


г. в. Майер, В. И. Данилова

; КВАНТОВАЯ ХИМИЯ, 
СТРОЕНИЕ И 

ФОТОНИКА МОЛЕКУЛ

ИЗДАТЕЛЬСТВО томского УНИВЕРСИТЕТА 

Томск — 1984



 535.34 ; 539.14
 . .,         . . Квантовая химия, строение и 

фотоника молекул.— : -  , - , 1 9 8 4 .-1 1 ,5   - -
1 . 70 . 500 . 1704060000.

 ф  ы п ы п   ­
й  п    п ь - ю ц ы
й  ж ы  ч     .

юч ы ы   п      ­
ч  й ы  п  ы  ,
п п   ю ц ц . З ч ь   

п ц  б ы ч ь й    ­
б ж   , щ    й,  

й ф . П  ь ы - ч  ­
 ф  ч  ы  ,

п ф п ,   б .
 ч ы  , п   , п ц п п-

ющ .  п  ю ц ц , п п   й .

и

Рецензент — Н. А. П р и л е ж а е в а

м 1704 06(1000 
177(012)—84

7 8 -8 4

ь   , 1984 .



Предисловие

Решение многих научных н технических задач, в кото­
рых объектом iicCvTe40BaHHH или рабочей средой являют­
ся электронно-возбужденные молекулы, затруднительно, 
а зачастую невозможно без понимания связи спектраль­
но-люминесцентных свойств молекул с их строением. От 
разрешения этой фунда.ментальной проблемы зависит 
прогресс в таких областях науки и техники, как люми­
несценция и спектроскопия сложных молекул, фотохи­
мия, радиационная химия, химическая кинетика, фото­
биология. Актуальность исследования связи оптических 
свойств молекул с их химическим строением особенно 
возросла в последнее время в связи с широким исполь­
зованием многоатомных молекул в качестве компонент 
активных сред лазеров на парах и растворах органичес­
ких соединений, с необходимостью направленного поиска 
и синтеза новых эффективных в генерационном отноше­
нии молекулярных структур.

Для фотостабнльных ароматических и гетсроарома-
тнческих молекул указанная общая проблема сводится 
1C нсследовапию зависимостей процессов поглощения, 
радиационного распада и безызлучательной конверсии 
от структурных особенностей молекул. Для обозначения 
области исследований процессов преобразования погло-
meHHOi'o молекулой фотона .\. Н. Тсренни ввел термин 
«фотоника», в связи с чем он и появился в пазнаннн дан- 
нон книги. 11ссмотря па то, что в настоящее время име­
ются хорошо [тзвитые представления о фотонике арома­
тических систем, базирующиеся на огромном экспери­
ментальном материале и общетеоретических положениях 
[1 —18], проблема далека еще от своего завершения.
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Главным образом это связано с недостаточным развити­
ем работ теоретического плана по исследованию связи 
оптических свойств с конкретными особенностями строе­
ния молекул.

При этом важную роль должны сыграть расчетные 
методы квантовой химии, позволяющие получать опера­
тивную информацию об изменении спектра электронных 
сннглетных и триплетных состояний при нзменеинп 
структуры молекул, а ведь именно схема электронных 
состояний в сочетаннн с экспернментальнымн данными 
позг.оляет дать объективную н наглядную картину дезак­
тивационных процессов в электронно-возбужденной мо­
лекуле. 15 частности, нельзя не отметит!., что результаты 
н прелставлення квантовой химии сыграли (и играют) 
положительную роль в создании спектрально-люминес­
центной систематики гетероароматнчсских молекул [6, 
14,15].

В то же время, на наш взгляд, методы квантовой хи­
мии дол!() нс находили должного применения при нссле-
дованин фотоники многоатомных молекул. Первая при­
чина такого иоложеиня была связана с отсутствием тео­
рии внутримолекулярных фотопроцессов, учитывающих 
конкретные особенности внутримолекулярного строения. 
В настоящее время, в основном благодаря работам со-
ветскнхисследователей, в этой области достигнут значи­
тельный прогресс [2, 5. 14, 15]. Второй причиной, по-ви-
днмому, является то, что такие болыпне области науки, 
как квантовая химия и фотоника молекул, развиваются 
самостоятельно и перекрываются пока не в надлежащей 
степени.

Данная монография и представляет собой попытку 
совместного изложения основных понятий квантовой хи­
мии. сиектроскопнн н люминесценции с целью иллюст­
рации принципов применения расчетных методов и пред­
ставлений квантовой химии при исследовании связи 
спектрально-люминесцентных свойств со строением мо­
лекул.

Объем первых двух 1лап. на наш взгляд, позволяет 
читателю получить необ.ходпм1.!е сведення о строении п 
KBairiono-хнмнческпх методах расчета многоатомных мо­
лекул, о процессах поглощения и внутримолекулярного 
преобразования поглощенной энергии (при этом основ­
ное пниманне уделено изложению сопремсиной теории



[ процсссоп безызлучате.чьной конверсии в ароматических 
и гетероароматических молекулах).

Применению квантово-химических расчетов при ис- 
■следоваиии фотоинки ароматических конденсированных 
углеводородов, гюлифеинлов и гете|)оароматических сос-
диисииГ| цепочечной структуры посвящена гл. 111. В ней 
показано, что методы квантовой химии могут существен­
но облегчить решение задач интерпретации эксперимен­
тальных данных и установление механиз.мов внутримоле­
кулярных дезактивационных процессов в рядах сходно 
построенных соединений.

В гл. IV рассматриваются особенности спсктралыю-
люмииесцептны.х свойств разреженных молекулярных 
паров, а также иллюстрируется плодотворность приме­
нения методов квантовой химии при исследовании фо­
тоники свободных сложных молекул.

Значительная часть гл. III и IV представляет изло­
жение материалов, полученных с участием авторов.

Книга рассчитана на читателей разных специальнос­
тей. Этим и обусловлены построение монографии и стиль 
изложения: при выводе формул сохранялись необходи­
мые математические выкладки, а при обсуждении ре­
зультатов расчета большее внимание уделялось .меха­
низмам физических процессов. Необходимо отметить, что 
в книге рассмотрено применение квантовой химии при 
исследовании лишь внутримолекулярных фотофнзпчес-
ких процессов. Вопросы, связанные с влиянием межмо-
лекулярпых взаимодействий на спектрально-люминес­
центные свойства органических соединений, совершенно 
не затрагивались, поскольку эта проблема составляет 
самостоятельную и очень обширную область фотоники 
молекул и требует отдельного серьезного рассмотрения.



Глава I

основы ТЕОРИИ СТРОЕНИЯ И СПЕКТРОВ
МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

.1. ОСНОВЫ КВАНТОВОЙ ТЕОРИИ

В 1900 г. М. Планк ввел в физику понятие квантов 
энергии (т. е. дискретности энергии в процессах погло­
щения п испускания света веществом), тем самым поло­
жив начало квантовой теории. Энергия кванта света е 
пропорциональна частоте колебании ш световой полны

( 1.1)2ir
где /г =  1,05- 10“^̂  эрг • с — постоянная Планка, имею­
щая фундаментальное значение в современной физике.

К теории строения атомов квантовая теория была 
нримепена в 1913 г. Н. Бором. Следует остановиться на 
модели атома Бора несколько подробнее, поскольку 
именно в рамках этой модели впервые было дано под­
линно научное объяснение возникновения спектральных 
линий атомов. Модель атома Бора предварялась предло­
женной в 1911 г. Э. Резерфордом «планетарной моделью 
атома», согласно которой атом состоит из ядра, занима­
ющего очень .малую часть объема, и вращающихся вок­
руг ядра по круговым орбитам электронов. Хотя в прак­
тическом плане «планетарная модель» дала немного, она 
сыграла большую роль в формировании мировоззрения о 
строении микромира, вскрыв недостатки классической 
механики и электродинамики при описании атомарных 
явлений. Во-первых, согласно классической электроди­
намике электрон, вращаясь вокруг ядра, должен был 
излучать энергию, тормозиться и падать на ядро. Во-вто­
рых, частота обращения при этом должна была непре­
рывным образом меняться, и спектр излучения должен



Г)ыть пепрерыпным. Однако опыт противоречит этому; 
атомы стабильны, т. е. электроны на ядра не падают, а 
спектры атомов представляют наборы резких и четких 
спектральных лпнин. Противоречия были устранены 
И. Бором, который привлек идеи о квантах энергии к мо­
дели Резерфорда. В основу развитой им квантовой тео­
рии И. Бор положил два постулата [19].

г
■ч

со.'oV СО»

— £г

СО,'Of Cfki COi'cs СО

. 1.1.  п   
   п  й

Ч

1. Атомные системы могут длительное время пребы­
вать только в определенных состояниях, которые Н. Бор 
назвал стационарными. В стационарных состояниях 
атомные системы обладают определенными значениями 
энергии, образующими дискретный ряд: Е\, £ 2. •••. Еп-

2. Атомы могут поглощать и испускать свет строго 
определенной частоты (монохроматический), причем 
процессы поглощения и излучения осуществляются лищь 
при скачкообразных переходах между стационарными 
состояниями (рис. 1.1). Частоты шт-п, поглощаемые или 
излучаемые системами при квантовом переходе между 
состояниями с энергиями Ет и Е„, представляются в 
виде разности

О) — ( 1.2)
h П«

в рамках своей теории Н. Бор нащел радиусы орбит 
и энергии электрона на этих орбитах для атома водоро­
да (радиус первой, нижней орбиты атома водорода ра­
вен 0,53 • Ю-'о м =  0,53 А). С использованием этих 
данных он рассчитал линейчатый спектр атома водоро-
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да, хорошо совпадающий с экспериментальным. Однако 
было пыяспено', что теория Бора не может объяснить 
спектр более сложных, чем ато.м водорода н водородопо­
добных нрнов, систем, а также не позволяет вычислить 
нитенснвностн снектральных линий. Причины такого по­
ложения заключались в классическом характере теории 
Бора, в которой электроны трактовались как классичес­
кие частицы, движущиеся по классическим траекториям.

Революционизирующими для дальнейшего развития 
квантовой физики явились идеи А. Эйнштейна о корпус­
кулярно-волновой природе света н Л. де Бройля о вол­
новых свойствах частиц.

С движением всякой свободно движущейся микро­
частицы с энергией Е и импульсом р  Л. де Бройль свя­
зал плоскую волну

ф(г, /) =  (1.3)
где (I) — частота волны; к  — ее волновой вектор; г — ра­
диус-вектор частицы; / — время; С — амплитуда волны.

Основная идея Л. де Бройля заключалась в распро-
страненнн законов квантовой теории света на движение 
любых других частиц. Учитывая соотношения, которы.м 
подчиняются кванты света;

Е =  hu), р  = \\к, \р \ = £
С

(1.4)

(1.5)

можно записать волну Л. де Бройля в виде

|(г, /) =  С-ехр {/
( ' и 1. , ,

Путь выявления смысла волновых свойств элементар-
иы.\ частиц был сложным и противоречивым. Правиль­
ное толкование было дано М. Борном, который показал, 
что интенсивность воли Л. де Бройля в каком-либо месте 
пространства пропорциональна вероятности обнаружить 
частицу в этом месте [20]s

Па основании вышеизложенного примем, что вероят­
ность местона.хождения частицы определяется интенсив­
ностью волны (квадратом амплитуды С), т. е. '.

Такого рода волновые функции также применяются в 
волновой теории света Максвелла, согласно которой свет

'         -
 ,  *  =  | |2.
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в пространстве распространяется в виде электромагнит­
ных волн, подчиняющихся обычному уравнению волно­
вого движения (уравнению Д ’Аламбера)

А-Дх, у, г, 0 - ^ -  ^ ^ / Г - —  >

где А =  —— )- —— h — оператор Лапласа; ф — амн-
дх- ду' дг^

литуда волны в момент времени t\ с — скорость света 
в вакууме. Квадрат амплитуды ф определяет нахожде­
ние фотона в заданной точке пространства (х. у, z).

В 1925 г. Э. Шредннгер постулировал применение та­
кого вида уравнения не только к фотонам, но и к любым 
микрочастицам.

Г1одставляя (1.5) в (1.6) и учитывая (1.4), получаем

0  +  ^ ’М^. 0  =  0 (1.7)

или, учитывая, что полная энергия частицы Н равна
масса частицы) и потен-

( 1.8)

» Р~ /сумме кинетической — \т 
2т

циалыюи и  энергий, переходим к уравнению

А И г. 0  +  ? ? ( Я - 6')Ф(Г, -0 = 0,
ь-

которое и называется уравнением Шредннгера. Необхо­
димо подчеркнуть, что вышеприведенные выкладки ие 
являются выводом этого уравнения; уравнение Шредин-
гера сформулировано на основе общих квантовых пред­
ставлении и опыта и является постулатом квантовой фи­
зики.

В виде (1.8) уравнение Шредингера описывает ста­
ционарные (не зависящие от времени) состояния час­
тицы.

Дифференцируя (1.5) но /, нетрудно записать времен-
но-зависящее уравнение Шредннгера

th =  £ф(г, t).
dt

(1.9)

Если т|:( г, t) описывает некоторую совокупность 
частиц, то |л|з( г, ()|^ определяет распределение вероят­
ностей значений координат системы (|г1:(г, ()|2 называ­
ется плотностью вероятностей).
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Большое количество экспериментальных данных сви­
детельствует о том, что движение электрона (н других 
микрочастиц) нельзя описать только с помощью таких 
динамических переменных, как импульс и координата. 
Дж. Улеибек и С. Гаудсмит ввели понятие собственного 
углового момента количества движения (спина) и соб­
ственного магнитного момента электрона. Термин «спин» 
(от английского to spin — вращать, вертеть) возник в 
результате попыток представить появление собственного 
уг,тового механического момента как следствие враще­
ния электрона вокруг своей оси. Эта аналогия неверна, 
так как квантовые частицы не представляют собой ща-
рнков, способных вращаться вокруг своей оси. В то же 
время никаких других правильных аналогий не найдено.

Таким образом, волновые функции квантовых систем 
зависят также помимо пространственных координат и 
времени н от спиновых переменных {S}.

1.2. ОСНОВНЫЕ понятия И ПРИНЦИПЫ КВАНТОВОЙ МЕХАНИКИ

Как было показано в предыдущем разделе, кванто­
вая механика, описывающая атомные явления, должна 
быть основана на представлениях о движении микрочас­
тиц, принципиально отличных от классических. Значи* 
тельный результат был получен в 1927 г. В. Гейзенбер­
гом, открывшим принцип неопределенности, который 
отрицает наличие траекторий у микрочастиц. Столь 
принципиальное изменение физических представлений о 
движении частиц потребовало и создания нового мате­
матического аппарата для описания движения в кванто­
вой механике. Из подраздела 1.1 следует, что основу 
квантово-механического описания составляет понятие 
волновой функции ф((/, i), относительно свойств которой 
можно сделать ряд утверждении (q =  г, s):

1. |Ф(<7) |2с1(7 есть вероятность обнаружения значений 
координат q системы в элементе конфигурационного 
пространства dq.

+00
2- j* 1Ф(^) |^d<7 =  1, т. е. сумма вероятностей всех

—ОО
возможных координат системы равна единице (частица 
реально находится в пространстве). Это равенство назы­
вается условием нормировки.
10



3. Если квантовая система состоит из двух исзависи- 
MUX подсистем, описываемых волновыми функциями 

н Ф2(̂ 7г). то волновая функция такой системы
.равна

Ф(71.</2) -ф2(?2). ( 1-10)
Кроме волновой функции состояния существуют еще 

два типа кваптово-механпческих понятий: динамические 
переменные и операторы. Основные динамические пере­
менные, употребляемые в классической механике (время, 
координата, скорость, импульс, энергия, угловой момент 
и др.), сохраняют свое значение и в квантовой механике. 
Кро.ме них появляется ряд новых динамических пере­
менных: спин и симметрия по отнощению к перестановке 
тождественных частиц. Понятие операторов ассоцииро­
вано с динамическими переменными. Оператором назы­
вается символическое изображение совокупности мате­
матических действий, производимых над функциями;
оператор обозначается значком «Л*-

л
Действие оператора А на функцию ф заключается в 

переводе ее в функцию ф ':.
Лф =  ф'. ( 111)

Перечислим основные сведения об операторах. Опе-
л

ратор А называется линейным, если для любых произ­
вольных чисел а п Ь н функций фо п фь выполняется со-
отнощенне

Л (афд-f % )  =  яЛ'1)д-f йЛфб. .(1-12)

Оператор А является самосопряженным (или эрми­
товым), если для любых функций фа и фй верно соотно-
шеине

(1.13)

для действительных операторов н 
ft л * л

(1.14)

ДЛЯ1 комплексных операторов; А* — оператор, комплекс-
Л

но (сопряженный к А.
11



л  л
Операторы А п В являются коммутирующими, если 

коммутатор
л  л  л  л  л  л

\ А ,  В \ - л  Л В  -  В Л  = Q ,  (1.15)
л  л  л  л

что выполняется при /1 (Лф) //(Лф).
' л

Если для любого оператора А выполняется соотно­
шение

Лф; = Л,ф,(/== 1, 2,...), (1.16)
то л, и \|;, называются соответственно собственными зна­
чениями и собственными функциями оператора.

