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Д.М. Шуть, М.А. Кудинова, В.В. Курдюков, А.Д. Качковский, А.И. Толмачев

СОЛИТОННЫЕ, ДЕЛОКАЛИЗОВАННЫЕ, ЛОКАЛЬНЫЕ УРОВНИ 
И ЭЛЕКТРОННЫЕ ПЕРЕХОДЫ В КАТИОНАХ ПОЛИМЕТИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

Рассмотрена локализация граничных и близких к ним молекулярных орбиталей и природа электронных пе-
реходов с их участием в катионах полиметиновых красителей. Установлено, что смещение валентной зоны
и зоны проводимости, а также появление в щели специфического солитонного уровня в заряженных сопря-
женных системах ведет к снятию вырождения переходов, существующего в нейтральных молекулах. Иссле-
дования красителей со сложными концевыми группами показали, что в них могут существовать локальные
уровни, переходы с которых на солитонный уровень практически не чувствительны к длине хромофора, что
подтверждается спектрами поглощения пирило-поликарбоцианинов и их гетероаналогов.

Полиметиновые красители известны более сто-
летия, однако продолжают широко исследовать-
ся, особенно с использованием новых современных
экспериментальных методов (см. например, обзор
[1] и ссылки там). Кроме традиционного исполь-
зования в качестве сенсибилизаторов галоидного
серебра в фотографии, флуоресцентных зондов, ак-
тивных и пассивных компонент лазерных сред
[2], в последние время они нашли применение в
нелинейно-оптических материалах [3]. Это стиму-
лирует дальнейшие исследования особенностей
электронного строения этого типа ионов линей-
ных π-сопряженных молекул, прежде всего в выс-
ших возбужденных состояниях. Измерением спе-
ктров двух- и трехфотонного поглощения, спек-

тров поглощения с возбужденного состояния (ex-
cited state absorption) удается зондировать состоя-
ния S2, S3 и даже более высокие возбужденные
состояния, а параллельные квантово-химическе ис-
следования позволяют корректно интерпретиро-
вать природу высших переходов [4—6]. Смещение
зоны проводимости и валентной зоны и измене-
ние плотности уровней при инжектировании за-
ряда (положительного или отрицательного) в кол-
лективную систему π-электронов приводит к из-
менению природы высших переходов и к увеличе-
нию вероятности участия локальных уровней до-
норных и акцепторных концевых групп [7]. Де-
тальное рассмотрение природы высших элект-
ронных переходов и их связь с отдельными фраг-
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ментами сопряженных молекул необходимо при
конструировании молекул с эффективными нели-
нейно-оптическими параметрами.

Незамещенные полиметин-катионы и стреп-
тоцианины. В рамках простейших моделей линей-
ные π-сопряженные системы, как катионные по-
лиметины 1, так и нейтральные полиены 2: 

     H2C+–(CH=CH)n–CH=CH2 ,
            1 Pm–C–n   

   H2C=CH–(CH=CH)n–CH=CH2 ,
            2 Pe–C–n

трактовались как идеальные проводники, а энер-
гии переходов вычислялись как разность энергий
уровней εi и εj, принимающих участие в перехо-
де: Ei→j = εi – εj. Для достаточно длинных моле-
кул (то есть при пренебрежении членами порядка
1/N , где N  — общее число π-центров) энергии
высших переходов оказывались кратными энер-
гии первого перехода: Е0→k ≈ kЕ0→1, где k = j – i [8].

Эквидистандное расположение π-уровней для
катион-полиметинов с вырoвненными длинами
углерод–углеродных связей сохрaняется и в при-
ближении МО Хюккеля, в то время как в полие-
нах оно нарушается из-за значительного альтер-
нирования длин соседних связей, а значит — и
резонансных интегралов β [8]. Для обоих типов

