюга вiд однiєї кiнцевої групи
до iншої, за винятком барвника 2-Bar з коротким
ланцюгом (𝑛 = 2).

Розподiл заряду вздовж ланцюга, як видно з
рис. 3, також значно змiнюється при переходi вiд
симетричних барвникiв 2 до несиметричних барв-
никiв 1. Замiна варiабельної кiнцевої групи впли-
ває тiльки на крайнє положення (близьке до пе-
ремiнної кiнцевого залишку), в той час як заряди
на рештi атомiв залишаються практично такими
ж. У той самий час, розподiл заряду в симетри-
чних барвниках є високочутливим до акцепторної
сили кiнцевих груп. Тiльки у барвниках 2-G i 2-
GH, якi вiдрiзняються диалкиламiнною групою в
кумариновому залишку, просторовi розподiли за-
рядiв практично збiгаються незалежно вiд довжи-
ни полiметиного ланцюга.

Тепер розглянемо природу першого та друго-
го електронних переходiв. Як уже було показа-
но в [16], в анiонних барвниках розщеплюються
нижнi вакантнi рiвнi акцепторних залишкiв, i це
розщеплення є iнверсно-подiбним до розщеплення

рiвнiв в катiонних барвниках, де розщеплюються
двi верхнi заповненi орбiталi. Для наочної демон-
страцiї такої iнверсiї на рис. 4 наведено схеми де-
кiлькох найнижчих електронних переходiв у симе-
тричному катiонному барвнику (iндокарбоцiанiнi)
(рис. 4, б ) i в анiонному барвнику 2-G (рис. 4, в),
а також в олiєнi з таким же ланцюгом (рис. 4, а).

Головна характерна вiдмiннiсть усiх трьох ви-
падкiв полягає у природi другого (а також третьо-
го) електронного переходу, в той час як перший пе-
рехiд описується однiєю й тiєю ж збудженою кон-
фiгурацiєю:

|𝑆0 → 𝑆1⟩ = |BЗMO → HBMO⟩. (1)

Вищi переходи в полiєнi, як видно з рис. 4, а,
описуються двома конфiгурацiями; наприклад,
другий i третiй переходи є лiнiйною комбiнацiєю
двох конфiгурацiй, якi включають одну фронталь-
ну молекулярну орбiталь (МО) i орбiталь, най-
ближчу до iншої фронтальної МО:

(|𝑆0 → 𝑆2⟩ = |BЗMO − 1 → HBMO⟩+
+BЗMO → HBMO + 1⟩)/

√
2, (2)

(|𝑆0 → 𝑆3⟩ = |BЗMO − 1 → HBMO⟩−
−B3MO → HBMO + 1⟩)/

√
2. (3)
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На вiдмiну вiд нейтральних полiєнiв, кожен з
електронних переходiв, |𝑆0 → 𝑆2⟩ та |𝑆0 → 𝑆3⟩,
i в катiонних, i в анiонних полiметинових барвни-
ках описуються тiльки однiєю збудженою конфi-
гурацiєю, як це видно з рис. 4. Так, в катiонному
барвнику в цих переходах бере участь один i той
же солiтонний рiвень (нижнiй вакантний рiвень) i
два заповнених рiвнi (рис. 4, б ):

|𝑆0 → 𝑆2⟩ ≈ |BЗMO − 1 → HBMO⟩, (4)

|𝑆0 → 𝑆3⟩ ≈ |BЗMO − 2 → HBMO⟩. (5)

В анiонному барвнику 2-G картина переходiв
дзеркальна: в другому й третьому переходах бе-
руть участь один i той же солiтонний рiвень (про-
те заповнений) i два наступнi вакантнi рiвнi (рис.
4, в):

|𝑆0 → 𝑆2⟩ ≈ |BЗMO → HBMO + 1⟩, (6)

|𝑆0 → 𝑆3⟩ ≈ |BЗMO → HBMO + 2⟩. (7)

Нашi дослiдження показали, що дана iнверсна
вiдмiннiсть в природi другого й деяких вищих еле-
ктронних переходiв мiж катiонними (рис. 4, б ) й
анiонними полiметиновими барвниками (рис. 4, в)
залишається також i в несиметричних сполу-
ках. Далi ми обмежимося тiльки двома найниж-
чими електронними переходами, оскiльки пер-
ший перехiд проявляється в спектрi поглинан-
ня/флюоресценцiї у виглядi вузької високоiнтен-
сивної смуги у видимiй областi, в той час як енер-
гiю другого переходу можна отримати лише зi спе-
ктрiв анiзотропiї збудження флюоресценцiї.