Линейный самосопряженный оператор всегда имеет 
полную систему собственных функции ф,-, т. е. любую 
функцию ф можно разложить в ряд по ф,-:

С; =  | ф 1фс1<7. (1.17)
/-1

rj ĵ - (1.18)

Если при этом выполняется соотношение 
1ФбФус1,, =  5у, где символ Кронекера

|0, i Ф j
ll, i - i

.тля любых собственных функций ф{ и фj, то система 
функций называется полной и ортонормированной.

■л л
Если операторы Л и В коммутируют, то собственные 

функции одного оператора являются также собственны­
ми функциями II другого.

Рассмотрим операторы некоторых физических вели­
чии.

Так, динамическим переменным координатам х, у, z
л  л  л

ставятся в соответствие операторы х, у, г, означающие 
умножение функции на х, у и z. Компонентам импульса 
P.V Ру II pz соответствуют операторы

л h В л h (3 л h (3
Лл- = — J -  . Лу =  — — » Pz = — — ■I дх t ду I dz

Согласно классической механике все другие динамичес­
кие переменные могут быть выражены через х, у, z, рх,
Ру II Pf Правила построения соответствующих операто­
ров сводятся просто к замене х, у, z, Рх, Ру и pz в классн- 
12



ческих выражениях соответствующих динамических пе­
ременных на указанные выше операторы.

К важнейшим динамическим переменным относятся 
угловой момент относительно некоторой оси и энергия. 
Классическое выражение для углового момента относи­
тельно оси 2 имеет вид

л  л л  л  л  
=  X Ру -  у Р.у (1.19)

что приводит к следующему выражению для оператора 
2-комгюненты углового момента

А  \ \  I  д  

I \ оу
д ( 1.20)

Классическое выражение для энергии имеет для частицы 
с масс(и“1 т следующий вид:

//  =  J -  {р1 +  р 1 л- р]) +  и  (Л-, у, Z), 
2т

1.21)

где II — потеицнальиая энергия частицы.
Соответствующий оператор энергии имеет вид

f  +  у. 2). ( 1.22)
2m\(Jx- dy'  ̂ di^ j

Сипи lie имеет классического аналога, поэтому мы не 
можем построить оператор спина путем замены динами­
ческих переменных иа соответствующие операторы. По

л  л л л
аналогии с операторами углового момента 1 ,̂ Lx, Ly, L:
вводятся операторы собственного углового момента

л А л  л
(спнпа) 5 ,̂ Sy, которые удовлетворяют аналогич­
ным перестановочным соотношениям. Из эксперимента 
известно, что в магнитном поле возможны две ориента­
ции спина. В связи с этим полагается, что электроны мо­
гут описываться двумя спиповыМи волновыми функция- 
.ми, обозначаемыми а и р. Проекция спинового углового
момента иа паправлеиие оси 2 равна ±  ~  li , а сами

функции ортонормироваиы.
С(|)ормули.руем основные положения квантовой меха­

ники [20—22].
Состояние квантовой системы полностью описывается 

во.'пювой функцией ф(<7, /), где q — совокупность прост-
13



ранственных и спиновых координат составляющих сис­
тему частиц.

Волновая функция ф(<7, t) дается решением уравне­
ния Шредннгера

//■Цд,
. dt

(1.23)

где Н — оператор Гамильтона системы (гамильтониан), 
в общем случае зависящий от времени.

Если гамильтониан не зависит от времени (квантовая 
система не взаимодействует с временно зависящими вне­
шними полями), то приходим к уравнению Шредннгера 
для стационарных состояний «;

0  = -fc'A(<7. О- (1.2‘1)
где и — собственные функции н собственные зна­
чения гамильтониана.

Система собственных функций гамильтониана {фп} 
является полной и ортонормнрованной.
Если в состоянии с волцовой функцией t) некото­
рое измерение приведет к определенному результату R\, 
а в состоянии ф2 (^, t) — к результату /?з, то всякая ли­
нейная комбинация С1Ф1 +С2Ф2 описывает состояние, в 
котором измерение дает либо результат R\ (с вероят­
ностью с ,-), либо R2 (с вероятностью c 'i ). Это утверж- 
.тенне есть принцип суперпозиции состояний.

Единственными возможными значениями, которые 
могут наблюдаться для динамической переменной А, яв­
ляются собственные значения Ai уравнения

(1.25)
где ф; — собственная функция оператора А.

Среднее значение любой динамической переменной А 
в состоянии ф,- (ф,- — нормированная функция) будет 
равно

А =  а А >  — I  ф/Лф,(1<7. (1-26)
Волновая функция любой системы частиц с полуце- 

лым сннном (электроны, нейтрино, нуклоны и др.) анти­
симметрична относительно перестановок координат лю­
бой пары частиц в системе (принцип Паули).

14



1.3. ТЕОРИЯ КВАНТОВЫХ ПЕРЕХОДОВ МЕЖДУ СТАЦИОНАРНЫМИ 
СОСТОЯНИЯМИ

Пусть на систему, описываемую не зависящим от вре- 
л

мени гамильтонианом Wo, в течение некоторого времени т 
действует"переменное электромагнитное поле. Оператор 
взаимоденствня системы с полем имеет вид [21]

/)•(,)
■I о, ( <  о, / >  т,

в таком случае оператор Гамильтониана

(1.27)

Н{1) =  Wo+W'(0
становится зависящим от времени, а поведение системы 
списывается временным уравнением Шредингера, не 
имеющим теперь стационарных рещений:

/П ' i l A l l  = Н {()'¥(().
dt

(1.28)

11евозмущенные действием поля собственные функ­
ции удовлетворяют уравнению для стационарных состо­
яний

л Д л "
= ( 1.20) 

dt
и, как известно, имеют вид

i) =  iq) е-хр( -  — I'-J-). (1.30)

Решение уравнения (1.28) с полным гамильтонианом 
следует искать в виде линейной комбинации (суперпози­
ции) стационарных решений:

'Г(</, /) =  (/)*;;(,/, /). (1.31)

Такая запись оправдана, с одной стороны, с позиций 
математики: решение неоднородного уравнения (1.28) ,̂ 
как обычно, ищем в виде линейной комбинации решений 
однородного уравнения (1.29). С другой стороны, пред­
ставляет интерес то, что состояние, образованное в ре­
зультате действия на систему, находящуюся в стационар-
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)10м состоянии, зависящего от времени возмущения, 
представляет собой суперпозицию стационарных состоя­
ний системы. В соответствии с принципом суперпозиции 
квадрат коэффициента с,, (О ПР" этом определяет веро­
ятность обнаружения системы в стационарном состоянии 
фл {q, t ) . В дальнейщем при рассмотрении безызлуча­
тельных процессов остановимся на суперпозиционной 
природе возбуждеппых молекулярных состояний более 
подробно. Отмстим только, 410 проводить связь между 
принципом суперпозиции II записью (1.31) можно ирн 

 
условии, что и '  является по отношению к Hq малым 
возмущением.

Подставляя (1.31) в (1.28) и учитывая (1.30), прихо­
дим к уравнению для коэффициентов c„{t):

/li -  V r  И'6" (1.32)

Умножив обе. стороны этого уравнения на (ф?„ )* и про­
интегрировав по пространству координат, получаем

dc^(t)
dt . = - - f  vc„ (o // ;« n (o .ь

где

п'пш (О -= .f (Ф;;,)-^я' (п
1̂ т — F'n

(1.33)

(1,31)

(1.35)

Уравнеппе (1.33) можно решить методом последователь­
ных приближений. Выберем в качестве невозмущеиной 
волновую функцию п-то стационарного состояния, чему 
соответствуют значения коэффициентов в (1..33):

=  1, Cm = 0 .  Для определения поправки в первом 
приближении ищем в виде с", +с,'„, причем в правую 
часть (1..33) цодставляем с'т , поскольку эта часть уже 
содержит малыс11елпчипы .

11олучасм

11|------
df //.«„(/). (1.3G)
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После интегрирования нрнходнм к выражению первого 
порядка для коэффициента Ст(0 :

С *г̂пп (1.37)

Отметим, что появление второго индекса (п) обусловле­
но тем, что коэффициент с„,(0 зависит также от началь­
ного невозмущенного состояния. Итак, иод действием 
электромагнитного поля квантовая система может пере­
ходить из невозмущенного стационарного состояния п в 

>Кл юбое другое стационарное состояние т. При этом в 
“Цпервом порядке кйадрат коэффициента Стп следует 

понимать как вероятность квантового перехода ш,„„ из 
стационарного состояния п в стационарное состояние т
при взаимодействии системы с электромагнитным полем

exp (1.38)

Оператор взаимодействия молекулы с электромаг­
нитным полем имеет вид [21]

Н ' =  V
' n i jC

AjPj, (1.39)

где А — векторный потенциал поля; е, nij и p j  — соот­
ветственно заряд, масса, импульс электрона; с — ско­
рость света. Суммирование проводится по всем электро­
нам молекулы.

Поскольку размеры молекул много меньще длины 
волны видимого света, то в хорошем приближении мож­
но считать А постоянным в пределах молекулы. Для 
простоты примем, что наше поле является полем плоско- 
поляризованной световой волны, для которой и А̂ . 
равны Н У Л Ю .  С этими допущениями, а также учитывая,

'' д i i \что р^ =  гй — , а 'Y'm {(J, t) = ф;;, {q) expl -  -j- ), полу­

чим для матричного элемента

//,««(/) ------- л  ,. е х р  ( o i
c-i ,0  V дх Ф^7-

, | Д.;
/В

(1.40)
17



Несложно показать, что

ох !i
Таким образом,

И„,п { i ) = ------Axi'^mn\̂ mn exp

(1.41)

(1.42)

f =
гч

^ {''^т)*^еjff'y!A q есть матричный элемент

оператора дипольного момента молекулы (в об-
J

ш.ем случае [А=Уй^Гу).
Г.слн частота света v, то зависимость Ах от времени 

может быть выражена следующн.м образом [23]:

Л^(0 =  Л,^cos21:v  ̂=  :l^S(g2"‘’' +  g-2-'^). (1.43)

Учитывая (1.43) н (1.42), путем несложного интегриро­
вания (1.37) получаем

i I е'<“тл+'’)'
(Л =  — /15н__«)„„ -----=----г--2с 4-hv + - £ „ - h y

(1.44)
При переходе из состояния с меньшей энергией в со­

стояние с большей энергией (Ет>Еп) мы будем иметь 
дело с поглощением света. При этом величина Cmn(0 
будет велика при стремлении к нулю знаменателя второ­
го члена в скобках, т. е. при Е т ^ Е п А -  hv, и первый 
член в скобках можно отбросить. Необходимо также от­
метить, что предположение о строгой монохроматичнос­
ти поглощаемого света не является реальным, так как 
идеальных источников света нет. Чтобы получить пра­
вильное II согласующееся с опытом выражение для веро­
ятности квантового перехода, необходимо проинтегриро­
вать \Cmn(i)\ П О области частот. Так как величина
kmn(01  ̂ велика (в случае поглощения света) только в

Е —Еобласти частот . то допустимо проведс-
Ь

пне интегрирования от —со до з величина Ах за-
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меняется ее значением нрн v„,n ^ ■I-. можно по­

казать [23], что | / l " ( v ) j ‘ == 2 с-
'{vm»), где

C(vn,„) — плотность излучения.
Г1роподя соответствующие преобразования, для пол­

ной вероятности вынужденного внешним возмущением 
квантового перехода п -* т  получаем выражение

2-
'^тп 21̂ , I \̂ l̂nп I г* (̂ mn) (1.45)

Обычно принято определят!) вероятность перехода на 
единицу времени и единицу плотности энергии излучения 
для перехода п-^т :

W 2" ,
«Р. (1.46)

Полностью аналогичное рассмотрение можно прове­
сти для случая, когда Еп>Ет, т. с. для излучения света. 
При этом вероятность обратного перехода т - ^ п  будет

2“
(1.17)

Поскольку оператор дипольного момента .молекулы 
является эрмитовым (ц„,„ =  Pnm), то

Вти =  Впт. (1.48)
Таким образом, действие электромагнитного ноля на 

молекулярную систему приведет к процессам вынужден­
ного поглощения н (или) излучения света, причем для 
любого данного значения плотности 11злученпя вероятно­
сти вынужденных переходов одинаковы для любой пары 
стационарных состояний. Эти вероятности Втп п В„т
носят названия коэффициентов Эйнштейна для вынуж­
денного поглощения и испускания.

В то же время из опыта следует, что, находясь в воз­
бужденном согтоянни (ц !> 0), система может излучать 
II не взаимодействуя с электромагнитным полем., т. е. 
спонтанно.

Теория спонтанного испускания дана П. Дираком 
[24], который показал, что спонтанный переход обуслов­
лен электромагнитным взаимодействием квантовой сис­
темы е так называемыми нулевы.ми колебания.мн ваку-
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ума (согласно ксаитовой электродинамики вакуум опи­
сывается совокупностью монохроматических электромаг­
нитных волн — нулевых колебании, аналогичных колеба­
ниям гармонического осциллятора в низшем энергетиче­
ском состоянии). Г1. Дирак показал, что, несмотря на 
слабость, эти взаимодействия вызывают спонтанные пе­
реходы из состояний с большей энергией в состояния с 
меньшей энергией, причем эта разность энергий проявля­
ется в виде фотона.

Одиако понятие о спонтанных переходах в физику 
было введено Эйнштейном при рассмотрении равновесия 
между двумя стационарными состояниями еше в 1917 г., 
задолго до создания квантовой механики. Пусть Nm и 
Nn — соответственно числа систем в стационарных сос­
тояниях т и п и Ет>Р-п- В условиях термического рав­
новесия согласно закону Больцмана

(1.49)
где 7' - абсолютная температура; л — постоянная Боль­
цмана ( к~0 , 7  см“‘ • град-').

Число систем, совершающих за единицу вре.меин пе­
реход с поглощением фотонов, равно

iVnS„,„p(Vmn). (1.50)
а число систем, совершающих за едиинцу времени пере­
ход с исиусканпем фотонов,, согласно Эйнштейну равно

Nт{-4 тп Ет л р (Vmп) }i (1.51)
где Атп — введенная Эйнштейном вероятность спонтан­
ного иснускання.

Поскольку рассматривается случай равновесия, то 
скорости переходов в прямом и обратном направлениях 
должны быть одинаковыми, т. е.

.'У„,{Лшп +  В т п р ( У т п ) }  —  Л п/7„т() (Vmn ) • ( 1 -52)

Учитывая, что согласно Пла)1Г.у плотность излучае­
мой энергии в равновесной системе равна

8i:liv' (1.53)
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петрулпо npiiiirii к пыражеиню для псроятиости спонтан­
ного ясрехода

8̂ .7? V
П..

82 г-
I ! (1.5J)

0 ^eиь сунгественным моментом является следующий: 
иоэфоицнст ы Эннште|'та для спонтанных н пынужден-
ны\ переходов зависят только от матричных элементов 
оператора дннольного момента системы, т. е. являются 
характернстикамн самой молекулы. Если не пренебре­
гай) ii;iMCHCHneM ноля в пределах молекул, то возникнут 
добагочные члены, соответствующие магнитному диполь­
ному и электрическому квадрупольно.му излучению. Од­
нако эти эффекты малы по сравнению с электрическим 
дино. ьиы.м излучением; их следует учитывать лнщь в 
случае рт„ ~  0.