систем, 1 и 2, из-за симметричного расположения
хюккелевских заполненных и вакантных уровней
относительно несвязывающего уровня (теорема пар-
ности [8]), электронные переходы с участием од-
ного из граничных уровней и уровня, соседнего с
другим граничным уровнем, тo еcть два первых выс-
ших перехода, оказываются вырожденными, а их
энергии вдвое превышают энергию перехода | ВЗM
→ OНВMO> (конфигурация Ф1). Из-за симметрии
полиметин-катионов 1 (группа С2v) и регулярного
чередования уровней разной симметрии, a2 и b2,
первый переход с участием граничных МО проти-
воположной симметрии антисимметричен: 1А1 →
1В1 (основное состояние с закрытой электронной
оболочкой полносимметрично, 1А1); он поляри-
зован вдоль полиметиновой цепи и разрешен для
однофотонного поглощения. Если в переходах уча-
ствуют уровни одинаковой симметрии (a2 и a2 или
b2 и b2); они симметричны: 1А1 → mА1. Для неза-
мещенной цепочки они запрещены для однофо-
тонного поглощения и могут проявляться только
в двухфотонных спектрах [9]. Симметричные пере-
ходы поляризованы перпендикулярно по отно-
шению к первому переходу, что экспериментально
подтверждается измерением спектров анизотро-
пии возбуждения флуоресценции (для цианино-
вых красителей см., например, [6]).

Рис. 1. Положение электронных уровней (ab initio, базис СТО 6-31Г**) красителей 1—6 и однократные
возбужденные конфигурации Фi  (Ф loc1 и Ф loc2 соответствуют переходам электрона с локальных уровней).
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Однако для катионных полиметинов 1 в при-
ближениях, корректно учитывающих электрон-
ное взаимодействие, схема высших электронных
переходов существенно изменяется — из-за соли-
тонного характера электронного строения ионов
π-сопряженных систем (см. обзор [7] и ссылки там).
При этом в щели появляется примесный или со-
литонный вакантный уровень, а зоны смещаются
вниз по сравнению с нейтральными полиенами
или радикалами нечетных полиметинов 3 [7]:

      H2C•–(CH=CH)4–CH=CH2 ,
             3 Pm–CR–n

как это видно из рис. 1, где представлены поло-
жения граничных и близких к ним уровней в не-
замещенных линейных сопряженных соединениях
1—3 и в их α,ω-диаминопроизводных 4, 5.

    Н2N+=CH–(CH=CH)n–NН2 ,
             4 Str–n
        Н2N–(CH=CH)n–NН2
            5 Pe–N–n
Середина щели (εm) для нейтральных полие-

нов 2 и катион-радикалов полиметинов 3 (усред-
ненная величина для α- и β-электронов) практи-
чески совпадают, соответственно –2.542 и –2.553
эВ, несмотря на то, что системы 2 и 3 принадле-
жат к разным типам: полиеновому (четные) и по-
лиметиновому (нечетные). С удлинением цепи соп-
ряжения на одну виниленовую группу величина
εm изменяется мало: –2.525 и –2.523 эВ соответст-
венно для систем 2 и 3. Введение концевых ами-
ногрупп в полиен сопровождается смещением уро-
вней соединения 5 (n=4) вверх, так что εm= –1.22
эВ. В то же время граничные уровни катионов 1
и 4 расположены значительно ниже уровней соот-
ветствующих нейтральных аналогов 2 и 5. Кроме
того, расстояния между двумя верхними запол-
ненными уровнями, как видно из рис. 1, г,д, мень-
ше расстояния между двумя нижними вакантны-
ми уровнями, в отличие от полиенов 2 (рис. 1, а).
В результате схемы высших возбужденных пере-
ходов в полиенах и полиметин-катионах должны
существенно различаться.

В рамках приближения ППП , когда функция
р-го возбужденного состояния Ψр строится в бази-
се однократно возбужденных конфигураций Ф i→j
(или представленных в виде векторов с номера-
ми соответствующих МО: | i>→ | j>), так что Ψр=
= ΣTp,i→jФ i→j, где Tp,i→j — коэффициенты разло-
жения, расчеты показывают, что в полиенах 2 фун-
кции высших возбужденных состояний (более
строго, синглетных переходов, | Sp) строятся как

пары расщепленных (из вырожденных) возбуж-
денных состояний. При использовании 9 базис-
ных конфигураций, затрагивающих 3 верхние за-
нятые МО на 3 вакантные МО, получаем:
  | S1> (симметрия B1) = 0.99 (| ВЗМО> →
        → | НВМО) + ...
  | S2> (A1) = 0.68(| ВЗМО> → | НВМО+1>) +
        + 0.68(| НВМО–1> → | ВЗМО+1>) +
  | S3> (A1) = 0.70(| ВЗМО> → | НВМО+1>) –
        – 0.70(| ВЗМО–1> → | НВМО+1>) +
  | S4> (B1) = 0.71| (ВЗМО–2> → | НВМО>) –
        – 0.71(| ВЗМО> → | НВМО+2>) + ...
  | S5> (B1) = 0.71(| ВЗМО–2> → | НВМО>) +
        + 0.71(| ВЗМО> → | НВМО+2>) + ...