Вимiрянi характеристики спектрiв симетричних
i несиметричних барвникiв 1 та 2 зiбранi в табл. 1.

Для iлюстрацiї на рис. 5 наведенi спектри по-
глинання, флюоресценцiї та анiзотропiї збуджен-
ня флюоресценцiї симетричного барвника 2-Bar i
несиметричного барвника 1-Bar. Порiвняння спе-
ктрiв поглинання барвника 2-Bar i барвника 1-
Bar показує, що перехiд до несиметричного барв-
ника викликає деяке збiльшення ширини довго-
хвильової смуги, так що коливальний пiк чiтко
проявляється на короткохвильовiй частинi спе-
ктральної смуги, аналогiчно до несиметричного
катiонного барвника [11–15]. Даний пiк вiдповiдає
саме коливальному переходовi, а не другому еле-
ктронному переходовi, який поляризований пер-
пендикулярно i вiдповiдає першому мiнiмуму в
спектрi анiзотропiї 𝜆2,min.

а б в
Рис. 4. Cхема найнижчих електронних переходiв в ней-
тральному полiенi (а), катiонному барвнику (б ) та анiонно-
му барвнику (в). Схеми (б ) i (в) iнверснi стосовно другого
i третього переходу. N – номер атома вуглецю у полiмети-
новому ланцюгу

Аналiз спектральних даних в табл. 1 показує, що
вiдстань мiж положенням максимуму смуги погли-
нання i положенням мiнiмуму в спектрi анiзотропiї
Δ𝜆spl = 𝜆1,max – 𝜆2,min достатньо велика, що вка-
зує на значну взаємодiю мiж акцепторними рiвня-
ми, а отже i на значне розщеплення перших двох
електронних переходiв. Збiльшення довжини хро-
мофора шляхом введення нової вiнiленової групи
веде до регулярного батохромного зсуву i довго-
хвильової смуги в спектрi поглинання, i мiнiмуму в
спектрi анiзотропiї збудження флюоресценцiї, так
званий вiнiленовий зсув, який оцiнюється форму-
лою (8) [28]:

𝑉 = 𝜆(𝑛 = 2)− 𝜆(𝑛 = 1). (8)

З табл. 1 можна бачити, що вiнiленовi зсуви для
першого переходу в симетричних анiонних барв-
никах 2 є близькi до 100 нм – величини, знайде-
ної Кьонiгом для типових катiонних цiанiнових
барвникiв [28]. На противагу, вiнiленовi зсуви для
другого переходу, отриманi зi спектрiв анiзотропiї,
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Таблиця 1. Положення максимумiв смуг у спектрах
поглинання, флюоресценцiї та збудження флюоресценцiї барвникiв 1,2

Барвник 𝑛
Поглинання Флюоресценцiя Анiзотропiя

𝜆1,max, нм 𝑉 , нм 𝜆1,max, нм 𝑉 , нм Δ𝜈𝑆 , см−1 𝜆2,min, нм 𝑉 , нм Δ𝜈spl, см−1

Симетричнi барвники

2-G 1 615 636 537 447 6111
2 711 96 733 97 422 470 23 7212

2-G-H 1 572 581 271 382 8695
2 683 111 694 113 232 436 54 8294

2-Bar 1 490 518 1103 290 14075
2 588 98 620 102 878 360 70 10771

2-Malo 1 445 468 1104 –
2 540 95 563 95 757 342 10721

Несиметричнi барвники

1-G-H 1 600 623 615 420 7143
1-Bar 1 516 536 723 396 5872

2 606 90 627 91 553 433 37 6593
1-Malo 1 500 512 469 372 6882

2 580 80 602 90 630 408 36 7268

як видно, є значно меншими, подiбно до переходу
𝑆0 → 𝑆2 в симетричних катiонних барвниках, на-
приклад, iндо-, тiацiанiнах та iнших (див., напри-
клад, [29]).