Интенсивность спонтанного излучения частоты равна 

^ {Утпп) ^^m ’ ^ т п  ' * Vnm- ( 1.55)

Можно, ПО аналогии с классической механикой, ввес­
ти понятие силы осциллятора перехода, которое широко 
распространено среди спектроскопистов и квантовых хи-
мнкоЕ и также является мерой вероятности (ннтсисив-
ностн) перехода:

J  тп
т

(1.53)

Итак, квантовая механика в принципе позволяет с ис­
пользованием собственных значений н собственных вол-
иовы' функций рассчитать положения и иптенсивиости 
всех спектральных линий квантовой системы. Трудность 
состоит в том, что уравнение Шредиигера для стационар­
ных состояний не решается точно для более сложных, 
чем агом водорода и водородоподобиые ионы, квантовых 
систем. Это обстоятельство и выпуисдает при проведении 
расчегов спектров молекул главное внимание обращать 
и:1 создание методов приближенного решения уравнения 
Шредиигера.
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1.4. СТАЦИОНАРНОЕ УРАВНЕНИЕ ШРЕДИНГЕРА ДЛЯ 
МНОГОА.ОЛлНОЙ МОЛЕКУЛЫ. АДИАБАТИЧЕСКОЕ 
ПРИБЛИЖЕНИЕ

Итак, 15 с.тучас, когда гамп.'п.топпаи не заппсит or 
иремспн (елучан изолированной системы, не взан.моден-
ствующен с внешними вре.менно зависящими полями), 
приходим к уравнению Шредингера для стационарных 
состояний;

t) — T̂j5j4i(r/> O' (1.57)
где 5l'n(g', /) -  нормированная волновая функция гг-го 
сгацнонарного состояния с энергией £■„; q — набор про­
странственных и спиновых координат частиц системы.

Гамильтониан молекулы, состоящей из М ядер и N
электронов, имеет вид

И =  '/V Tfi \- и  {г, г') ^  U(R, R') +  и (г, R) +  Hso ,
(1.58)

л 1,2 W
где

оператор кинетической энергии электронов;
Л 1 *) .
70,= - - V

2 - -  л и
(1.G0)

оператор кинетической энергии ядер в (1.59) и (1.G0) 
. д'̂  (/-

Ло = -Ь (лОd Q i ' (jQy dQ i
тронов, {/?,} — координаты ядер);

коор,днна1ы элек-

и  (г, г ') -  V
Га — Га

(1.61)

оператор .электростатического электрон-электронного 
взаимодействия (е — заряд электрона);

U(R, R') --= ^
и 7

V  _ (1.62)
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оператор электростатического 
(Zae —заряд ядра);

Л' м

взапмоденствия ядер

( '(Г ,  «) =  - V V _ E ! ±
^  I — Ла (1.G3)

оператор электроп-колебательного взаимодействия.
Операторы (1.59)--(1.63) получены подстановкой в 

соответствующие классические выражения вместо дина­
мических перемешгых г, R, р соответствующих операто­
ров; физический смысл этих операторов хорошо понятен.

л
Зависящий от спиновой переменной оператор Йво обус­
ловлен релятивнстски.ми эффектами, однако смысл его 
качественно можно понять н в рамках квантово-механи­
ческого формализма. Рассмотрим дополнительное взаи­
модействие в молекуле, обусловленное наличием у элек­
трона сггииа. Вместе со спиновым моментом 5 электрон 
и.мсст собс'1зеииый магнитный момент ps . Движение 
■.'leinpoiia (пр.'Дсгавим для наглядности, что электрон в 
..10.1еку.:с двгжется по круговой орбите) как электриче­
ски заряженной частицы эквивалентно наличию электри­
ческою тока и, естественно, связанного с ним дополни­
тельного орбитального магнитного момента Ц/. элект­
рона. CoKiaciio законам электродинамики имеет место 
взаимодейстпю собственного магнитного момента элек­
трона с его (.'рСитальным магнитным моментом, так на-
зыв1емое спин-орбитальное взаимодействие является 
лишь небольшой поправкой к кулоновскому, в то же 
время нм могут быть обусловлены некоторые внутри­
молекулярные эффекты (например, как будет показано 
ниже, ннтеркомбпнацнонная конверсия). Оператор спин-

л
орбитального взаимодействия Hso с достаточной сте­
пенью точности можно записать в виде [21]

1  У  V ___
2 <^-^1

л

R.

л
{li.

л
■Si ) , (1.64)

где Z a ’ е — эффективный заряд ядра а; i,a и Si — опера­
торы спинового н орбитального моментов электрона.

Для молекул, не содержащих тяжелых атомов (ато­
мов с большим порядковым номером в таблице Менде­
леева, например галогенов), влияние спин-орбитального 
взаимодействия на энергетическое положение электрон-
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пых состоя1111Г| \|„ мало, поэтому на первом этапе Hso,
можно опустить из рассмотрения. Состояния, описывае­
мые собствеппымп функциями оператора Гамильтона

л  л
/7—7/,sn, называются чисто ciiiiiiobiiImh состояниями.

Итак, стационарные состояния молекулы, не взаимо-
до'ктвуютей с переменпымп внешними полями, находят­
ся из решения уравнения Шредпнгера

[ T , ^ T „  +  U(r ,  r') +  U{r ,  R) +  U{R,  /?) =

= E „ ' \ ( r , R ) .  (1.6Г))
Для решения уравнения (1.65) используется следую­

щее обстоятельство: ато.мные ядра в десятки тысяч раз 
тяжелее электронов, в связи с чем они движутся в сред­
нем значительно медленнее электронов. Поэтому в нуле­
вом приближении моясно рассматривать движение элек­
тронов в поле покоящихся ядер, а движение ядер учиты­
вать в следующих приближениях, например по теории 
возмущений. Такой подход носит название адиабатичес­
кого приближения, а нулевое приближение — приближе­
ние Борна—Оппенгеймера [23].

Таки.м образом, использование адиабатического при­
ближения для решения уравнения (1.65) сводится к 
предположению о том, что оператор кинетической энер- 

л
ГИИ ядер Т,1 можно рассматривать как малое возмуще­
ние. Гамильтониан уравнения (1.65) при этом представ­
ляется в виде

л  л  л  
и  =  77o+V’, 

где

И, =  Г , +  и (г ,  r') +  U(R, R') +  U{r,  /?);
л  л  

V = =  г  и.

В дальнейшем под адиабатическими волновыми функ­
циями понимаются собственные функции гамильтониана
//о; обозначим их (fn(r, R)< где индекс п определяет 
совокупность квантовых чисел, характеризующих п-е 
.стационарное состояние.

Итак, в нулевом приближении (приближение Борна- 
Оппенгеймера), т. е. при условии бесконечно большой

( 1.66)

(1.67)

( 1.68)
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массы ядер, задача отыскания стационарных состояний 
о'стсмы сводится к решению уравнения Шредннг'ера

/ / о /?) =  =«(/') Г Г,) ( 1.ВД)
для фнксн1)ованных значений координат ядер {А' }• 
Энергия р1 и волновые функтш q » стационарных состо­
яний нрн этом параметрически зависят от координат 
ядер.

13 дальнейшем изложении будем пользоваться обоз­
начениями Дирака, который сопоставил стационарным 
состояниям векторы и ввел для них специальные обозна­
чения [24]; ф-функции сопоставляется кет-ве1;тор, обоз­
наченный символом | > .  Им же были введены н так на­
зываемые бра-векторы ( < | ) .  Так, в обозначениях Дира­
ка интеграл

]■
(1.70а)

—ОО
М О Ж Н О  з а п и с а т ь  к а к

<y^n(q)\A\tm{q)>.  (1.706)
Уравнениё (1.69) в обозначениях Дирака будет выгля­
деть следующим образом:

/?) >  -  гД/?) 1 i (г, R). (1.71)
Предположим, что нам известны решения этого уравне­
ния. Тогда решения неоднородного по отношению к 
(1.71) уравнения с полным гамильтонианом (165), т е. 
решения стационарного уравнения

(//о + т^)  I 'К ('•- R ) >  =  ^nl •;-« (г, Ю > .  (1 -72)
следует искать в виде лииеинои комоинацнн решении 
уравнения (1.71):

1 (г, /?) > = ^  I (г, R) >  y.in (/?)• (1.73)

Подставим (1.73) в (1.72), умножим все выражение 
слева на 9} (г, /?), проинтегрируем по координатам 
электронов г , i> результате чего приходим к системе 
уравнений; 

л
д-3;(/?) е \ ./.„(/?)> =  VLA,-I ■/,„(/?)>, (1.74)

i и
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гдо

dA!i
■-..(г, А ')> _

(1.7.-)]
7?) I 7 1'fy(r, л) >

(̂ 11[)одсляет депсгиис'так пазыпасмого оператора неадна-
л

оатнчмосгп (обозначим его условно t}).
Приближению Борна—Оппенгеймера (пулевому адн-

апатпческому приближению) соответствует пренебреже­
ние матричными элементами оператора неадиабатичнос- 
11! П;;. Таким обрззом, В нрнблпженни Борна—Оппен­
геймера задача на отыскание стационарных состояний 
молекулярной системы сводится к решению независимых 
уравиен1!й [21]:

IT, + и  (г, Ю + ^  (г, г')] I (г, Ю >
=  /?)> ; (1.76)

[7'/?-f Si (/?)]| х, „ ( / ? ) > >.  . (1.77)
Первое из этих уравнений описывает стационарные 

состояния молекулярной системы при фиксированных 
ядрах, т. е. описывает движение электронов. Второе ура­
внение описывает движение ядер, причем в качестве 
потенциальной энергии выступает электронная энергия 
е,( /?), параметрически зависящая от координат ядер.

При этом волновая функция в нриближенни Борна — 
Оппенгеймера (необходимо отметить, что, как правило, 
это приближение и называется адиабатическим) записы­
вается в виде ( 1.10):

1'Ьп (г, /О > = 1 ?! (г, R) I •//„ (А)) >  нз I / {//} >,
(1.78)

т. с. каждому состоянию дпиження электронов, опреде­
ляемому наборо.м квантовых чисел /, будут соответство-
ват1. состояния движения ядер, различающихся кванто­
выми числами п.

Применение адиабатического приближения достаточ­
но оправдано в том случае, когда рещения уравнения ну­
левого нриблкження (1.77) мало отличаются от решений 
точг.ого уравнения (1.74). При использовании теорт!
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no3\iyiuciiiii'i можно показать, что условие примспимостн 
адиабатического приближения сводится к выполнению 
неравенства

^  i I м Хш'(Л") ^  I ^  \Ein £jn'{f;\ (1-7Э)
при 1ф '1 для любых п II п'.

Установлено, что достаточным Условием этого явля­
ется малость частот колебаний молекул по сравнению с 
энергиями электронных переходов, что выполняется для 
нижних колебатслы1Ых состояний основного электропно- 
1 0  состояния. Для электронно-возбужденных состояний 
условие применимости адиабатического приближения 
нарушается, что, как будет показано в следующей главе, 
заставляет при опнсанин процессов, происходящих в мо­
лекуле при поглощении кванта света, учитывать опера­
тор неадиабатнчностн.

Наиболее распространенным является грубое адиа­
батическое приближение, когда пренебрегается зависи­
мостью электронных волновых функций от координат 
ядер и используются пх выражения при равновесных 
значениях координат ядер ф( г, R^)  =  |t‘(^o ) >  =  
=  |i'o>. Существенно, что выражения для матричных

л
элементов операторов Q,, ' н Йза в таком случае могут 
вычисляться по формулам соответственно:

< М .
< [А

6 R ,
п '  >  -

— <  б,
л
7/

<  to [«} I Иso (/?) 1.6,

11 >  < « ! /? . '> ;  

л'} >  =  <  Iq

(1.80а)

7̂ 50 I/■', > <  л  I\ п ' > ,

(1.806)
где производные берутся в точке равновесия. Это приб­
лижение известно так же, как приближение Кондона, ко­
торым в дальнейшем н будем пользоваться.

Итак, решая уравнение Шредннгера для многоатом­
ной молекулы в адиабатиче^гком приближении, получаем 
набор электронных состояний, каждому из которых соот­
ветствует набор колебательных состояний. Если при 
электронном возбуждении осуществляется переход с ну­
левого колебательного уровня без изменения его номера, 
то такой переход называется чисто электронным, или 
О 0-псреходом (рис. 1.2). Переходы между электрон-
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ними состояниями с изменением п назыпаются элскт-
ронгго-колебательными, нлн (но нпедложенню Л\аллнкс 
на) гнброннымн. Если энергии колебательных состоя­
нии п различных электронных состояниях оишакот.1. то 
переходы с Ап — О при п=Ф0 но энергнн раины О ()- 
переходу.

5‘ -

. 1.2. -  п ­
х ы  й   () - 

  ciiei  п

Пажненшен характеристикой молекулярной системы 
яплястся распределение энергнн по колебательным уров­
ням электронного состояния. В основном электронном 
состоянии (5о-состоянни) вследствие его практически 
бесконечной длительности обычно реализуется полное 
термодинамическое равновесие с окружающей средой н 
2S



внутри молекулы. В это.м случае распределение описы­
вается функцией Больцмана

кТ
( 1 . У 1 )

т с  Пп —энергия колебательного уровня; к — постоянная 
Больцмана; У—значение абсолютной температуры; 
стагистнческнй вес уровня п, т. е. число разных незавн- 
CHMiiix колебательных состояний, обладающих одинако­
вым значением — степень вырождения ц-го-уровня; 
'(7) — постоянная, легко находящаяся из условий нор­

мировки, если известны gn н с(Т) =
=  I'Zgnexpl -Еп1кТ)]-К Статистический вес является 
важной характеристикой, если gn неизвестно, то даже 
при полном равновесии функция рп не является извест­
ной. В многоатомных молекулах gn определить очень 
трудно. Для двухатомных молекул колебательные уров­
ни ие вырождены, т. е. g n = l -  Несколько подробнее о 
функциях распределения см. подразд. 2.3.

1.5. ЭЛЕКТРОННЫЕ СОСТОЯНИЯ МОЛЕКУЛ

1.3.1. у Р а в и е и и с Шр е д и н г е р а  дл я  а т о ма .
Ф и з и ч е с к а я  и н т е р п р е т а ц и я  а т о м н ы х  
в о .1 но в ых  ф у и к ц и й

В целях логичности дальнейшего изложения целесо­
образно на нервом этапе рассмотреть свойства рсшення 
уравнения Шредингера для атома. Отметим, что точные 
решения уравнения Шредингера получены только для 
атома водорода и водородоиодобных ионов, имеющих 
I электрон (Не+, Li++ н т. и.). Решение уравиеннл 
Шредингера для атома водорода детально рассматрива­
ется в-любом курсе квантовой механики, поэтому оста­
новимся лишь на важном для дальнейшего изложения 
качественном обсуждении решений уравнения Шреднн-
гера для атома водорода. Полная волновая функция 
атома водорода получается зависящей от трех квантовых 
чисел: л, / и т, дискретность н взаимосвязь которых вы­
текают из математических условий, иалагае.мых на вол- 
HOBVK) функцию в процессе решения уравнения. I лавное 
квантовое число п можно рассматривать как меру нро-
тяжениостн области пространства, в которой ripenMymej 
ственно находится электрон, вернее, области, в которой
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квадрат волновой функции достаточно велик. Главное 
квантовое число п определяет энергии состояний атома

rrigZ-e^ , где (1.82)

nir, с — масса и заряд электрона; Z — заряд ядра; этот 
результат совпадает с полученным в теории Бора.

(Орбитальное квантовое число / определяет величину 
углового момента электрона в атоме; I принимает лишь 
целочисленные значения О, 1,2, ..., т. е. величина углово­
го момента квантуется. При / =  0, 1, 2, 3, 4, 5, ... состоя­
ния называются соответственно з, р, d, /, g, И ...-состоя­
ниями. Орбитальное квантовое число указывается после 
главного квантового числа, например состояния 15, 2Р, 
3(/ и т. ,т. Соответственно электроны, па.ходящиеся в 
15-, 2Р-, 3d- II т. д. состояниях, называются 1S-, 2Р-, 3d- 
и т. л. электронами.

Л\агннтное квантовое число ш =  О, ± 1, ±2, ... опре­
деляет проекцию углового момента на выбранную ось, 
например в нанравленнн внешнего ноля.

Волновая (jiyuK'niiH атома, соответствующая опреде­
ленному набору квантовых чисел п, I н т, по предложе­
нию Малликена называется ато.мной орбиталью (АО).
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R качественном поле под орбиталью обычно понимается 
область пространства, вероятность нахождения в кото­
рой электрона составляет не менее 90%. Анализ решений 
уравнения Шредннгера показывает, что S-электроны 
имеют орбитали в форме шара, Р-электроны — в форме 
[антсли п т. д. (рис. 1.3).

Отмети.м, что свободный атом водорода М имеет один 
электрон на lS-орбнталн, т. е. его электронная конфигу­
рация— 1S‘. Атом углерода С (заряд ядра Z = + 6) 
имеет электронную конфигурацию 1S^2S^2P ,̂ атом азота 
N (Z =  7) — 1S^2S^2P ,̂ атом кислорода О ( Z = 8) — 
1S^2S^2P^ Из этих атомов н состоит множество арома­
тических II гетероароматнческнх молекул, являющихся 
объектом наших исследований.