Вклад остальных конфигураций значительно
меньше: Tp,i→j < 0.1. Расщепление пары симметpи-
чных состояний | S2> и | S3> равно 0.22 эВ, а пары
| S4> и | S5> — 0.27 эВ.

В отличие от полиенов высшие возбужден-
ные состояния в полиметинах 1 (n=3) описыва-
ются практически одной конфигурацией:
  | S1> (B1) = 0.98(| ВЗМО> → | НВМО>) +
       + 0.18(| ВЗМО–1> → | НВМО+1>) + ...
  | S2> (A1) = 0.99(| ВЗМО–1> → | НВМО>) –
       – 0.10(| ВЗМО> → | НВМО+1>) +
      + 0.14(| ВЗМО–2> → | НВМО+1)> + ...
  | S3> (A1) = 0.99(| ВЗМО> → | НВМО+1>) +
       + 0.10(| ВЗМО–1> → | НВМО>) +
       + 0.11(| ВЗМО–1> → | НВМО+2>) + ...
  | S4> (B1) = 0.99(| ВЗМО–2> → | НВМО>) –
       – 0.12(| ВЗМО → | НВМО+2>) + ...
  | S5> (B1) = 0.99(| ВЗМО> → | НВМО+2>) +
       + 0.12(| ВЗМО–2> → | НВМО>) + ...

Практически “чистые” (Tp,i→j > 0.9) высшие воз-
бужденные состояния дают расчеты и в полуэмпи-
рическом приближении ZINDO/S (примеры пред-
ставлены в таблице). Введение простейших кон-
цевых групп в стрептоцианинах 4 качественно не
влияет на природу высших возбужденных сос-
тояний. Следует отметить, что виниленовый сдвиг
V  = λn–λn–1 (смещение полосы соответствующего
перехода при удлинении полиметиновой цепи на
1 виниленовую группу) для высших переходов зна-
чительно меньше, чем для перехода | ВЗМО> →
| HВМО> (см. таблицу).

Полиметин-катионы с локальными уровнями.
Теперь рассмотрим полиметиновые красители, со-
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держащие сложные концевые группы с собствен-
ной π-электронной системой; простейшим приме-
ром могут служить α,ω-дифенилполиметины 6 и
их гетероаналоги 7 (π-система последних, однако,
содержит на 2 электрона больше):

     6 Pm–Ph–n           7 X = NCH 3, O, S
Красители 6 и 7, кроме солитонных и делока-

лизованных МО, содержат орбитали, локализован-
ные только в концевых остатках, точнее, на ато-

мах углерода в положениях 2, 3, 5 и 6 в каждом
6-звенном цикле, в то время как в положениях 1
и 4 эти локальные МО имеют узлы. Как видно из
рис. 1, е, локальные уровни практически вырож-
дены. Появление локальных уровней в валентной
зоне (а также в зоне проводимости) не влияет на
порядок чередования симметричных (b2) и анти-
симметричных (a2) делокализованных МО. Из-за
того, что один из узлов локальной МО располо-
жен на углеродном атоме, связанном с полимети-
новой цепью, локальная орбиталь не взаимодей-
ствует с делокализованными МО и ее энергия прак-
тически не чувствительна к длине сопряженной це-

Вычисленные характеристики переходов полиметиновых красителей (ZINDO/S; все однократно возбужденные
конфигурации; геометрия — АМ1)

Краси-
тель n Переход λ, нм f V , нм Симмет-

рия
Основная конфигурация,

Tp,i→j

1 2 S 0 → S1 415 1.300 B1       | S1> =  0.98 | H → L>
Pm–C S 0 → S2 261 0.006 A 1       | S2> =  0.95 | H–1 → L>

S 0 → S3 234 0.073 A 1       | S3> =  0.96 | H → L+1>
6 S 0 → S1 685 2.209 B1       | S1> =  0.95 | H → L>

S 0 → S2 397 0.000 A 1       | S2> =  0.93 | H–1 → L>
S 0 → S3 333 0.000 A 1       | S3> =  0.95 | H → L+1>

4 5 S 0 → S1 734 1.780 B1       | S1> =  0.93 | H → L>
Str S 0 → S2 399 0.000 A 1       | S2> =  0.89 | H–1 → L>

S 0 → S3 356 0.062 A 1       | S3> =  0.90 | H → L+1>
S 0 → S4 307 0.163 B1       | S4> =  0.98 | H → L+2>
S 0 → S5 300 0.023 B1       | S5> =  0.80 | H–2 → L>

