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С помощью квантовохимических расчетов установлена природа граничных молекулярных орбита-
лей комплексов фталоцианинов с p-, d0- и d10-элементами магния, цинка, алюминия, галлия и
кремния. Результаты расчетов подтверждают, что высшая занятая и низшая свободная молекуляр-
ные орбитали p-, d0- и d10-комплексов локализованы на макроциклических лигандах и не затраги-
вают центральный катион.
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ВВЕДЕНИЕ
Тетрапирролы (фталоцианины, порфирины,

хлорины) и их металлокомплексы благодаря фо-
тохимическим свойствам широко используются в
качестве красителей, фотокатализаторов химиче-
ских реакций, полупроводниковых материалов,
лазерных красителей и оптических фильтров. В
последнее время предложено использовать тетра-
пирролы в устройствах для хранения информа-
ции, сенсорных системах, нелинейной оптике.
Тетрапиррольные соединения вызывают боль-
шой интерес в медицине в качестве фотосенсиби-
лизаторов для фотодинамической терапии [1–5].
Комплексы фталоцианинов (Фц), поглощающие
свет в красной части видимого спектра (640–700 нм),
выделяют в особую группу перспективных ве-
ществ для приложений в фотокатализе, фотонике
и биомедицинской фотохимии [6–9].

Важнейшую роль в эффективных фотохими-
ческих процессах играет возможность образова-
ния долгоживущих возбужденных состояний. В
силу спинового запрета фосфоресценции (наибо-
лее часто это излучательный переход Т1–S0) вре-
мя жизни триплетных состояний обычно состав-
ляет 10–3 с и выше, тогда как характерное время
жизни синглетных состояний равно 10–9–10–8 с.
Генерация долгоживущих триплетных возбуж-
денных состояний с высоким квантовым выхо-
дом характерна для свободных оснований Фц, а
также для их комплексов с элементами, не содержа-

щими неспаренные d-электроны. Напротив, для
комплексов с металлами с незаполненными d-обо-
лочками (d1–9-металлами) в результате сильного об-
менного взаимодействия неспаренных d-электро-
нов металла с молекулярными орбиталями фта-
лоцианинового макрогетероцикла наблюдаются
высокие константы скорости безызлучательной
дезактивации возбужденных состояний и, как по-
казывает практика, малые времена их жизни
[10–13]. При наличии огромного числа экспери-
ментальных примеров, демонстрирующих отме-
ченную закономерность, представлялось важным
подтвердить особенности природы граничных
орбиталей комплексов Фц квантовохимическими
расчетами. Это вопросу посвящена настоящая
работа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Квантовохимические расчеты граничных мо-
лекулярных орбиталей комплексов фталоциани-
нов с p-, d0- и d10-элементами были выполнены с
использованием программного комплекса Gauss-
ian 03 [14] в базисе 6-31G** методом функционала
плотности с обменно-корреляционным потенци-
алом РВЕ1РВЕ. Комплексы Фц с элементами в
степени окисления +3 и +4 содержали в качестве
аксиальных лигандов хлорид-анионы:
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Таблица 1. Природа граничных орбиталей ВЗМО, НСМО
в синглетном и триплетном состояниях комплексов Фц

ВЗМО HCMO (S1)

MgФц

ZnФц

AlClФц

CaClФц

SiCl2Фц

HCMO (T1)
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где M = Mg, Zn, AlCl, GaCl, SiCl2.
Ограничения по симметрии не накладывались

(использовалась точечная группа симметрии C1).
Электродипольные моменты переходов в метал-
локомплексах Фц были рассчитаны для разре-
шенных по спину синглет-синглетных (S–S) и
триплет-триплетных (T–T) переходов [15]. Мо-
менты запрещенных по спину синглет-триплет-
ных переходов S–T были рассчитаны методом
спин-орбитального взаимодействия в одноча-
стичном приближении оператора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты расчетов, показывающие строение
граничных орбиталей для комплексов Фц с маг-
нием, цинком, алюминием, галлием и кремнием
приведены в табл. 1. Как видно из приведенных в
табл. 1 данных, действительно, у перечисленных
комплексов высшие занятые и низшие свобод-
ные молекулярные орбитали (ВЗМО и НСМО)
локализованы исключительно на макроцикличе-
ских лигандах и не затрагивают центральный ка-
тион-комплексообразователь. Таким образом, в
отличие от комплексов Фц с d1–9-металлами для
комплексов с p-, d0- и d10-элементами не будет
осуществляться взаимодействие d-электронов
центрального катиона с π-электронами макроге-
тероцикла Фц. Это согласуется с известными
данными о фотофизических свойствах фталоциа-
нинов. Так, для комплексов Фц с металлами с за-
полненной электронной оболочкой характерно
большое время жизни триплетных состояний (τT)
и высокий квантовый выход их образования (ФТ).
Например, для ZnФц τT = 245 мкс и ФТ = 0.6, то-
гда как для СоФц соответствующие величины со-
ставляют τT = 0.06 мкс и ФТ = 0.92 [11].

Особенность природы граничных молекуляр-
ных орбиталей рассмотренных комплексов Фц
имеет ряд важных практических следствий. Исходя
из природы ВЗМО и НСМО комплексов Фц с эле-
ментами, не содержащими неспаренные d-электро-
ны, следует, что:

1) данные комплексы фотоустойчивы, по-
скольку поглощение света вызывает электронные
переходы, но не диссоциативный внутримолеку-
лярный перенос заряда лиганд–металл [16, 17];

N
N

N

N

NN

N

N

M ,

2) такие Фц обладают высокой реакционной
способностью при фотовозбуждении, но инерт-
ны в отсутствие освещения, что делает свет одним
из факторов управления их химической активно-
стью;

3) энергетические параметры, проявляющиеся
в спектральных свойствах (ширина энергетиче-
ской щели НСМО–ВЗМО), будут чувствительны
лишь к координационным взаимодействиям с
участием лиганда, но не металла (элемента), что
позволяет различать эти взаимодействия [18–22];

4) агрегация Фц, вызванная межмолекулярны-
ми π–π-взаимодействием, затрагивающим ли-
ганды, будет существенно влиять на спектраль-
ные и фотохимические свойства Фц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, граничные орбитали комплек-
сов фталоцианинов с p-, d0- и d10-элементами, нахо-
дящихся в возбужденных состояниях, локализова-
ны исключительно на макроциклических лигандах
и не участвуют в обменном взаимодействии с элек-
тронами элемента-комплексообразователя. Данная
особенность позволяет считать такие комплексы, в
особенности в триплетном возбужденном состоя-
нии, перспективными фотокатализаторами и фо-
тосенсибилизаторами для таких приложений, как
альтернативная энергетика, фотохимические тех-
нологии, фотодинамическая терапия.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации (тема 0082–2018–
0006, регистрационный номер № АААА-А18-
118020890097-1).
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