1 ,Г).2. О б р а 3 о в а н не мо л е к у л .  Г и б р и д и з а ц и я
и х и м и ч е с к а я  с в я з ь

Впервые модель химической связи в рамках кванто­
вой теории была разработана Ф. Лондоном и В. Гайтле-
ром, которые, используя уравнение Шредингера, прове­
ли в 1927 г. расчет молекулы водорода. Не затрагивая

l';ic. 1.-I. .  :  — п п п ьпы  ­
ы  п  (/)  п  (2) . ы.  ̂

я ;  — п ы  ы  5 - ]) 11

математической стороны вопроса (см. [25]), воспроиз­
ведем некоторые качественные результаты их работы. 
Па pi:c. 1.-1 нрнпсдсна полученная авторами кривая по-
гснцнплыюй энергии для молекулы IR, откуда следует,
что при расстоянии между атомами 11 0,87 Л и при усло­
вии, что электроны обладают противоположными спииа-
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Mil, система Hi характеризуется минимумом потеициаль-
и(и'| энергии и при такой конфигурации является устой­
чивой (кривая /). В ситуации, когда спины обоих элект­
ронов имеют одинаковые значения, система ие обладает 
минимумом потенциальной энергии, т. с. неустойчива 
(кривая 2). XoTrf расчет Ф. Лондона и В. Гайтлера ие
был точен (расчет: /? =  0,87 А и энергия связи Ес —
— 72„3 ккал/моль; эксперимент: /? =  0,74 Л и Ес =
— 104 ккал/моль [26]), но он выявил принципы образо­
вания ковалентной химической связи. Существенно, что
расстояние между ядрами 0,74 А значительно меньше
суммы двух боровских радиусов (1,06 А), т. е. 1 S-орби­
тали атомов водорода Н при образовании Иг перекрыва­
ются (см. рис. 1.4). Область перекрывания содержит 
повышеииую электронную плотность, к которой в свою 
очере.чь притягиваются положительно заряженные ядра. 
Таким образом, Ф. Лондон н В. Гайтлер показали, что 
валентные связи обязаны своим возникновением пере­
крыванию валентных электронных оболочек атомов, име­
ющих несиаренные электроны. В молекулах ароматиче­
ских и гетероароматичсскпх соединений не происходит 
ирииципиалы1ого изменения механизма образования хи­
мической связи, хотя ситуация много сложнее.

Рассмотрим образование молекулы бензола СеНб- 
Как уже упоминалось в предыдущем параграфе, углерод 
имеет электронную конфигурацию 1S^2S^2P̂ , т. е. два 
ВИС1ИНИХ валентных неспаренн1.1х электрона на 2Р-орби-
тали, вследствие этого может образовывать две связи 
с другими элементами, т. е. быть двухвалентным (ради­
кал— СПг). Однако имеется огромное число соединений, 
в которых углерод четырехвалеитен. Можно предполо­
жит:., что при образовании химической связи происходит 
перестройка электронной конфигурации углерода, зак­
лючающаяся в промотировании одного электрона с 25- 
орбитами на 2Р-орбиталь, и образование'конфигурации 
15̂  2 5 '2Р г 2Р], 2Р^ (- четырьмя расспарениыми элек­
тронами. Следует иодчеркнуть, что перестройка элект­
ронных оболочек атомов при образовании молекул логи­
чески понятна и се возможность обусловлена ноииженнем 
эче1)1 ИИ атома в молекуле но сравиеиию со свободным 
ато.мом вследствие образования химической связи. Одна­
ко при этом углерод должен бы был образовывать с ио-
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мощью 2Р-орбнталей три сильные связи, расположенные 
под углом в 90° друг к другу, и одну слабую—с помощью 
25-орбитали. В то же время из опыта известно, что че­
тырехвалентный углерод образует четыре тетраэдричес-
ки расположенные связи одинаковой прочности, т. е. все 
связи равноценны.

Такая ситуация описывается введением понятия гиб­
ридизации орбиталей, когда из орбиталей 25-электрона 
и трех 2Р-электронов строятся четыре новые (гибрид­
ные) орбитали, волновые функции которых представляют 
линейные комбинации иегнбридиых орбиталей (.матема­
тическая сторона этого вопроса хорошо изложена в 
[25]). На рис. 1.5 приведены волновые функции четырех­
валентных электронов атома С; в плоскости ху форми­
руются под углом в 120° три эквивалентные орбитали 
(случай 5р2-тибридизацин), а орбиталь 2Рг остается ие-
гибридизировапиой.

При образовании молекулы бензола s/?^-гибpидизo-
ванные орбитали образуют три химические связи в плос­
кости молекулы (плоскость ху): неспарепиые электроны 
двух i•JD̂ -гпбpИлДныx орбиталей тратятся на образование 
валентных связей с соседними атомами углерода, а элек­
трон третьей ,5р2-гибридпой орбитали — па образование 
химической связи с атомом водорода (рис. 1.6). Химиче­
ские связи, расположенные в плоскости молекулы, назы­
ваются о-связями, а электроны — о-электроиами. В отли­
чие от такого типа связей в молекулах возможны так 
называемые я-связп, образованные с участием негибрид-
пых 2Рг-орбиталей (рис. 1.7), электроны которых 
называются л-электронами. В молекуле бензола шесть
2. 3.1КЛЗ 627Г>. 33
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л-электроноп образуют три л-связи. Нел1>зя с определен­
ностью сказать, что эти три л-связи образованы между 
определенными парами индивидуальных атомов. Для 
удобства считают, что в бензоле и подобных молекулах 
двойные связи (о—о н л —л) чередуются с одинарными 
(а—о).

Расс.мотрим связи атома N в молекуле пиридина 
CeHsN, получающейся заменой одной группы СН бензо­
ла на атом N. Атом N имеет электронную конфигурацию 
\S ‘̂2S^2P^, т. е. обладает тремя неспареппымн электро­
нами, орбитали которы.х в пространстве направлены под 
прямыми углами. Такими конфигурациями N образована 
молекула N2. В то же время в молекуле ннриднна экспе-
рн.ментальный угол между валентными орбиталями в 
плоскости молекулы близок к 120°. Таким образом, ясно, 
что имеет место sp^-гибридизация с образованием трех 
sp’-i нбридпых орбиталей в плоскости молекулы и негиб-
ридиой 2Р--орбитали. Коренное отличие от бензола за­
ключается в том, что три sp^-гибpидныe орбитали содер­
жат не три, а четыре электрона, т. е. на одной из sp^- 
гпбрндпых орбиталей находятся не один (как в бензоле), 
а два спаренных электрона, вследствие чего эта орби­
таль нс является валентной н не может образовывать 
.химическую о—а-свяль. Такие орбитали называются не-
связывающими н-орбнталямн (от английского non-
bonding— несвязываюншй), а электроны, находящиеся 
на таких орбитах, называются п-электронамн; п-электро-
иы имеются также н у атомов О, S и ряда других.

Итак, образование ковалентной химической связи н 
органических соединениях обусловлено перекрыванием 
атомных орбиталей, т. о. в молекуле нроис.ходит обобще­
ствление электронов ииливндуал1.ных атомов. При этом, 
очевидно, следует лвиженнс электронов в молекуле опи­
сывать обобществлеиными (молекулярными) орбита­
лями.
1.5.3. О д н о э л е к т р о и 11.0 с п р и б л и ж е н и е .
N' |) а г. и с и и я а р т р и Ф о к а

Итак, электронные стационарные состояния находят­
ся из рещення уравнения

Ь’ Z,/’-
inr ^ .г. R.

1-?,(г, / ? , ) > - 0.

(1.83)
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Точно это многоэлектронное уравнение не решается, 
обычно для его решения используются приближенные 
методы, наиболее эффективным нз которых является 
метод, предложенный в 1927 г. Д. Хартри.

В многоэлектронной системе все электроны взаимо­
действуют между собой, движение любого электрона 
определяется всеми остальными. Идея Д. Хартри заклю­
чалась в том, что он предложил считать электрон дви­
жущимся в поле, создаваемом ядрами и всеми осталь­
ными электронами. При этом движение каждого элект­
рона определяется лишь его собственными координатами 
в этом зффектнвио.м поле. Согласно Д. Хартри сле.тует

^ /г .  иQ 1/заменить в 1.83) член_^(Г|1ц'
1М̂'

на . Тогда урав­

нение (1.83) переходит в

У,4- I/,!" в  V------
J.III R A

?v- ’ R<i) -

= ^  I Го >  =  -tv 1 Го > (1.84)

таким образом, совершен переход от многоэлектроиной 
задачи к о.тноэлсктрбииой.

Это уравнение записано для бесспиновых частиц, так 
как ие содержит в явном виде спиновых координат, что 
достаточно корректно в используемом на.ми нерелятнви-
стском приближении. Поскольку спиновые и простран­
ственные переменные при этом независимы, волновая 
функция электрона с учетом спина записывается в виде 
нронзпедения орбитал1)НОЙ и спиновой волновой функ­
ций;

ф(^, Д =  ф('')>1(-ё). 9 =  Р (1.85)
и носит название спнн-орбнталн.

Вследствие псзавнсимостн движения электронов, сле­
дующей нз идеи Д. .Хартри, полную волновую функцию 
многоэлектроиной .системы следует записать в виде нро-
нзведення од11оэлсктронн1.!х снин-орбиталей, где орби­
тальные функции находятся нз (1.83).

В то же время любая многоэлектроннзя волновая 
функция должна удовлетворять принципу Паулн, т. е.| 
быть антнсиммстрнчиой относительно взаимных переста-i 
НОНОК любых пар электронов. Это означает, что полная 
волновая функция иа деле должна представлять нс про-
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стое, а аншспмметрпзовашше произведение одиоэлект 
роииых cmiii-орбиталей. Подход с учетом этого 
обстоятельства, представляющий принципиальное 
усовершен ствоваине идей Д. Хартри, был развит В, А. 
Фоком и носит название метода Хартри—Фока. Дж. 
Слэтером было показано, что для системы, включающей 
N =  2n электронов, едннственпон возможной формой 
ностроення волновой функции, удовлетворяющей 
вышенеречнеленным требованиям, является 
определитель Л̂ -го порядка (определитель Слэтера):

?1 (''i)® ®1 (''а)?HHHHHHHHHHHHH ®1 ('■«) ®;
®2 ('':;)?> HH

'РЛ''2)Р HH ?«('•«)?•

(1.8G)

Перестановка любой пары электронов соответствует 
перестановке столбцов определителя, который при этом 
меняет знак, т. е. выполняется требование антисиммет­
ричности волновой функции. Если любые два электрона 
будут описываться одинаковыми волновы.ми функциями, 
то это будет означать тождественность соответствующих 
строк определителя, при этом определитель равен нулю. 
Такая ситуация отражает тот факт, что два электрона ие 
могут одновременно иметь одинаковые наборы кванто­
вых чисел, в частности, два электрона с одинаковым 
значением спина не могут находиться в одной точке про­
странства. Два электрона, имеющие спины противопо­
ложной направленности, могут описываться одной орби­
тальной волновой функцией и называются в таком слу­
чае спаренными; многоэлектрониая система, состоящая 
из таких пар электронов, называется системой с замкну­
тыми оболочками.

Уравнение (1.84) с использованием идей Д. Хартри и 
В. А. Фока позволяет найти одноэлектронные орбитали 
для любых многоэлектронных систем. Изложим кратко 
(согласно [27]) основные преобразования, приводящие 
к уравнениям Хартри—Фока. Выражение для полной 
электронной энергии имеет вид

д =  <Ч ^|Я 1Ф > , (1.87)

где гамильтониан Н записан как в (1.83), а волновая^ 
ф^жцпя системы N =  2n электронов с замкнутыми обо-
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лочками взята в виде слэтсровского определителя. А4ож 
ио показать [25, 27], что при этих условиях

где

i ~̂̂i Л' ^  (2Лу — Ко), ( 1.88)
и

li''̂  *
2т ' п 1 ф/ >  — (1.89)

остовиыи интеграл, представляющий сумму кинетической 
энергии электрона иа орбитали ф; и потенциальной 
энергии его притяжения к ядрам;

J а ■ <ф1фг- Ф;Ф;> (1.90)

кулоновский интеграл, представляющий среднюю энерг 
ГИЮ электростатического (кулоновского) взаимодейст-’ 
ВИЯ электронов, находящихся на орбиталях ф; и ф;;

7̂ 1j — ■^фгфj 1
фгф;> — (1.91);

обменный интеграл, смысл которого заключается в сле­
дующем. Как уже упоминалось, согласно принципу Па­
ули любые два электрона с одинаковыми спинами не 
могут одновременно находиться в одной точке простран­
ства. Следовательно, в такой ситуации происходит уве­
личение среднего расстояния между электронами, соот­
ветственно должна умеиыинться электростатическая 
энергия отталкивания, что и отражается фактом вычита­
ния обменной энергии из кулоновской. Прямого класси­
ческого аналога обменная энергия не имеет. Отметим, 
что обменный член обусловлен учето.м требования анти-
снммет-рнчностн волновой функции, поэтому возникает 
только в методе Хартрн—Фока.

Для нахождения неизвестных функций ф,- применя­
ется варнацнонный метод, согласно которому решение ф, 
для рассматриваемой многоэлектронной системы нахо­
дится из условия минимизации электронной энергии при 
дополнительном условии ортонормированностн одно­
электронных орбиталей

(1.92)<ф »|ф ;>  =  6ij.
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в связи с последним обстоятельством необходимо 
проводить минимизацию ие просто энергии Е, а, как сле­
дует из теоретической механики, функционала

Ф =  I ^ ~  I >  - ( ’ij i
где iij — так называемые множители Лагранжа. Необ- 
.ходимым условием минимальности энергии по отноше­
нию к орбиталям cpi является равенство нулю первой ва­
риации 6Ф, откуда и находятся функции ср,-;

Зф =  Sf — 8 ( V  I tp; >  j =  О (1.94)

или

2 2  ^  (23^- -  ЗД'-7) -  2 2  <  З'-Р/1 9/ >  =  О- (1 -95)
i>j

Подставляя в (1.95) выражения для интегралов У,̂  и 
Kij и проводя соответствующие операции, приходим к 
системе связанных интегро-дифференцнальных нелиней­
ных уравнений для нахождения одноэлектронных функ­
ции, называемых уравнениями Хартри—Фока:

) 9/ (1) +  2  1X 9 ; (2 )  —  (2)> -  ̂(1) <? 2)X
1̂2

1X ---I '9;(2) > )  =  E,cpi (1).
^12

(1.96)

Отметим, что, опустив обменный член, мы получим 
уравнения Хартри. Из вида этих уравнений следует, что 
а  описывает энергию электрона на i-й орбитали. Можно 
показать [25, 27], что е; есть энергия, необходимая для 
удаления из системы электрона, находящегося в состоя­
нии с волновой функцией ф,, т. е. е; =  —/,-, где /{ — соот­
ветствующий потенциал ионизации системы (теорема 
Купменса).

Решение уравнений Хартри—Фока представляет 
сложную в математическом отношении задачу. Аналити­
ческие решения не находятся, эта система уравнений 
решается методом последовательных приближений. В ка­
честве начальных волновых функций выбираются неко­
торые пробные орбитали, например орбитали свободного 
атома. С этим пробным набором рассчитываются мат­
ричные элементы гамильтониана и решаются уравнения
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с целью нахождения волновых функций первого прибли­
жения фj . Затем функции ф ; вновь используются для 
расчета матричных элементов гамильтониана н нахожде­
ния волновых функций следующего приближения. Про­
ц е д у р а  п о в т о р я е т с я  д о  п о л у ч е н и я  с о в н а д с н н я  ф "  и  ф n-Hl
С нане1)сд заданной точностью, 4T(j является признаком 
с.огласовання потенциалов и волновых функций ф;.
В связи с этим подобная итерационная процедура назы­
вается методом самосогласованного ноля (ССП), л

Хотя метод Хартрн—Фока позволяет найти наилуч­
шее приближение к решению уравнения Шредингера, в 
чистом виде на практике он применяется редко. Во-пер­
вых, одноэлектронные уравнения решаются только для 
атомов н только в предположении о сферической симмет­
рии потенциала VУ̂ ‘. Во-вторых, атомные орбитали 
Хартрн—Фока представляют собой числовые таблицы и 
не могут быть получены в аналитической форме. В част­
ности, последнее обстоятельство затрудняет необходимое 
для большого круга задач вычисление матричных эле-

л
ментов операторов физических величин типа <ф<|Л |ф j> .
В связи с этим используются менее точные решения с 
целью получения орбиталей в виде аналитических функ­
ций, например атомные орбитали Слэтера—Зенера, двух-
экспоненцнальные и гауссовские ЛО [27].

Тем не менее эти орбитали нельзя использовать при 
оннсаннн многоатомных молекул, поэтому необходимо 
создание более общего и точного приближения для полу­
чения решения уравнений Хартри—Фока.