6 S 0 → S1 848 1.804 114 B1       | S1> =  0.92 | H → L>
S 0 → S2 454 0.001 54 A 1       | S2> =  0.95 | H–1 → L>
S 0 → S3 386 0.052 30 A 1       | S3> =  0.89 | H → L+1>
S 0 → S4 341 0.049 27 B1       | S4> =  0.79 | H–2 → L>
S 0 → S5 330 0.197 30 B1       | S5> =  0.79 | H  L+2>

6 1 S 0 → S1 491 1.401 B1       | S1> =  0.98 | H → L>
Pm–Ph S 0 → S2 395 0.025 Loc(a)       | S2> =  0.86 | H–2 → L>

S 0 → S3 394 0.052 Loc(s)       | S3> =  0.86 | H–1 → L>
S 0 → S4 290 0.121 A 1       | S4> =  0.95 | H–3 → L>

2 S 0 → S1 551 1.768 60 B1       | S1> =  0.96 | H → L>
S 0 → S2 388 0.023 –7 Loc(a)       | S2> =  0.90 | H–2 → L>
S 0 → S3 388 0.033 –6 Loc(s)       | S3> =  0.90 | H–1 → L>
S 0 → S4 324 0.115 34 A 1       | S4> =  0.96 | H–3 → L>

3 S 0 → S1 608 2.062 57 B1       | S1> =  0.96 | H → L>
S 0 → S2 381 0.025 –7 Loc(a)       | S2> =  0.90 | H–3 → L>
S 0 → S3 379 0.025 –9 Loc(s)       | S3> =  0.90 | H–2 → L>
S 0 → S4 356 0.091 32 A 1       | S4> =  0.96 | H–1 → L>

4 S 0 → S1 658 2.325 50 B1       | S1> =  0.95 | H → L>
S 0 → S2 385 0.089 29 A 1       | S2> =  0.92 | H–1 → L>
S 0 → S3 373 0.011 –8 Loc(a)       | S2> =  0.82 | H–3 → L>
S 0 → S4 372 0.015 –7 Loc(s)       | S4> =  0.82 | H–2 → L>
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пи. В то же время введение новых виниленовых
групп (увеличение n) сопровождается закономер-
ным возрастанием общего числа π-уровней и сме-
щением верхних заполненных уровней вверх. Рас-
четы предсказывают, что в красителях 6 при n = 1,
2 и 3 локальными являются | ВЗМО-1> и | ВЗМО-2>,
как это показано на рис. 1, е; тогда как при n
≥ 4 | ВЗМО-2> оказывается делокализованной, а
локальными будут следующие 2 заполненные МО.

Введение в положение 4 гетероатома приво-
дит к понижению положения локальных уровней
у пиридоцианинов и их пирило- и тиапирилоа-
налогов 7. Так, расчеты в приближении ZINDO/S
(при параметре Overlap weight factor, OWF=0.45)
для красителей 7 при n=2 дают следующие энергии
локальных уровней: εloc = –12.39 эВ (X = NCH3),
–12.81 эВ (X = O), –12.67 эВ (X = S), в то время
как для соответствующего α,ω-дифенилполимети-
на 6 εloc = –11.71 эВ.

Локальные уровни чувствительны к расшире-
нию собственной системы концевых групп путем
введения заместителей в те положения, как, нап-
ример, в красителях 8:

Из расчетов следует, что в тиапирилоциани-
нах (X = S) переход  от красителей 7 к их произ-
водным 8 повышает энергии локальных уровней
на 2.79 эВ, так что они становятся | ВЗМО-1> и
| ВЗМО-2>, а εloc = –9.88 эВ.

Поскольку локальные уровни в симметрич-
ных красителях вырождены и не-
чувствительны к длине цепи, пере-
ходы с их участием должны отли-
чаться от переходов с делокализо-
ванных уровней. Во-первых, они дол-
жны быть вырождены; во-вторых, ес-
ли учесть, что нижний вакантный
уровень является солитонным, а
следовательно, не чувствителен к дли-
не цепи, то можно ожидать, что эне-
ргии вырожденных локальных пе-
реходов не будут изменяться при
удлинении хромофора. Расчеты α,ω-
дифенилполиметинкатионов 6 пред-
казывают даже некоторое уменьше-
ние энергий локальных переходов
(таблица), что, по-видимому, связа-
но с уменьшением взаимодействия