Також спектри флюоресценцiї, як видно з
табл. 1, демонструють вiдносно малi Стоксовi зсу-
ви Δ𝜈𝑆 . Це прямо вказує на порiвняно невеликi
змiни рiвноважної геометрiї в збудженому станi
при релаксацiї до “флюоресцентного” чи випромi-
нювального стану. Величини Δ𝜈𝑆 в симетричних
анiонних барвниках 2 приблизно такого самого по-
рядку, що i в симетричних цiанiнових барвниках
[29]. Варто вiдзначити, що вiнiленовi зсуви, отри-
манi з спектрiв флюоресценцiї, практично збiгаю-
ться з цими параметрами, отриманими з положе-
ння довгохвильової смуги в спектрах поглинання,
згiдно з формулою (8).

Виконанi розрахунки пiдтверджують природу
перших двох електронних переходiв: обидва пе-
реходи описуються практично однiєю однокра-
тно збудженою конфiгурацiєю: |𝑆0 → 𝑆1⟩ 0,95−
− 0,98|ВЗMO → НВMO⟩ i |𝑆0 → 𝑆2⟩ 0,85−
− 0,95|ВЗMO → НВMO + 1⟩, причому сила осци-
лятора першого переходу 𝑓1 перевищує величину
𝑓2 на декiлька порядкiв (див. табл. 1), що узго-
джується з високою iнтенсивнiстю довгохвильової

смуги i з незначним поглинанням у короткохви-
льовiй областi (300–500 нм). Одначе, порiвняння
табл. 1 та 2 показує, що обчисленi довжини хвиль
обох переходiв значно вiдрiзняються вiд вiдповiд-
них експериментальних даних. На жаль, це добре
вiдомий недолiк методу TD DFT при обчисленнi
електронних переходiв лiнiйних полiметинових ка-
тiонних чи анiонних барвникiв, якi поглинають у
видимiй та близькiй IЧ областi спектра [31].

Можна бачити, що розходження мiж обчислени-
ми та експериментальними довжинами хвиль для
першого переходу є значно бiльшими, нiж для дру-
гого переходу. В результатi, вiдстань мiж знайде-
ними 𝜆1,max (спектр поглинання) i 𝜆2,min (спектр
анiзотропiї) значно перевищує вiдповiдну вiдстань
мiж обчисленими величинами. Крiм того, обчисле-
ний вiнiленовий зсув 𝑉 для першого переходу зна-
чно менший, нiж зсув положення довгохвильової
смуги в спектрi поглинання при переходi до вищо-
го вiнiлога. У той самий час обчислений параметр
𝑉 для другого переходу досить близький до екс-
периментального зсуву мiнiмума 𝜆2,min в спектрi
анiзотропiї збудження флюоресценцiї.

Розглянемо змiни спектральних характеристик
при переходi до несиметричних барвникiв 1. З
табл. 1 видно, що асиметрiя супроводжується
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зменшенням вiнiленового зсуву в спектрах погли-
нання (пов’язаного з першим електронним перехо-
дом), в той час як вiнiленовий зсув в спектрi анi-
зотропiї (пов’язаного з другим переходом) у неси-
метричних барвниках дещо зростає.