1.5.4. При б л и ж е и н с м о л с к у л я р н ы х 
о р б и т а л е й .  У р а в н е н и я  Р у т а и а

При переходе от атома к молекуле возникает пробле­
ма определения волновой функции молекулы. Ясно, что 
электрону в молекуле нельзя прямо сопоставить атом­
ную орбиталь. Современная трактовка волновой функции 
молекулы была разработана в 1927—1929 гг. Ф. Хундом, 
Дж. Дсннардом-Джонсом и Р. Л\алликеном, которые 
предложили так называемый метод молекулярных орби­
талей {МОУ В этом методе предполагается, что электро­
ны в молекуле принадлежат нс отдельным атомам, а всей 
молекуле в целом. При этом они движутся в потенциаль­
ном ноле, зависящем от координат отдельного электрона
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н создаваемом остальиы1Яи электронами и всеми атом­
ными ядрами (в поле так называемого молекулярного 
остова). Молекулярная орбиталь при этом аналогична 
атомной, с той лишь разницей, что в отличие от атомной 
является миогоцентровой, т. е. зависит от координат всех 
ядер молекулы. Такая аналогия позволяет перенести иа 
молекулы основные иоложсиия н методы многоэлектрои-
ного атома. Полная волновая функция .молекулы, содер­
жащей N =  2п электронов, записывается в виде опреде­
лителя Слэтера, содержащего молекулярные спин-орбн-
тали. Лналогичным образом записывается выражение 
для энергии молекулы Е (необходимо отметить появле­
ние в выражении для Е члена электростатического от­

талкивания ядер V
\ R . - R .

Для поиска МО целесообразно воспользоваться ва­
риационным методом, причем выбирать пробные молеку­
лярные функции с такими параметрами, чтобы они были 
как можно более близкими к орбиталям Хартрн—Фока. 
Для многоатомных молекул оказалось, что одноэлект­
ронную молекулярную орбггталь ср следует выбирать в 
виде линейной комбинации орбиталей свободного атома 
X (приближение МО Л КАО):

=• (1.97)

где (хи) — ортонормнрованная система АО.
Качественно такая запись достаточно очевидна, по­

скольку из нее следует, что на электрон, находящийся на 
МО вблизи какого-либо атома, действует поле, обуслов­
ленное главным образом этим атомом. Такая форма 
заннсн также целесообразна в связи с возможностью 
применения вариационного принципа Рнтца для нахож-
де)П1я молекулярных волновых функций.

Приближение МО Л КАО при выборе полной волновой 
функции в виде определителя Слэтера в рамках метода 
Хартрн -Фока приводит к уравнениям, полученным в 
1951 г. С. Рутаном и обычно называемым либо уравне­
ниями Хартри—Фока—Рутана, либо просто уравнением 
Рутаиа. При этом коэффициенты Сц,- разложения МО по 
АО находятся из условий минимума полной энергии мо­
лекулы с учетом ортонормированности Л\0; в качестве 
АО" выбираются орбитали свободных атомов. Применяя 
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вариационный метод Рнтца и воспроизводя выкладки 
аналогичные проведенным при выводе уравнений Харт-
рн—Фока, приходим к уравнениям Рутана [28]:

N

VJi,dм-
(/̂ ,1, —  sŜ v) =• о, Р =  1, 2, ..yV,. ( 1 . 9 8 )

где
/^(IV =  ^  CixCj:, [ 2  <  [IV I АСЗ >  —  <  [Л>. I V3 >  ] ;

JK3
я ^ , =  < / . Л 1) | Я Г ' 1л ( 1) > ;
},2 ^  gi

И\оте — -------^  — (оператор остова);
2/Л _ г in

( 1 . 9 9 )

( 1. 100):

( 1. 101)

<  U.V I Ха >  = / . . ( l ) Z v ( l ) — z x ( 2 ) - / , ( 2 ) d < / ;
12

( 1. 102)

(1.103)— <Хм ( 1) Ixv ( 1) > .
Матрица характеризует степень пространственно­

го перекрывания атомных орбиталей Хц и Xv и называет­
ся матрицей интегралов перекрывания; < p v |X a >  — 

электрон-электронного взаимодействия;интегралы
лНсоге оператор, представляющий сумму операторов 
кинетической энергии электрона и потенциальной энер­
гии его притяжения к ядру.

Можно ввести матрицу электронной плотности

Р. =  2 V (1.104)

где суммирование ведется по всем занятым электронами 
МО, эта матрица часто называется матрицей порядков 
связей. Матричный элемент гамильтониана можно те­
перь записать в виде

-f
Х<7

<  [XV I Ха >
1

<  Р-'- >'3 > (1.105)

Решение уравнений Рутана дает набор N коэффици-
Nентов разложения МО по АО и ~—  =  п энергий МО е,-.

Уравнения Рутана являются нелинейными (кубически­
ми) однородными уравнениями, которые решаются, так 
же как и уравнения Хартри—Фока, итерационным спосо- 
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бом. Ма первом этапе выбирается равным И̂ v̂ и
решается линейная система уравнений:

V р =  1, 2,...N, (1.106)

которая имеет нетривиальные решения при условии ра­
венства нулю детерминанта

1/ ;̂, — =  0. (1.107)
Это позволяет нз решения уравнения (1.107) найти зна­
чения г'1 , а затем из (1.106)— с,!.; . Найденные значе­
ния используются для вычисления F III , далее вновь 
вычисляются е/ и с̂ ,- и т. д. до самосогласования, т. е. 
до совпадения с заданной точностью предыдущего и по­
следующего значений, либо полной электронной энергии, 
либо матрицы порядков связей.

Таким образом, в результате решения уравнений Ру-
тана для системы N =  2n электронов получаем N значе­
ний Ei и ф,-, причем нижние п уровней энергии заняты 
парами электронов с противоположно направленными 
спинами, а последующие электронные уровни являются 
незанятыми — виртуальными (рис. 1.8). Виртуальные 
МО не участвуют в минимизации полной энергии [27], 
поэтому их соответствие истинным энергетическим уров­
ням молекулы не вполне определено.

Для нас важно от.метнть, что наличие виртуальных 
орбиталей означает возможность промотирования на них 
электронов с занятых молекулярных орбиталей при воз­
буждении молекул, например, светом. Такая ситуация 
означает поглощение света с образованием электронно­
возбужденных молекулярных состояний.

Рассмотрим [27] двухэлектронную систему (приме­
ром могут служить атом гелия и молекула водорода), 
для которой рещенне уравнений Рутана дает две МО: 
занятую ф и вакантную ф*. Основные состояния описы­
ваются детерминантом Слэтера (1.86)

1=  : ^ ? ( 1) ? ( 2)Х•f( l )a( l )  ср(2) а ( 2)
? ( 1) Р ( 1) ? ( 2) И 2)

а(1)а(2)
Р(1)Р(2)

где а и р — спиновые функции первого и второго элект­
ронов. Функции возбужденных состояний получаются
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заменой запо-пненной орбитали на вакантную; различные 
варианты расположения электронов на орбиталях пред­
ставлены на рпс. 1.9. Соответствующие нм волновые 
функции выглядят следующим образом:

У 2

=  ■ а ( ] ) а { 2)
I' ^

I 2

? ( ! )» ( ! )  ®(2) а ( 2) 
9* ( 1) а ( 1) т* (2) а ( 2) 

? ( 1) ® ( 2)
'f*(D ?*(2) 

• f ( l )?( l )  ? ( 2) Р( 2) .
г " ( 1) Р ( 1) ' ^М2) ? ( 2) 

? ( 1) ? ( 2)
р * ( 1 )  9 *  (2)

•f(l);5(l) 9 (2) 'f* (2)
9*(1)а (1)  9*(2)а{2)  

_  9 ( 1) а ( 1) 9 (2) а (2)
1' 2 | ®*(1) И 1) ?*(2)?(2)

9*( ! ) а (1 )  9* (2) а (2)
9* ( 1) ? ( 1) ®*(2)Р(2)

а(1) а(2)
1 2

1
I 2^^

( 1) ? М 2)
Р( 1) И 2)

(1.109)

( 1. 110) 

( 1. 111) 

( 1.112)

(1.113)

Волновые функции фо, фь фг, фз являются собственными
л л

функциями спиновых операторов и Sz. Функции фз н
ф| 1'с являются собственными функциями (т. е. га-

•л
мильтониана системы //), однако можно показать, что их 
лпнсйн1.1е комбинации

-,(1) ? ( 2) 
9*(1) 9* (2)

(*(1)? (2) а (2) И 1))

(1 .1U )
' л  л л

являются собственными функциями операторов 5 ,̂ 5  ̂ н //.
Видно, что состояния, описываемые ф1, фг и фз—фц, 

имеют одинаковую энергию (пространственные части их 
одинаковы). Эти функции имеют симметричные относи­
тельно перестановки первого и второго электронов спн-
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iioBi>ie и антисимметричные нространственные части. Мз 
рис. 1.9 и (1.109), (1.110), (1.114) ясно, что функциям 
ф|. Фг и фз—ф4 соответствуют значения спина —1,0. 
Волновые функции, спиновая часть которых 
симметрична, описывают триплетное состояние (фь фг, 
фз—ф4 описывают вырожденные по электронной энергии 
подуровни триплетного состояния). Волновые 
функции фо, фз, Фз+ф4, имеющие антисимметричную 
спиновую и симметричную пространственную часть, 
описывают синглетные состояния, спин которых равен 0. 
Триплетные состояния принято обозначать Т, а 
синглетные — 6' (либо и 'ф).

В общем случае N =  2n электронов волновая функция 
синглетиых и триплетных состояний, возникающих при 
возбуждении электрона с орбитали фк на орбиталь фт, 
имеет вид [27]

{det (?, (1) 1) ?. (2) (2j п'f, {'2к -

- 1) ( 2 -1)?,„(2 )1̂ (2/f) п) del (ф, (l)a(l) 'f , (2)3(2)...
•••'?« (2  -  1)  (2/  -  1) (2/ )  (2A').-.'f„ (2/ ) (2//))},• (1.115)

где «+» и «—» соответствуют синглетиой и трнплетион 
конфигурациям.

В конкретных ситуациях МО ф» н ф„, могут описы­
вать Л - ,  П - ,  а-электроны, в связи с чем синглетные и три­
плетные состояния могут быть образованы л—л*, 
а-->л* и т. д.-переходами (звездочкой обозначена внрту-
ал1ная МО). В молекулярной спсктросконнн, люминес­
ценции н фотохимии принято обозначать электронные 
состояния с указанием их ыультнплетностн (5 или Т)
и орбитальной природы (лл’̂, /1л* и т. д.): 5лл . 7'лл • , 
5г,л ♦ , Т'пл • и т. д.

1 .,5.5. Г1 о л у э м II и р и ч е с к и с м с т о ,ч ы к а а и т о в о н 
•\ и м и и

1.5.5.1. Необходимость полуэмпиричсских мгтодоп.
Приближение нулевого дифференциального 
перекрывания

Решение уравнений Рутана для многоатомных моле­
кул с прямым вычислением интегралов электрои-элект-
ронного взаимодействия — аЬ initio расчеты (от лат. аЬ
•Ц)



initio — от начала)— в настоящее время представляет 
исключительно сложную проблему вследствие огромного 
числа этих интегралов. Как указывается в [27], аЬ 
initio расчеты с использованием современных ЭВМ воз­
можны для сравнительно малоатомных молекул (не бо­
лее -~20 атомов и ~  150 электронов). В то же время 
применение квантовой химии для исследования связи 
физико-химических свойств молекул с их строением дик­
тует необходимость проведения массовых расчетов боль­
шого круга соединений. В связи с этим при решении 
задач оптики молекул всегда применяются полуэмпири-
ческие методы, когда большей частью'интегралов элект­
ронного взаимодействия пренебрегается, а целый ряд 
различных матричных элементов принимается парамет­
рами, откалиброванными от условии нанлучшего совпа­
дения рассчитанных и экспериментальных значений 
физических величин. Разумеется, целесообразно иметь 
для исследований разных свойств молекул н разные сис­
темы параметров.

Наиболее распространенным является валентное при­
ближение, когда в рассмотрение принимаются электроны 
только валентных дболочек атомов. В основе наиболее 
распространенных для спектроскопических исследований 
1толуэмнирических методов лежит приближение нулевого 
дифференциального перекрывания (НДП), введенное в 
1952 г. Р. Парром: полагается, что дифференциальное
перекрывание у.товлетворяет требованию

Xi«(l)Xv(l)* = ‘Vv, (1.116)
т. е. разные атомные орбитали о.щого электрона не пере­
крываются в пространстве молекулы. Это приближение 
обращает в пуль большое число кулоновских интегралов, 
а именно выполняется соотношение

< H v'Xct>  =  <nfi|>.X> бцублп. (1.117)
(Существенно также, что оставшиеся двухцентровые ин­
тегралы вычисляются значительно проще трех- и четы- 
рехцеитровых. Интегралы перекр1>1вання удовлетворяют 
условиям:

=  < p | v >  =  бцу. (1.118)
Как показано в [27], при числе базисных функций
Ы =\0  общее число интегралов < p v |X o >  равно 4595, 
а в приближении НДП необходимо вычислить только 45 
интегралов.
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в приближении НДП уравнения Рутаиа примут вид
V Ĉi,i (/ (̂J.V — 0^ (1.119)

где матричные элементы фокнана будут:
1

=  <  (x|J. I ц;х >  +  V  / Л ,  <  1А|1 1 VV >  ;

( 1. 120)

/■|iv = /'/av — —  < I'-p I , '> Ф ;j-. ( 1. 121)

Эти уравнения лежат в основе современных полуэм-
пирических методов Паризера—Парра—Поила (ППП), 
CNDO, INDO и лр. Для расчета спектров плоских 
л-электронных молекул наиболее целесообразно в насто­
ящее время использовать метод ППП, Этот метод обла­
дает развитой параметризацией, обеспечивает достаточ­
но большую точность при расчете положений максимумов 
спектров поглощения (ошибка не превышает в среднем 
5%),  неплохо указывает величины сил осцилляторов 
электронных переходов, иропорциональных интенсивнос­
тям спектральных полос, очеШ) экономичен по сравиепию 
с всевалентными методами.

В то же время метод ППП не позволяет прямо вычис­
лить энергии пп*- и ал*-состояиий, часто играющих ос­
новную роль в процессах преобразования иоглощенного 
молекулой спета, а также ограниченно применим для пс-
следовапия пеплоских соединений. В таких ситуациях 
целесообразно проводит!, расчеты методами CNDO и 
INDO\ они хорошо изложены в [27, 29, 30].

Кратко рассмотрим метод ППП, преследуя цель нс 
только изложения основных его положений, но главным 
образом иллюстрации па его основе возможностей 
квантово-химических методов при исследовании спект­
ральных свойств молекул.

1.5.5.2. п-')лсктронное приближение. Метод Паризера -
Пирра—Поплп и расчет спектров миосоато.ппы.х
молекул

Как известно (см. 1.5.2), в плоских ароматических и 
гетсроароматических Nio.TCKyviax остов молекул образо­
ван с участием о-электропов, а электронную оболочку
-:8



образуют л-электроиы, описываемые 2Рг-атомпыми функ­
циями (ось Z  перпендикулярна плоскости молекулы). 
В связи с эти.м многие физико-химические свойства таких 
систем определяются л-электропами. Так, естественно 
утверждать, что спектры поглощения также обусловлены 
взаимодействием света с подвижными л-электронами, 
движущимися в поле, создаваемом ядрами и о-электро-
намн, н «обволакивающими» остов молекулы, л-прибли-
жение приводит к тому, что вместо рещения уравнений 
Рутана для всех электронов можно ограничиться его ре­
шением только для л-электронов, что значительно пони­
жает порядок системы уравнении. Этого, однако, оказы­
вается недостаточно для проведения массовых расчетов. 
В работах Р. Парпзера, Р. Парра и Дж. Попла [31, 32] 
был проведен ряд упрощающих предположений, которые 
поставили тем не менее их метод па одно из первых мест 
по экономичности и надежности.

Для решения уравнения Рутана в НДП- и л-прибли-
жениях необходимо задать величины одно- (уцч =
=  < р и | р ц > )  и двухцентровых (уцу =  < ,u(i |vv>) ку­
лоновских интегралов, а также диагональные и неднаго-
нальные матричные элементы оператора остова

< - х ( / ) |Я Г " Ь ( 0 > .  ( 1.122)
Остовный потенциал был представлен (согласно идее 
М. Гепперт—Майера и А. Скляра [33]) через потенциал 
нейтрального атома

<  ( / )  I I ( О  >  -  V  <  ,х ( О  ' ' [X (/) > .

