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скорость, чем торсионная. Это приводит к уменьшению энергии возбужденного состояния молекулы, 
однако вероятность излучательного перехода при этом не изменяется. Поскольку при переходе в воз-
бужденное состояние дипольный момент молекулы Th-C11 увеличивается незначительно, то энергия 
молекулы вследствие этого процесса изменится несущественно. Торсионная релаксация сопровож
дается сольватной релаксацией и будет еще более медленной, чем в случае, показанном на рис. 7, б. 
Однако поскольку k kr f? = 1t ,  то энергия состояния S1 ′( )j  на рис. 7, б, больше энергии состояния 
S1 ′( )j  на рис. 7, а. Соответственно, энергия излучательного перехода S S1 0′( ) → ′( )j j  станет меньше, 
чем в случае, показанном на рис. 7, а. Это приводит к тому, что спектр поглощения ThT в полярном 
растворителе является более коротковолновым, а спектр флуоресценции – более длинноволновым, чем 
в неполярном. Длительность затухания флуоресценции, как и в случае неполярного маловязкого рас-
творителя, будет равна времени торсионной релаксации (t ≈ tj ). Правильность подобных рассуждений 
подтверждают приведенные на рис. 6 спектры поглощения и флуоресценции, а также данные таблицы. 

В вязком полярном растворителе (см. рис. 7, в) скорость сольватной и торсионной релаксаций со-
поставима со скоростью излучательного перехода. Торсионное вращение фрагментов молекулы сопро-
вождается сольватной релаксацией, но, как и в случае, показанном на рис. 7, б, основной вклад в излу-
чение вносят частично релаксированные молекулы, для которых торсионный угол j′ мало отличается 
от нуля. Максимуму спектра флуоресценции соответствует переход S S1 0′( ) → ′( )j j, .sol  При увеличе-
нии полярности растворителя спектр флуоресценции Th-С11 испытывает длинноволновый сдвиг. При 
этом изменение вязкости растворителя мало влияет на положение спектра флуоресценции красителя. 

Рис. 7. Схемы, поясняющие зависимость положения спектра  
флуоресценции от полярности и вязкости растворителя: 

а – изолированные молекулы (неполярный маловязкий растворитель);  
б – полярный маловязкий растворитель; в – полярный вязкий растворитель. 

S0 обозначает основное равновесное состояние молекулы, при котором молекула имеет плоскую структуру;  
S0 ′( )j  – основное неравновесное состояние, характеризующееся торсионным углом  ′j ;   

S0(TICT) – основное неравновесное состояние, которому соответствует скрученная конформация молекулы,  
характеризующаяся торсионным углом j = 90°; S1 ′( )j  – возбужденное неравновесное,  

частично релаксированное состояние, которому соответствует торсионный угол  ′j ;  
S1(TICT) – возбужденное неравновесное состояние, соответствующее скрученной  

конформации молекулы (j = 90°); S1(sol) – возбужденное неравновесное,  
частично релаксированное (по растворителю) состояние;  
S1 ′( )j , sol  – частично релаксированное (по растворителю)  

состояние, характеризующееся торсионным углом ′j
Fig. 7. Diagrams explaining the dependence of the position  

of the fluorescence spectrum on the polarity and viscosity of the solvent: 
а – isolated moleculas (non-polar low-viscosity solvent);  
b – polar low-viscosity solvent; c – polar viscous solvent. 

S0 is the ground equilibrium state of the molecule, in which it has a flat structure;  
S0 ′( )j  – ground non-equilibrium state characterised by torsion angle  ′j ;  

S0(TICT) – the ground non-equilibrium state, which corresponds to the twisted conformation  
of the molecule, characterised by a torsion angle (j = 90°); S1 ′( )j  – excited non-equilibrium,  

partially relaxed state, which corresponds to the torsion angle ′j ;  S1(TICT) – an excited non-equilibrium state  
corresponding to the twisted conformation of the molecule (j = 90°); S1(sol) – excited non-equilibrium partially  
relaxed (by solvent) state; S1 ′( )j , sol  is a partially relaxed (by solvent) state characterised by a torsion angle  ′j