Однак, головна особливiсть оптичних спектрiв
несиметричних барвникiв пов’язана з положенням
максимуму смуги поглинання, порiвняно з макси-
мумом у материнських симетричних барвниках,
що традицiйно використовується для кiлькiсної
оцiнки ступеня асиметрiї несиметричних цiанiнiв.
Брукер [11] запропонував параметр девiацiя D,

Таблиця 2. Розрахунковi
характеристики електронних переходiв в 1,2

Барвник 𝑛 Перехiд 𝜆, нм 𝑓 𝑉 , нм

Симетричнi барвники

2-G 1 𝑆0 → 𝑆1 469 1,84
𝑆0 → 𝑆2 397 0,004

2 𝑆0 → 𝑆1 517 2,44 43
𝑆0 → 𝑆2 428 0,004 31

2-G-H 1 𝑆0 → 𝑆1 472 1,27
𝑆0 → 𝑆2 410 0,003

2 𝑆0 → 𝑆1 520 1,81 48
𝑆0 → 𝑆2 445 0,004 35

2-Bar 1 𝑆0 → 𝑆1 392 1,24
𝑆0 → 𝑆2 326 0

2 𝑆0 → 𝑆1 446 1,82 54
𝑆0 → 𝑆2 340 0 14

2-Malo 1 𝑆0 → 𝑆1 352 1,11
𝑆0 → 𝑆2 277 0

2 𝑆0 → 𝑆1 408 1,63 56
𝑆0 → 𝑆2 292 0,01 15

Несиметричнi барвники

1-G-H 1 𝑆0 → 𝑆1 474 1,45
𝑆0 → 𝑆2 403 0,15

2 𝑆0 → 𝑆1 521 2,04 47
𝑆0 → 𝑆2 437 0,15 38

1-Bar 1 𝑆0 → 𝑆1 425 0,88
𝑆0 → 𝑆2 348 0

2 𝑆0 → 𝑆1 470 1,43 45
𝑆0 → 𝑆2 386 0,65 38

1-Malo 1 𝑆0 → 𝑆1 419 0,61
𝑆0 → 𝑆2 338 0,78

2 𝑆0 → 𝑆1 457 1,13 38
𝑆0 → 𝑆2 378 0,84 40

a

б
Рис. 5. Спектри симетричного барвника 2-Bar (a) i неси-
метричного барвника 1-Bar (б )

який обчислюється таким шляхом:
𝐷 = (𝜆sd1 + 𝜆sd2)/2− 𝜆as, (9)

де 𝜆as – максимум поглинання несиметричного
барвника, 𝜆sd1 та 𝜆sd2 – максимуми вiдповiдних
материнських симетричних барвникiв.

Встановлено [11], що для типових несиметри-
чних катiонних барвникiв 𝐷 > 0, тобто положення
максимуму несиметричного барвника, 𝜆as, зсуну-
то в напрямку коротких довжин хвиль, порiвняно
з середньоарифметичним значенням з максимумiв
материнських барвникiв. Аналiз експерименталь-
них даних табл. 1 показує, що в двох вiнiлогiчних
рядах несиметричних барвникiв 1-Bar та 1-Malo
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спостерiгається значна позитивна девiацiя на про-
тивагу до серiї барвникiв 1-G-H з незначним сту-
пенем асиметрiї. Також, величина D змiнюється
поступово при подовженнi полiметинового ланцю-
га. Так, девiацiя довгохвильової смуги в спектрi
поглинання несиметричного барвника 1-Bar при
𝑛 = 1 (𝐷[𝜆1] = 36 нм зростає при переходi до ви-
щого вiнiлога 1-Bar (𝑛 = 2): 𝐷[𝜆1] = 44 нм.

Подiбне зростання девiацiї спостерiгається для
серiї Malo: 𝐷[𝜆1] = 30 нм (𝑛 = 1) i 𝐷[𝜆1] = 57 нм,
що свiдчить про зростання ступеня асиметрiї при
введеннi нової вiнiленової групи в ланцюг. На про-
тивагу до спектрального ефекту для першого пе-
реходу, девiацiя другого переходу, оцiнена з мiнi-
мумiв в спектрах анiзотропiї, 𝐷[𝜆2], наприклад, в
серiї несиметричних барвникiв 1-Bar, як вияви-
лось, є негативною, причому абсолютна величина
зменшується при зростаннi довжини полiметино-
вого ланцюга: 𝐷[𝜆2] = −27 нм (𝑛 = 1) i 𝐷[𝜆2] =
= −18 нм (𝑛 = 2).