(1.123)

представляет энергию i-ro электрона, находящегося 
на орбитали р, т. е. является индивидуальной характери­
стикой атома; обычно для используют полуэмпирп-
ческие значения (в грубом приближении равно по­
тенциалу понизацпп, взятому с обратным знаком). Вто­
рой член представляет энергию кулоновского взаимодей­
ствия электрона, находящегося на р-й орбитали одного 
атома, с эффективными остовами других атомов. Нетру­
дно показать, что это взаимодействие будет описываться 
членом

Ркк <рр |Х Х >.
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Таким образом, 
Ии'мц ( 1 . 1 2 4 )

Недиагональный матричный элемент Яцу не будем 
рассматривать столь подробно (см. [27, 29]). Отметим 
только, что он характеризует связь атомов р и v (при 
этом неявно содержится информация о а-связях), и обы­
чно является параметром метода (резонансный интеграл 
Pliv) •

В методе ППП предложено величины уцц, Ymv, Оц- Pmv
определять полуэмпирически. Для оценки интеграла цц, 
представляющего по смыслу энергию электрона' в поле 
остова атома, используется значение потенциала иониза­
ции (с обратным знаком) нейтрального атома. Для резо­
нансного интеграла, по смыслу отражающего степень 
взаимодействия атомов р и v, чаще используются фор­
мулы, связывающие его с интегралом перекрывания 
между орбиталями, образующими л-связи, и энергиями 
этих орбиталей. Существует много типов формул для 
расчета p̂ v [27], что оправдано различными схемами 
расчета различных физико-химических свойств, В спект­
роскопических исследованиях рекомендуется применять 
формулу Вольфсберга—Гельмгольца [34]

Ptiv =  — 5^ /pi +  А

где /  — потенциал ионизации, 
или формулу из [35]

/р. Ь /мPnv =  0,56

(1.125)

( 1 . 1 2 6 )
. +  5,,

Интеграл кулоновского отталкивания одноцентрового 
типа предложено определять через разность

Vmu ~ / р  ( 1 . 1 2 7 )

где Л„ — электронное сродство нейтрального атома 
(энергия, необходимая для присоединения электрона к 
нейтральному атому).

Для оценки двухцентровых интегралов уцу также ис­
пользуются, в зависимости от схемы расчета, различные 
формулы [29].

Формула Матаги—Нищимото:
Ypv=  14,3986(/?nv+Q)-', эВ. (1.128)
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Формула Оно:
-  1 1,3!>86 эВ, (1.129)

где а 28,7972 1 Tv,)-', /vV.- - расстояние между
томами ц и V (в Л).

Формула Паризера—Парра:
7,1957 1 I- (1.130)

/?,v Li ■ \ М
/̂ ]iv - 7̂[А I i/v,

О

где d ='9,194/1 (Л); I — слейтеровскнй показатель экс­
поненты [33] п

■  ̂ _  T.it +  Tv̂
2

>.7̂ .̂, -  a/V,i.., /?.,v<2,8.4, (1.13Г

где коэффициенты }. н р из условий равенства ŷ v, рас­
считываемых по (1.130) 11 (1.131), прн /?цу=2,8 н 3,7 А.

Использование для оценки ŷ v формулы Паризера— 
Парра, на наш взгляд [36], позволяет достичь большей 
точности, по сравнению с формулами 7Латагн—Пншимо-
го и Оно, расчета положения нижнего триплетного сос­
тояния Г]. В то же время три типа формул обеспечивают 
достаточно хорошую точность расчета ннжппх еннглет-
ных возбужденных состояний.

В зависимости от конкретного класса молекул все 
параметры естсственшчм образом откалпбровываются, 
подправляются, т. е. несколько отличаются от основных 
параметров данной схемы. От.метнм, что нрн нсследора-
ннн спсктралыю-люмннесцснтных свойств ароматических 
н гстероароматнческнх молекул хорошие результаты до- 
1 тнгаются с использованием схе.м параметризации, изло­
женных в работах [35, 37].

Известно, что наплучшим приближением волновой 
функции является суперпозиция конфигураций тина 
(1.115). Поэтому для расчета спектров было предложено 
использовать следующие уравнения;

//|.х> =  (1.132)
г.тс П, — энергия возбуждения молекулы из электронно­
го состояния !0>  в состояние l s > ;  j s >  — волновая 
функция s-ro возбужденного состояния, представляемая 
в виде суперпозиции конфигураций. В методе ППП нс-
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пользуются однократно возбужденные (в определителе 
Слэтера занятая МО заменяется на виртуальную) кон-
diHrypauHH, для метода CNDO имеются программы с 
учетом дважды возбужденных (в определителе Слэтера 
две занятые МО заменяются на две виртуальные) кон­
фигураций [38]. Ограничимся случаем однократно воз­
бужденных конфигураций

V  -5S >  — J - к —> т (1.133)

где к — занятая МО; т — виртуальная, суммирование 
ведется *цо всем однократно возбужденным конфигура­
циям типа (1.115).

Сели подставитьразложение (1.125) в функционал
энергии, то варьирование коэффициентов Ск->т при
соблюдении условий нормировки < s | s >  =  1 приводит
к системе линейных уравнений:

(1.131)
J

где /  (неребираются все
конфигурации).

Матр1гчныс элементы молекулярного гамильтониана 
при этом имеют вид

' 11к~»7п, к->т =  Em—Ек— / тк “Ь ( 1.1 35)

'/Л-.. 1I
2( al.Carn̂  ' 0*777') j 1 '7,7,

^ / / к - ^    777777777   .    777 . ' - > 7 7 7    E m  Е к  J т к у

7 /к

< К - > , ,■-► 777 -------- Е

_  V

(1.13П)
(1.137)

(1.138)
*7. ?

г.те формулы (1.135), ([.136) применимы для нахожде­
ния энергий II волновых функций спиглстпых состояний, 
а (1.137), (1.138)— триплетных. Отметим, что формулы 
(1.135) —(1.138) записаны в приближгинн МДП, т. е.

<i i Xj va> == (\o.cT',’oYmv'
Сила осциллятора 0-»-.s электронного перехода, ха­

рактеризующая его интенсивность, определяется как 
[27]

/о ,=  1,085 • 10>'Ẑ ,|pos! ,̂ (1.139)
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гчс Па берется п см-'; po .«=<0!!i | s > ;  Р — электронная 
еостан-тяющая дипольного момента молекулы.

I I '
.(>̂1 I V̂iI !‘'Oj

,AQ)
I  - -  ^  - '•’ K  • I .  t  I  vw

(1.140)

(1.141)

где v̂(. v̂, U\) — координаты атомов.
Z-составляющая момента перехода отсутствует но 

следующен причине. Любые молекулярные орбитали, 
между которыми нронс.ходнг электронный переход (на­
пример, верхняя заполненная н нижняя вакантная), 
представляют линейные ко.мбинации 2Рг-орбиталей; по 
виду эти МО отличаются друг от друга только коэффи-
цнентамн разложения. Таким образом, при электронном 
переходе происходит лишь перераспределение этих ко­
эффициентов разложения, а не изменение вида Р-орби-
талей свободных атомов, в связи с чем момент перехода 
в л-электронном приближении ориентирован в плоскости 
молекулы и характеризуется только х- и (/-компонента­
ми. Это не так в неплоских системах при иарушенни 
л-приблнжения, когда из-за о—л-взанмодействня возни­
кает и 2-компонента момента перехода.

Важной характеристикой при анализе природы элек­
тронно-возбужденных состояний, а также при хи.мнчес' 
ких приложениях является распределение электронной 
плотности. Матрица плотности возбужденных состояний 
Рцу связана с матрицей плотности основного состояния 
Р "v следующим образом;

'•■VZv =  ' ’̂ P̂ v 4- ^  ('■V,-.„,)- (r,,Cv« -  с„„Са,„). (1.142)
т. к

Диагональные матричные элементы .матрицы плотности 
представляются в методе ПГ1П л-электронные заряды на 
атомах.

1.6. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СОСТОЯНИЯ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

Для нахождеиня колебательных уровней энергии и 
соответствующих волновых функций необходимо рещить 
уравнение Шредингера (1.77)

[Гп +  щ(Р‘)]|({ц}> =  Р,„!/{п}>. (1.143)
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Peiiicmio -лого урпБпспип, тлк же uaic и электронного, 
удается наГпи н нналнтнчепат ннтс лишь с помощью 
ряда прнОлижсннн. Ио-нерных, предполагается, что при 
обычных температурах молекулы находятся и состоянии 
тсплопого рзвнояссия 11 совершают малые колебания, 
т. с. амплитуды отклонения ядер or положения равнове­
сия много'мст.те  межатомных |)асстояннн. случае ма­
лых колсбаннн функцию е,(/?) можно записать в виде 
ряда Тейлора

е, и о  ■- 3, iR„) h (/?. -  /v’u) +

■2.fi 0/Ш<?
(1.1 И)

Второй член разложения равен нулю, так как в рав­
новесном ноложеннн электронная энергия е; имеет экст­
ремум. Члены, начиная с четвертого, обычно отбрасыва­
ются, что соответствует гармоническому приближению 
(смысл термина «гармонический» будет объяснен ниже) 
[39]. На следующем этане вместо смещении атомов, вы­
раженных через декартовы (естественные) координаты 
({Ra—Ro}), вводятся нормальные координаты:

Q ^ ^ y L . , a { { R . - R o } ) . (1.145)

Важным свойством нормальных координат является 
то, что нрн любом нормальном колебании все атомы ко­
леблются с о.дннаковой частотой, причем фазы колеба­
ний всех атомов тоже одинаковы.

Это говорит о том, что в реально наблюдаемых спек­
трах проявляются именно нормальные'колебання.

Матрица преобразования /.ца называется матрицей 
форм колебаний; для каждого нормального колебания 
она дает соотноыенне всех амплитуд, с которыми изме­
няются естественные координаты.

Очень ценны.м свойством нормальных координат яв­
ляется то, что их введение приводит к разделению пере­
менных уравнения (1.138), которое приобретает квадра-
тичиь'й вид и распадается на ЗМ-6 уравнений (М — чи­
сло атомов в молекуле):

Л1, ()Q 'i dQl
-  R i n \ n A Q ) > .

(1.14Г))
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в классической механике подобными уравнениями 
описываются физические системы с одной степенью сво­
боды, имеющие минимум энергии при некотором значе­
нии координаты, например осциллирующий пружинный 
маятник.

Если потенциальную энергию такого маятника (ос­
циллятора) аппроксимировать параболической функци­

ей 1Vr =  — кх- 
2

то осцилляторсравним с —  Q-
dQ-

будет совершать колебания по гармоническому закону 
х(/) =  Лсо5((о^+ф), (1.147)

где со — частота колебаний; ф — начальная фаза.
В связи с этим квантовая система с одной степенью 

свободы, имеющая минимум энергии при некотором зна­
чении (нормальной) координаты и совершающая гармо­
нические колебания, называется гармоническим осцил­
лятором.

Например, двухатомная молекула может быть описа­
на как гармонический осциллятор, причем в этом случае 
нормальная координата Q совпадает с естественной 
R-Ro.  —

Таким образом, (1.146) представляет ЗМ-6 уравне­
ний Шредингсра для стационарных состояний гармони­
ческого осцтлятора. Нахождение решений этого урав­
нения описано в любом курсе квантовой механики.

(Собственные значения энергии состояний гармониче­
ского осциллятора получаются в виде

Еа — Гкча п (1Л48)

где Па=0, 1, 2... — колебательное квантовое число; соа — 
частота колебаний осциллятора, а собственные функции

1««(Q)> =  Л„<.ехр|^—— 

где /4„, — нормировочный множитель, равный

(1.149)

У  ц.2"-(Л(,)!
■ — полином Чебышева — Эрмита степени Па отно­

сительно Qa\ Ра =  [х„ — приведснная масса осцил­
лятора.
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Ма рис. 1.10 показаны потенциальная кривая, энерге­
тические уровни и несколько собственных функций гар­
монического осциллятора.

. 1.10.    ­
  ц   

ц

В тех случаях, когда необходимо учесть более высо­
кие члены разложения, т. е. колебания не являются гар­
моническими, вводится в рассмотрение ангармонический 
осциллятор. Наиболее распространенный прием — ис-

S' "пользование в качестве —  ̂ потенциала Морза [23]
dQ-

[/(Q) =  Z)(l—е-“«), (1.150)
где D — энергия диссоциации связи; а — постоянная, 
связанная с силовой постоянной (в атомных единицах 
а~ 1). Можно показать, раскладывая экспоненту в ряд, 
что в случае .малых колебаний формула Морза перехо-
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aiiT n  п ы, . e. п ы  ­
кий .

Co6cTi!CiiiPiic значения и собственные функции оецнл-
ляюра Л\орза имеют вид [40J

(U r . l ,

п.г> = Aiy^ 'e-У^^F^ ((/, с; у)., (1.152)
где {а, с\ у) — ги1!ергеометрнческая функ-цня; у =  

; =  2/^0 X ^  R„(K — при­
веденная масса осциллятора; -̂ =■ — ‘2MURl \F-, Ь->  0;
с =  23/а; 7'- =  2MDRI  Ь*; =  “  • Значение Л, фик­

сируется условием нормировки.
Необ.ходнмо отметить, что в общем случае разным 

электронным состояниям соответствуют различные за­
висимости е,■(/?), поэтому в разных электронных состоя­
ниях ядра движутся в разных потенциальных полях. На­
пример, на рис. 1.11 приведена типичная диаграмма по-

, 1.11. ы ' ­
ы  з ж ы   

)  п ы  -
mn'i й !.!  

э й 1! !!!1 D

тсициальиых кривых ei(R), соответствующих разным 
электронным состояниям двухатомной молекулы. Пос­
кольку потенциальные кривые в разных электронных со­
стояниях могут характеризоваться различными фор.ма-
мн, то это приве.тет к разным частотам колебании в этих 
электронных состояниях.

Вследствие того, что (1.146) является системой неза- 
'впеимых уравнений, полная колебательная волновая
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функция представляется п виде произведения функции 
ОГДСЛЫ1ЫХ осщшляторов:

i n > = I l j / i a > ,  (1.153)

а эпершя колебательного состояния —
=  V (1.154)

Из (1,153) и (1.154) следует, что в силу независимо­
сти нормальных осцилляторов можно - для каждого из 
них ввести нотенциальные кривые. В то же время следу­
ет иметь в виду, что в общем случае в каждом электрон­
ном состоянии существует своя система нормальных ко-| 
ординат, т. е. не всегда можно говорить о потенциальных] 
кривых осциллятора в разных электронных состояниях. I  
В таких случаях говорят о перепутыванин нормальных; 
координат, а именно «новая» система нормальных коор-' 
динат Q' выражается через «старую» как

Q' =  !Q + AQ, (1.155)
где AQ —сдвиг равновесного положения осциллятора;
/ — матрица поворота «старой» системы нормальных 
координат.

Можно показать [18], что при малом изменении сн- 
„ / е \ловои постоянной — 1-1 прн электронном возбуж-

\  '
денин перснутыванием нормальных координат можно 
пренебречь; в дальнейшем изложении мы будем исполь­
зовать это предположение.

Таким образом, в ■используемом нами приближении 
многоатомная молекула представляется в виде совокуп­
ности нормальных осцилляторов, аналогичных двухатом­
ным молекулам, причем электронное возбуждение не 
приво.тнт к потере индивидуальных свойств осцилля­
торов.

1.7. ВЕРОЯТНОСТИ ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ ПЕРЕХОДОВ. 
ЕИБРОННАЯ СТРУКТУРА МОЛЕКУЛЯРНЫХ СПЕКТРОВ

1.7.1. В и б р о н п а я  с т р у к т у р а  р а з р е ш е н н ы х
э л е к т р о н н ы х  п е р е х о д о в

Образование спектра многоатомной молекулы (будем 
пока в целях определенности говорить о поглощении) 
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oCycjuiUJiciu) переходами между элсктронно-колсбатель-
пымп (пиброишлмп) СОСТОЯ1П1ЯМ11. Энергетическое поло- 
/i.eiiiie сиектральноп линии определяется правилом час­
тот Бора, а интенсивность линий пропорциональна веро-
ягности соответствующего квантового перехода, т. е. 
квадрату матричного элемента оператора дипольного 
момента молекулы между соответствующими состояния­
ми (см. подразд. 1.3). Рассмотрим переход нз п-го коле­
бательного уровня основного электронного 5о-состояния 
на т-п колебательный уровень электронно-возбужденно­
го -состояния (см. рис. 1.2). Вероятность этого перехо­
да нроиорпнональна квадрату следующего матричного 
элемента;

<  >  =  <  0 {/г}|!х|г{ш} > ,  (1.156)
где ф — электронные, а х  — колебательные волновые
функции.
Здесь !!■ ^  г 14. где

V'14 ==

(1.157)

(1.158)

электронная составляющая 
ного момента молекулы;

полного оператора диполь-

Ця =  ^  ZaCRa — (1.159)

его я.чериая составляющая. 
Учитывая (1.151) и (1.78) для (1.150) получаем 

< 0 {« } ln U  {'«} >  =  <0{г ,  Я)\\>-эИ\1{г,
R ) >  < n i R ) \ m ( R ) >  +

+ <n { R) \ [ i AR) \ ' " { R)  >  < 0 ( 4  Л)| /(г, R) >.
(1.169)

Квадрат интеграла < 0 |  [i, i t >  пропорционален 
вероятности чисто электронного ^(-перехода, соот­
ветственно пропорционален вероятности коле­
бательного н-^-/.ч-перехода. Отметим, что функции |п >

'Ill'll относятся к разным электронным состояниям.
т. е. к разным наборам, в связи с чем < п \ т >  ф  0. Та­
ким образом, первый член (1.160) описывает электрон­
но-колебательные (вибронные) переходы. Электронные 
волновые функции принадлежат к одному ортонормнро-
санному набору функций, т. е. < 0 | i >  =  0. С учетом
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этого обстоятельства становится ясно, что второй член 
( 1.ИЮ) описывает переходы между колебательными сос­
тояниями п и т в рамках одного электронного состояния 
б'о; такие переходы обусловливают инфракрасные спект-1 
ры и данные о них в дальнейшем будем привлекать по 
мере ипдобиости.