локальных МО при удалении их друг от друга.
В качестве экспериментального подтвержде-

ния независимости энергий локальных переходов
от длины хромофора могут служить спектры пог-
лощения винилогического ряда тиапирилоциани-
нов 8 (X = S, n = 0, 1, 2 и 3), у которых четко про-
является коротковолновая полоса, соответствую-
щая двум вырожденным переходам: | ВЗМО-1>
→ | НВМО> и | ВЗМО-2> → | НВМО> [10]. Как вид-
но из рис. 2, а, удлинение хромофора вызывает ре-
гулярное смещение полосы, обусловленной пере-
ходом | ВЗМО> → | НВМО>, в то время как корот-
коволновая полоса в области 400 нм, которой от-
вечают два квази-вырожденные локальные пере-
ходы, положения практически не изменяет. В слу-
чае трикарбоцианина (n=3) выше локальных ор-
биталей оказываются уже две делокализованные ор-
битали, и, как результат, между длинноволновой
полосой (λmax 1020 нм) и вырожденными перехо-
дами (полоса с λmax 410 нм) появляется малоинтен-
сивная полоса с λmax 530 нм, соответствующая пе-

8   9

Рис. 2. Спектры поглощения (а) и соответствующие электронные
переходы (б) в тиапирилоцианинах 8 и в соли 9.

а

  б
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реходу с делокализованной | ВЗМО-1> на солитон-
ную орбиталь, как это видно из рис. 2, б.

Положение локального уровня у красителей
8 должно быть практически таким же, как поло-
жение верхнего заполненного уровня в соли 9.
Одинаковым у солей 9 и соответствующих краси-
телей 8 должно быть и положение НВМО как
солитонного уровня, поэтому энергия локальных
переходов у красителей 8 должна практически
совпадать с энергией первого перехода соответству-
ющей соли (рис. 2, б), что и подтверждается экспе-
риментально: λmax,1 = 398 нм (соль 9, X = S) и
λmax,2 = 400 нм (8, X = S, n=0), 402 нм (n=1), 405
нм (n=2), 410 нм (n=3). Аналогичное совпадение
положения соответствующих полос поглощения
красителей 8 и их солей 9 наблюдается и для
других гетероаналогов; например, при n=1 для
пиридоцианина (X = NCH3) λmax,2 = 304 нм, а для
соли λmax,1 = 301 нм; для пирилоцианина (X = O)
λmax,2 = 395 нм, а для соотвествующей соли λmax,1
=402 нм. Замена фенильной группы 2-тиениль-
ной углубляет окраску пирилиевой соли λmax,1
=470 нм; практически так же смещается и корот-
коволновая полоса у красителя, полученного из
этой соли: λmax,2 = 460 нм при n=1 [10].

Таким образом, в катионных полиметиновых
красителях, содержащих сложные концевые оста-
тки с собственной разветвленной π-системой, кро-
ме делокализованных переходов, появляются пе-
реходы с локальных уровней, принципиально от-
личающиеся чувствительностью к изменению мо-
лекулярной топологии.

РЕЗЮМЕ . Розглянуто локалізацію фронтальних
та  близьких до них молекулярних орбіталей і приро-
ду електронних переходів за  їхньою  участю в катіонах
поліметинових барвників. Встановлено, що зсув вален-
тної зони та зони провідності, а також поява в щілині
специфічного солітонного рівня в заряджених спряже-
них системах веде до зняття виродження переходів,
яке існує в нейтральних молекулах. Дослідження барв-

ників зі складними кінцевими групами показали, що
в них можуть існувати локальні рівні, переходи з яких
на  солітонний рівень практично не чутливі до довжи-
ни хромофора, що підтверджується спектрами погли-
нання пірило-полікарбоціанінів та їх гетероаналогів.

SUMMARY. The location of the frontier and nearest
molecular orbitals and the nature of the electron transitions
involving these MOs in the cationic polymethine dyes ha-
ve been considered. It was established that the shifting
of the valence and conductive bands and the appeareance
of the specific solitonic level in the energy gap in the char-
ged conjugated systems lead to the removing of the transi-
tion degeneration which exists in the neutral molecules.
The investigation of the polymethine dyes with the comp-
lex end groups has shown that the totally local orbitals
can exist; the electron transitions from them to the solito-
nic level are practically unsensitive to the chromophore
length, what was confirmed by the absorption spectra of
the pyrylopolycarbocyanines and their heteroanalogues.
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