4. Висновки

Таким чином, комбiноване спектральне та кван-
тово-хiмiчне дослiдження спецiально синтезова-
них несиметричних анiонних барвникiв – похiдних
амiнокумарiна, а також вiдповiдних симетричних
барвникiв, показало, що введення надлишкового
електричного заряду в таку молекулу приводить
до значного змiщення енергетичних електронних
рiвнiв. Результати розрахункiв показали iнверсний
характер змiщення положення перших двох еле-
ктронних переходiв порiвняно з катiонними по-
лiметиновими барвниками. В спектрах поглинан-
ня несиметричних барвникiв спостерiгається коро-
ткохвильовий зсув першого електронного переходу
вiдносно материнських симетричних барвникiв, а
в спектрах анiзотропiї збудження флюоресценцiї,
що детектують другий електронний перехiд, спо-
стерiгається зсув у протилежний бiк. Знайдено, що
подовження хромофора супроводжується зроста-
нням величини зсуву для першого електронного
переходу i, навпаки, зменшенням зсуву для друго-
го електронного переходу, що вказує на зростан-
ня ступеня електронної асиметрiї несиметричного
анiонного барвника.
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ВЛИЯНИЕ ИЗБЫТОЧНОГО
ОТРИЦАТЕЛЬНОГО ЗАРЯДА НА СПЕКТРЫ
ПОГЛОЩЕНИЯ И АНИЗОТРОПИИ ВОЗБУЖДЕНИЯ
ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ НЕСИММЕТРИЧНЫХ
ПОЛИМЕТИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

Р е з ю м е

Проведены спектрально-люминесцентные и квантово-хими-
ческие исследования винилогических серий несимметри-
чных анионных полиметиновых красителей, производных
аминокумарина, а также соответствующих симметричных
красителей. Показано, что введение заряда в несимметри-
чный краситель влечет существенное смещение энергети-
ческих электронных уровней. Расчеты также показали ин-
версное подобие первых двух электронных переходов в ани-
онных и соответствующих катионных красителях. Пока-
зано, что спектрально эффект асимметрии проявляется
как коротковолновой сдвиг максимума первого электрон-
ного перехода в спектрах поглощения и как долговолновой
сдвиг второго перехода в спектрах возбуждения флюоре-
сценции по сравнению со спектрами материнских краси-
телей. Удлинение хромофора сопровождается увеличением
сдвига максимума первого перехода и, наоборот, его умень-
шением для второго перехода. Полученные результаты мо-

гут быть использованы при дизайне молекулярных систем с
заданной вольт-амперной характеристикой для наноэлект-
роники.

V.I. Borysyuk, V.M.Yashchuk, A.P.Naumenko,
А.V. Stanova, V.G.Gerasova, А.O.Gerasov, Yu.P.Kovtun,
M.P. Shandura, O.D.Kachkovsky

INFLUENCE OF SURPLUS NEGATIVE CHARGE
ON ABSORPTION AND FLUORESCENCE
EXCITATION SPECTRA OF ASYMMETRIC
POLYMETHINE DYES

Р е з ю м е

The combined spectral and quantum-chemical investigations of
the vinylog series of the asymmetric anionic polymethine dyes,
derivatives of aminocoumarin, as well as the related symmetric
dyes, are fulfilled. The charge injection to these types of dyes
leads to the essential shifts of electronic levels. The calculations
show the inverse character of the first two electron transitions
in anionic polymethines and relative cationic polymethines. It
is established that going to asymmetric dyes leads to a slight
decrease of the spectral effect of the chromophore lengtheni-
ng. The influence of the asymmetry manifests itself in a positi-
ve deviation in the absorption spectra and a negative deviation
of the second electron transition manifested visually in the ani-
sotropy of the fluorescence excitation spectra of asymmetric
dyes. It is found that the lengthening of the chromophore is
accompanied by an increase of the deviation of the first electron
transition and, in contrast, by a decrease of the deviation of
the second transition. The obtained results may be used in
the design of molecular systems with prognosed current-voltage
characteristics for nanoelectronics.
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