Рассмотрим выражение для всроятиосги виброииого 
0{/г) /{и(}-иерехода:
< 0 ( г ,  /?) 1 Л1э (г) I / (г, ^ ) > | ' | < « ( ^ ' Л ' л ( Л  ) > 1 ’-' =

liw (/?)!<  л 1/7/> 1'  ̂ (1.161)
Обычно полагают, что

Ро/ (/?) -  ро; (/?„) + V. / { / ? .  -  /?о) ^

(1.162)
II ограничиваются первым членом разложения, т. е. 
Poi(/? ) вычисляются при равновесной геометрии ядер 
молекул, что соответствует приближению Кондона. 
В этой ситуации приближение Кондона равнозначно 
рассмотрению вероятностей вибронных переходов в гру­
бом адиабатическом приближении. Необходимо отме­
тить, что приближение Кондона достаточно хорошо вы­
полняется лишь для разрешенных электронных перехо­
дов. Вибронная структура электронного спектра описы­
вается квадратом интеграла наложения колебательных 
волновых функций электронных состояний, который на­
зывается фактором Франка- Кондона Fnm

Fnm — \< п \т > \^ .  (1.163)
Как было показано в 1.6, при переходе к нормаль­

ным координатам колебательнук) волнозую функцию 
следует записать в виде произведения волновых функций 
отделЫ1ыX осцилляторов:

I /7 >  -  П

Таким образом.

//а >  . (1,16.1)

(1.166)=  П  I <  п,, 17/.Ч >  Г-.
IJ.V

Расчет факторов Франка—Кондона является цент­
ральной задачей теории вибронных спектров молекул и 
достаточно сложен, поскольку, как уже упоминалось в
GO



l.('), в разных электронных состояниях ядерныс подсисте­
мы могут различаться равновесным положением, часто­
тами колебании и самими системами нормальных коор­
динат. Однако для большого числа сложных органичес­
ких молекул их геометрия и час­
тоты колебаний мало изменяются 
нрн электронном возбуждении, 
поэтому будем полагать, что при 
электронном возбуждении проис­
ходит лишь сдвиг равновесных 
ноложенни, а изменением частот 
II нсрепутываннем нормальных 
координат можно пренебречь. От­
метим только, что существует ряд 
работ, в которых факторы Фран­
ка— Кондона рассчитываются без 
указанных допущений [41—43].

Удобной в теоретическом и 
важной в практическом отноше­
нии является ситуация низких 
температур (/У/ — 0), когда моле­
кулы в основном электронном со-
етоянии преимущественно нахо­
дятся па нулевом колебательном 
уровне. Используя функции гар­
монического осциллятора (1.143), 
для фактора Франка—Кондона 
нолучас.м. [1Ь]

1< 0 |щ >12 =
,д(> III — номер колебательного уровня гармонического 
осциллятора в возбужденном электронном состоянии,

;мо*Л’ /1 1Г7\
у =  '— . ( I 1W)

где Л =  R ' i, — R o (pi'C. 1.12) — изменение положения рав­
новесия осциллятора при электронном переходе; со—час-

■ Pi

. 1.12. 
 п ­

ж  ( ) ­
 п

э  п ­
х  0-<-1

ехр(—у), (1.16G)

тота колебаний осциллятора; ц = приведен-
Pl  +  P i

пая масса осциллятора, pi и рг — массы атомов оецнл-
л ятора.

С функциями осциллятора Л\орза выражение для 
fom выглядит следующнм образом [43]:
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<■ о 1 m >  |- =

J’2

Г (2s — w +  П Г-(2s — in) 
m\ Г (2s — m) Г (2s — m -f- 1 j 1’ (2s) ^

( I . 168)

m, 2s — Ш, 2s — m + 1; 1

где Cl — параметр потенциала Морза ( ~  1 a. e.); |  =  
z =  1 +  1/2; r(.v) — гамма-([)ункц11я; Г(а, p, у; x f — nmep- 

, 4D — Ч)геометрическая срупкцпя; s =  --------- ; D — энергия днс-
2io

соцпацни осциллятора (см. рис. 1.11).
Из (1.166) н (1.168) следует, что если возбуждение 

осциллятора осуществляется не на нулевой колебатель­
ный уровень (щ=+0), то при отсутствии сдвига равновес­
ного положен.ия осциллятора при электронном переходе 
(Д->-0, ( /^ 0 )  (})акторы Франка—Кондона обращаются 
в нуль как для гармонического, так и ангармонического 
осцилляторов. При у — о отличны от нуля лищь с})акто-
ры Франка—Кондона типа |< 0 1 0 > |2 ,  описывающие 
переход без изменения колебательного квантового числа. 
Эти выводы имеют с})ундаменталы1ое значение для спек­
троскопии многоатомных молекул, поскольку означают, 
что впбронная структура спектра с})ормпруется не всеми 
нормальными колебаниями (осцилляторами), а только 
темн, у которых отлична от нуля величина сдвига равно­
весного положения осциллятора Л (или параметр у).
Такие колебания (уфО) называются оптически актив­
ными.

Иа рис. 1.13 для гармонического осциллятора приве­
дены завнсн.мостн Fan от п для разных значений у, из 
которого видно, что больщне значения Fo„ характерны 
для больщих значений у (для п>1) .  Если допустить, что 
несколько оптически активных осцилляторов нмеюг оди­
наковые значения сдвигов равновесного положения Л, то 
увеличение у можно связать с увеличением со. Отсюда 
следует, что для высокочастотных колебаний факторы 
Франка—Кондона будут больше, чем для низкочастот­
ных, т. с. высокочастотные колебания будут проявляться 
в оптическом спектре более активно. Нсоб.ходнмо отме­
тить, что определенные условия на величину пнтегцала 
Франка—Кондона накладывает симметрия колебатель­
ных волновых функций.
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Из теории групп следует [44], что интеграл < 0 | п >
равняется нулю, ерли прямое произведение неприводи­
мых представлений, к которым относятся функции [0>  
и !«!>, не содержит полносимметричпого представления. 
Колебательная волновая функция ]0> , описывающая

1’ . 1.13. ь  -
 F„„  ь  ­

  II  - ж  
  ы.  .\ у

иевозбуждсипос (нулевое) состояние осциллятора, есте­
ственно, относится к иолпосиммстричиому представле­
нию, так как в пулевом колебательном состоянии моле­
куле присуща геометрия (и значит, симметрия) равно­
весного состояния. Таким образом, необходимым уелови-
ем того, чтобы подынтегральное выражение соответство­
вало иолиосимметричному представлению, является 
полно имметричность колебания п, поскол1.ку полпосим-
метричное представление можно получить прямым про-
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ИЗПСДСИ11СМ либо иолиоспммстричиы.х, либо иеполиосим-
мстричиых колебаний.

Вероятность электроиио-колебательиого перехода с 
иенулевого колебатсл1Д1ого уровня а основного электрон­
ного состояния, заселенного вследствие температурного 
расирсдслсиня, на колебательный уровень п' электронно- 
возбужденного состояния также будет обусловлена 
требовання.ми снм.метрнн. При этом в соответствии с вы­
шесказанным, если ]ч >  является нолноснмметрнчной 
функцией, то оптически активное колебание будет также 
иолноенмметричным, а если j n > — неполиосимметрич-
ная функция, то оптически активные колебания будут 
непол носим метричны ми.

Таким образом, колебательная структура разрешен­
ного (для которого <  О ( г ,  / ? )  I [Хз, I i  ( г ,  /?) >  ^  0) элект­
ронного перехода главным образом формируется высоко­
частотными иолносимметричнымн колебаниями с отлич­
ным от нуля сдвигом равновесного положения соответст­
вующего осциллятора.

Из анализа очень большого количества эксиеримен-
тальных данных но колебательной структуре электрот!- 
но-возбужденных состояний был сделан вывод о том, что 
для класса ароматических соединений оптически актив­
ными являются валентные (—С =  С—) и деформацион­
ные (С—С—С) колебания углеродного скелета молекулы 
с частотами соответственно ~1400 н 400 см~', причем 
для многих соединений (например, антрацена) колеба­
тельная структура образована одним оптически актив­
ным осциллятором с частотой 1400 см“‘ (рис. 1.14). 
Отметим, что неполпоснммстричиое деформационное 
колебание в эксперименте проявляется имеппо по той 
причине, что при реальных температурах осциллятор 
деформационного колебания оказывается заселенным на 
ненулевой колебательный уровень.

Нетрудно вптсть, что в гармоническом приближении 
вычпелеппе факторов Франка—Кондона упирается в //. 
П принципе методы квантовой химии позволяют провес­
ти расчет .\, но, во-первых, это очень трудоемкая про­
цедура, и, во-вторых, точность таких расчетов пока не-
удо11лотворптел1.на. Ошако прпмеиеппе формул1.1 типа 
(1.1Г;8) позво.тяет с помощью эксперимента пплучпт1. 
даппь'с о зпачепнп // [18]. Предположим, что колеба­
тельную структуру электронного спектра формирует один 
осциллятор (экспериментально такие случаи очень лег-
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ко выделяются). Тогда теоретическое отношение интен­
сивности т-го вибронного пика к нулевому имеет вид

|<>Ь'о|1̂ эл|-^<>Р^-^УЧО!)-‘
уШ
т \

(1.169)

/ УС другой стороны, это отношение находится

из эксперимента, т. е.

(1.170)Л / т \  '
Таким образом, из экспериментальных данных по ко­

лебательной структуре электронных спектров можно

определить значение у, которое зате.м использовать при 
вычислении факторов Франка—Кондона, причем не 
только для задач по построению вибронных спектров. 
(В следующей главе будет показано, что найденные та­
ким образом значения у используются при вычислении 
констант скоростей фотофпзпческих процессов). Надо 
подчеркнуть, что на практике процедура выделения про­
грессий (последовательностей вибронных переходов с 
участием одного осциллятора) достаточно сложная за-
3. З а к а з  0С7о. 6v5



дача, поскольку могут проявляться несколько оптически 
активных колебаний, различные типы уширеиий, нало­
жения разных электронных переходов и т. д.

Все же для ароматических соединений было установ­
лено, что для валентных колебаний С =  С-связей с час­
тотой 1400 см~' значение г/~1, а для деформационных 
С—С—С-колебаиий с частотой 400 см~‘ значение (/^0,5 
[43]. Отметим, что оптически активные колебания и со­
ответствующие значения у были найдены также и для 
гетероароматических соединений.

В молекулах ароматических (и гетероароматических) 
сосдпиеинй кроме двух вышеуказанных есть еще один 
тип высокочастотных осцилляторов, соответствующих 
ангармоническим колебаниям С—Н-связей (с начальной 
частотой о)~3000 см-'). Было установлено [43], что 
значения у С--Н-колебаннй близки к нулю, и эти коле-: 
баиия поэтому не являются оптически активными. i 

Введение крайне ограниченного (1—2) числа оптиче-i 
ски активных колебаний (осцилляторов) позволяет при­
менять при рассмотрении оптических свойств молекул 
потенциальные кривые двухатомных молекул, что очень 
удобно для наглядной интерпретации многих внутримо­
лекулярных процессов. :

Дальпейщее рассмотрение мы будем преимуществен-^ 
но проводить в предлагаемой тре.хосцилляторной моде-, 
ли, которая позволяет выявить основные оптические! 
свойства ароматических и гетероароматических молекул] 

Рассмотрим еще один вывод, вытекающий из рис. 1.13, 
Видно, 4то с увеличением у (т. е. А) рост п приводит к' 
росту фактора Франка—Кондона оптически активного^ 
осциллятора. Рассматривая этот результат совместно с 
рис. 1.2, можно прийти к выводу, что при возбуждении! 
наиболее вероятен вертикальный электронный переход,' 
т. е. в процессе поглощения, электрон переходит в воз-i 
бужденное состояние, в первоначальный момент време­
ни обладающее такой же геометрической конфигурацией 
ядер, как и основное электронное состояние. Рассмотрен­
ные утверждения составляют содержание принципа' 
Франка—Кондона — одного из главных принципов тео-; 
рии электронно-колебательных спектров. ’

В заключение этого раздела отметим, что большая] 
библиография по расчету распределения интенсивностей 
в электронно-колебательных спектрах приведена в моно­
графии Л. Л. Грибова [ 16].
CG



1.7.2. К о л е б а т е л ь н а я  с т р у к т у р а  з а п р е щ е н ­
н ых  э л е к т р о н н ы х  п е р е х о д о в

В предыдущем параграфе был рассмотрен вопрос о 
колебательной структуре разрещенного электронного пе­
рехода, т. е. мы полагали, что poi(^o)=7^0. В то же время 
такая ситуация не является общей. В частности, в приб­
лижении Кондона запрещены переходы между электрон­
ными состояниями одинаковой симметрии. Это обуслов­
лено тем, что оператор дипольного момента [х анти­
симметричен, а интеграл отличен от нуля, только если 
подынтегральное выражение является четной функцией, 
что реализуется лишь в случае разной симметрии ком­
бинирующих электронных состояний. Запрещенные 
(т. е. noi(^o)=0) электронные переходы часто присущи 
н несимметричным молекулам н обусловлены малым пе­
рекрыванием волновых функций начального и конечного 
электронных состояний. Отметим, что запрет по симмет­
рии не является абсолютно строгим в реальных ситуаци­
ях, поскольку внешние возмущения, например межмоле­
кулярные взаимодействия, часто понижают симметрию, 
что может приводить к некоторому разрещению перехо­
дов.

В данном параграфе мы раесмотрим внутримолеку­
лярные причины разрешения запрещенных в приближе­
нии Кондона электронных переходов, в основном следуя 
[451.

Для описания этого Эффекта разработаны два теоре­
тических подхода; теория Герцберга—Теллера и теория 
нарушения приближения Борна—Оппенгеймера.

В начале рассмотрим теорию Герцберга- Теллера. 
Поскольку для запрещенного перехода poi (Qo) = 0 ,  то 
следует обратить внимание на второй член разложения

po;(Q). а именно на (
,'0,-0

где

(1.171)\чч (Q) ~  < i (Qa, r,)\';^erj\0{Q„,  г ,)>;
- норма.н.ные координаты; {г̂ ) - коордииать! элек­

тронов; О (г,. Q,) и /{г,, Q,) — начальная и конечная 
электронные волновые функции адиабатического при­
ближения [типа (1.78)].

Дифференцируя интеграл (1.171) по Q ,̂ приходим к 
выражению
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d\Hli {Qâ  f  i)
ag .

+  <  i (Oa, r,)

=  <
di (Qa, Г/)

dQa

aO(Q„ o )
aQa

> .

0(/*i, Q .)>

(1.172)

Необходимые для вычисления этого выражения функ­
ции |0 > ,  l i >  представим в виде разложения по теории 
возмущений:

i i (Qj, fi) > — \ i (Q!-'. /■«■)> +
1̂Ш/ ( ga. ^V

m̂ i. ^ l { Q a ,  r i )  — E , „  ( Q ' i ,  r . )
(1.173)

где | t (g^,  r , ) > ;  [/«(g;’, Г ,->  —волновые функции
равновесной конфигурации молекулы (функции грубо­
го адиабатического приближения); -  матричные 
элементы оператора взаимодействия невозмущенных 
состояний Iг (дЦ, Ti> и 1/те (Qa, г , )> ;  £; (д,, г,) и 
Г;) — электронные энергии, соответствующие функци­
ям I ig > и 1 Щц >•

Разложим полный электронный гамильтониан 
оE(Qrx, г,) в ряд относительно равновесного знач'ения Q

E f { Q x ,  г,) =  7/(д:, г,)
дИ ( Q,, г,)

dQx /<Va-0
- g ' O  (1.174)

Ясно, что функции |цг(д° , г , ) > ,  | £(д” . î) >  явля-
ются собственными функциями оператора I1(Qa , /"i), 
а оператором взаимодействия состояний ]шо> и |t’o >
является второй член разложения (1.174), на деле пред 
ставляющий оператор электронно-колебательного взаи­
модействия, поскольку остальные члены полного гамиль­
тониана (1.58) от g  не зависят.

Таким образом,

— ) 1(д^, Л ) > .  (1.175)
V dQ. /о,-о

Аналогичным образом получается выражение для 
волновой функции основного состояния ;0(g.i , Г ;)> .
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Подставляя разложения |г >  и |0 >  в (1.171), полу­
чим общее выражение для матричного элемента элект­
ронно-колебательного перехода 0{0}-^-({«(}:

’Уо"! =  (Q'^X о I и/ >  +

ч

+  <! ^ | Qal O>

где первый член соответствует приближен ню Кондона и 
описывает электронно-колебательную структуру разре­
шенного электронного перехода. ВторЬн член разложе­
ния представляет общее выражение матричного элемен­
та электронно-колебательного перехода, запрещенного в 
приближении Кондона; он позволяет понять н объяснить 
появление электрического дипольного поглощения в том 
месте спектра, которое соответствует запрещенному 
электронному переходу (эффект Герцберга—Теллера).

Отметим, что для практических целей удобнее мат­
ричные элементы выражать не через оператор 
(дН \ д ^Т77 I . а через оператор ---- . Это достигается с
\Очч/р^-о dQa
использованием теоремы Гельмана — Феимана [27, 45| 
согласно которой

' д Н \<K(Qa, п)
U qJ o

(Q“)] X <  л: (Q,, г i)

(дЕ, (Q0

/(Q i\ Г( )> =  |£,(QL')

д
dQ,  ̂ (Q » i f  i)'>  +

dQ'o /I3a=0
следовательно,

V„i
Ei

V.0

-  < n  (Qa, Г ,)

£o -  E,

dQa

=  . < X ( Q a ,  ri)

i (Qa, ri) > ;

dQa.
0 (Qa, ri) > .

(1.177)

(1.178)

(1.179)

В формуле (1.176) Knj описывает взаимодействие n-го 
II i-го электронно-возбужденных состояний, а Кко — ос­
новного и /с-го возбужденного электронных состояний. 
Известно (во многом благодаря квантово-химическим
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расчетам), что энергетическая щель Пк—Ео по много 
раз больше щелн Еп—Ei (для многоатомных органичес­
ких молекул Ек—fa  ̂ 20000 см~'), в связи с чем обычно 
полагают, что Уко[Ек—£"о]~‘ — 0- '

Таким образом, матричный элемент запрещенного 
i’o—f i -нерсхола приобретает следующий вид;

=  <  /« I Q. I о >  V  (1.180)
t t i

Об интенсивности такого ^гперехода (запре­
щенного по симметрии, но индуцируемого электронно­
колебательным взаимодействием) говорят, что она заим­
ствуется из разрешенных S o -^ fn -переходов.

Отметим, что из (1.174) следует, что направление по­
ляризации индуцируемого перехода определяется поля­
ризацией переходов, из которых заимствуется интенсив­
ность.

Рассмотрим вопрос о типах колебаний, индуцирую­
щих запрещенный по симметрии переход. Для этого не­
обходимо определить типы колебаний Qa, для которых 

Ясно, что отличие от нуля интеграла Vni требует 
симметричности подынтегрального выражения. Можно

дНпоказать, что свойства сим.метрнп оператора ----  и
а

нормального колебания Qa совпадают [45]. Учитывая, 
что основное состояние полноспмметрнчно, а Sn-состоя-
ние, поскольку < 5о | 1л»л15п> Ф  0, пет, то для того, 
чтобы подынтегральное выражение было полносиммет­
ричным, индуцирующее колебание Q« должно быть не­
полносимметричным. Таким образом, электронно-коле*- 
бательное взаимодействие между разрешенным н запре­
щенным по симметрии электронными состояниями 
осуществляется посредство.м неполноснмметричных ко­
лебаний.

В заключение этого раздела отметим, что в общем 
случае электронно-колебательный спектр может состоять 
из спектра разрешенных электронных переходов (с коле­
бательной структурой, обусловленной полпосимметрпч-
иыми колебаниями), наложенного на него спектра пере­
ходов, индуцируемых неполноснммётрнчнымн колебани­
ями, а также спектра, обусловленного более тонкими 
эффектами, например возбуждением нескольких типов 
колебаний или мультипольным излучением.
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Совершенно кратко обсудим теорию нарушения при­
ближения Борна—Оппенгеймера [45], в которой исходят
из того, что точную волновую функцию l^nlQa, Еп)
можно в рамках теории возмущений разложить в ряд по

— -
адиабатическим (невозмущенным) функциям cp(Qa, П, 
Е„). При этом в- качестве возмущения рассматривается, 
естественно, оператор кинетической энергии ядер. Для 
основного состояния молекулы с полной энергией Ео
имеем

( ,  /, £Q) =  tp(Qo,  /, (|)

•- (Qa, г,, £■„), (1.181)
т гО Л

где

ИТт (Qtii Г/, Е^)
д"-

dqi ?0 <1 . о̂)

^0 ‘--т
'  (1.182)

Аналогично записывается точная волновая функция 
возбужденного состояния S,-.

С использованием (1.181), (1.182), аналогично рас­
смотрению в теории Герцберга—Теллера, получаем вы­
ражение для матричного элемента роь Все выкладки 
имеются в [45] и мы на них останавливаться не будем. 
Отметим только существенный результат: в разложении 
poi два члена будут соответствовать результату теории 
Герцберга—Теллера, а два члена представляют поправ­
ку, связанную с учетом неадиабатичности. Таким обра­
зом, поправки теорий Герцберга—Теллера н нарушения 
приближения Борна—Оппенгеймера аддитивны. В [45] 
утверждается, что поправки теории Герцберга—Теллера 
должны играть преобладающую роль.

В заключение отметим, что все формулы в принципе 
применимы также и для расчета электронно-колебатель­
ной структуры спектра излучения.

Однако практически это осуществить сложнее, по­
скольку в излучении могут проявиться другие осцилля­
торы, инфор.мация о которых значительно беднее, чем 
для осцилляторов, активных в поглощении.



Г л а в а  II

ПРОЦЕССЫ ДЕЗАКТИВАЦИИ ЭЛЕКТРОННО­
ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ АРОМАТИЧЕСКИХ 
ГЕТЕРОАРОМАТИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ В 
КОНДЕНСИРОВАННОЙ ФАЗЕ

й

2.1. ОБЩАЯ СХЕМА ФОТОФИЗИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ. ОСНОВНЫЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ

В данной главе рассматривается вопрос о преобразо­
вании энергии поглощенного фотона в сложных молеку­
лярных системах. Главное внимание обращается па про­
цессы дезактивации электронио-возбуждепных состоя- i 
Н И И ,  т. е. па процессы, приводящие к понижению элек 
тронной энергии возбуждения. Дезактивационные про­
цессы могут быть обусловлены как внутри-, так п меж-
молекулярпы.ми взаи.модействиями. В дальнейшем будем, 
рассматривать в основном первый из этих типов процес- , 
сов, поскольку у.ежмолекулярные взаимодействия чаще  ̂
лишь видоизменяют процессы дезактивации молекул, а 
сам припннп механизма дезактивации определяется осо-, 
бенностями внутримолекулярных взаимодействий.

По своей природе дезактивационные процессы бывают' 
излучательными и безызлучательными. 15олее подробно, 
эти два типа процессов будут исследованы в последую-j 
-Щпх разделах, сейчас же дано лишь краткое их онределе-
нпе. Снонтаппое излучение молекул, coпpoвoждaющcei! 
переход между двумя электронными состояниями, назы­
вается люминесиенцнен, при этом излучательный пере-: 
ход S i^ S o  есть флуоресценция, а Ti-^-Sq — фосфоресцен­
ция. Под процессами безызлучательной дезактивации 
понимаются неоптическне (не сопровож.таюшиеся непо­
средственно излучением фотона) переходы между элект­
ронными состчгяниями, при которых разница в электрон­
ных энергиях полностью или частично передается ядрам 
н реализуется в колебательном двпжеппн.

В научной литературе сейчас наиболее широко упот­
ребляется термин «процессы безызлучательной конвер­
сии», которым также будем пользоваться в дальнейшем 
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изложении. Безызлучательный переход между состояния­
ми одной мультнплетностн называется внутренней кон-
верснен, меж ту состояниями разной мультнплетностн --  
ннтср комбинационной конпсрснсн. БезызлучателыК'и'1 
переход в основное электронное состояние часто назы­
вают деградацией.

Отношение числа испущенных фотонов к общему чис­
лу поглощенных есть квантовый выход люминесценции 
(у). Можно показать, что для двухуровневой системы в 
отсутствие любых других, кроме флуоресценции и безы­
злучательной конверсии, процессов квантовый выход у 
равен •

Y =  *г[^г-Ь (2.1)
1де кг — вероятность радиационного перехода; кпг — ве­
роятность процесса безызлучательной конверсии.

Часто также используется понятие энергетического 
выхода люмимесценции (Г). Эго отношение испущенной 
в процессе свечения энергии к поглощенной за такое же 
время. Можно показать [ 1 ], что

 == -i - V А —  -  И
Vb

( 2.2 )

где Ь V.II и hvn — средние энергии испускаемого и погло­
щаемого квантов соответственно. При монохроматиче­
ском возбуждении Vb =  Vn и при независимости формы 
полосы флуоресценции от Vb можно прийти к следующе­
му выражению:

(2.3)Г =  yVaV в ' =  yV.î B.
Ясно, ЧТО В отсутствие процессов конверсии кванто­

вый выход флуоресценции равнялся бы единице. Таким 
образом, экспериментальным подтверждением существо­
вания безызлучательной дезактивации служат измерения 
квантового выхода флуоресценции, который обычно ока­
зывается меньше единицы. Явление уменьшения кванто­
вого выхода флуореспеиции под действием каких-либо 
внутренинх или внешних факторов носит название туше­
ния флуоресценции. В оптически возбужденных элект­
ронных состояниях могут происходить химические нли 
структурные изменения; такие процессы носят название 
фотохимических, в отличие от процессов, не приводящих 
к изменениям подобного плана и называемых фотофизи-
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ческнми. Флуоресценция, фосфоресценция, ннтеркомбн-
нацнонная и внутренняя конверсии — это фотофнзиче-
ские процессы. Особенностью этих четырех процессов 
является наличие двух электронных состояний, началь­
ного и конечного по отношению к фотофизнческому про­
цессу. В то же время известен еще один тип фотофизичс-
скнх процессов, протекающий в рамках о.тного электрон-

т;

. 2.1. п ч  х  ч х п ц  
й ; J — п ; 2 — ­

ц ц ; 3 — ц ц ; 4 —  ­
; 5 — - п  ; 6 — So-

; 7 —  ц ; 8 — Si-*-Sf-
п ; 9 — п - п  п ; 10 —

ю ц ц   ы х - ых 
й

иого С О С Т О Я Н И Я .  Это колебательная релаксация — про­
цесс установления равновесного распределения энергии 
по колебательным уровням электронно-возбужденного 
состояния вследствие взаимодействия со средой. При 
этом избыток над равновесным значением колебательной 
энергии в электронно-возбужденно.м состоянии передает-
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гя n среду и фактически тратится на се нагревание. В 
изолированной молекуле, невзаимодействующей с внеш­
ней средой, также возможен процесс подобного плана, 
а именно перераспределение колебательной энергии по 
колебательны.м степеням свободы (по нормальным ко­
лебаниям или осцилляторам), обусловленный внутримо­
лекулярными взаимодействиями (ангармонизмом коле­
баний) .

Такие процессы называются внутримолекулярным ко­
лебательным перераспределением, они в отличие от ко­
лебательной релаксации не всегда приводят к установ­
лению равновесного распределения колебательной энер­
гии по колебательным степеням свободы.

Ма рис. 2.1 изображена типичная общая схема фото-
физическнх процессов, протекающих в многоатомпы.ч 
молекулах после поглощения кванта света.

Основная задача, которая стоит перед исследователя­
ми в области фотофизики многоатомных молекул, заклю­
чается в нахождении закономерностей связи фотофизи-
ческих процессов со строением молекул.

2.1.1. Ф л у о р е с ц е н ц и я

В природе существует множество видов свечения, на­
пример с древности известно свечение нагретого тела, 
называемое сейчас тепловым излучением. В то же время 
уже несколько столетий изучается другой тип свечения, 
не связанный с нагреванием. Это люминесценция — све­
чение предварительно облученного светом объекта. Чем 
же отличается люминесценция от других типов свечения?

Тепловое испускание —̂ это процесс по своей сути 
равновесный, поскольку осуществляется нечерным те­
лом, находящимся при-определенной температуре в раз­
новесном состоянии. При внешнем воздействии, напри­
мер при облучении светом, т. е. при фотовозбуждении, 
термодинамическое равновесие нарушается и на фоне 
теплового испускания может возникнуть излучение, обу­
словленное внешним возмущением и зависящее также от 
начального состояния. Именно такое превышение нспус-
кателыюй способности тел для заданного спектрального 
интервала над его испускателыюй способностью при рав­
новесии Е. Видеман в 1888 г. назвал люминесценцией. 
Хотя в этом определении Е. Видеман правильно выделил 
принципиальную черту люмпнесценнни — неравновесный
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характер излучения, по оно было неполно. Неравновес-
ность излучения также характерна для рассеяния света, 
комбннаинонно! о рассеяния, излучения Вавилова--Че­
ренкова и т. д.

Законченное определение лю.минесценцнн было дано
С. И. Вавиловым. Он показал, что отличие люминесцен­
ции от других типов неравновесного испускания заклю­
чается в том, что она осуществляется и после выключе­
ния внешнего возбуж.тения. Все же остальные типы не­
равновесного свечения (рассеяние и т. д.) происходят 
лишь во время действия возбуждения и практически 
мгновенно исчезают после выключения его. Нз этого сле­
дует, что люминесценция обусловлена спонтанными пе­
реходами, тогда как рассеяние и т. п. — вынужденными 
переходами.

Согласно определению С. И. Вавилова «люминесцен­
ция есть избыток над температурным испусканием тела 
в том случае, если этот избыток обладает конечной дли­
тельностью, превышающей период световых колебаний-» 
[3]. Определение С. И. Вавилова имеет принципиальное 
значение, поскольку позволяет четко отделить люминес-
цеицию от всех других процессов испускания. В свое 
время именно благодаря применению этого определения 

-С. И. Вавиловым (1933) была правильно определена 
суть свечения солей урана при облучении жесткими 
у-квантамн и показано, что это не люминесценция, а но­
вый тип свечения (излучение Вавилова—Черенкова). 
Известны и другие примеры, когда именно применение 
определения С. И. Вавилова позволило сразу решить 
вопрос о природе наблюдаемого свечения [3].

Таким образом, полное испускание тел делится на три 
нрииципиалыю различных типа: равновесное тепловое 
испускание, вынуж,ден1юе испускание и люминесценция, 
н исследование характеристик люминесценции следует 
проводить с учетом того обстоятельства, что в экспери­
менте могут проявляться все три вышеназванных типа 
свечения.

Выражения для квантового выхода флуоресценции с 
учетом фона теплового испускания получены Б. И. Сте­
пановым [3]. Было показано, что для люминесценции в 
видимой области (электронные переходы в многоатом­
ных молекулах) и при обыч1!ых температурах влиянием 
теплового фона можно пренебречь. В обычных экспери­
ментальных условиях изучения люминесценции можно 
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также пренебречь вынужденным испусканием [3]. Таким 
образом, правомерно использование (2.1) для у и в ре­
альных условиях эксперимента.

Наряду с V важной характеристикой люминесценции 
является интенсивность.

Обычно полагают, что затухание интенсивности флуо­
ресценции описывается экспопенциальиы.м законом

/(О = /оСхр(- / (0 .  (2-4)
где /о — интенсивность флуоресценции в момент выклю­
чения возбуждения; 1(1) — в момент К — полная ве­
роятность распада возбужденного состояния, т. с.

К = kr knr, (2.5)
где kr и /I’nr имеют тот же смысл, что и в (2.1). В даль­
нейшем бул,ем, как это принято в молекулярной люми­
несценции и фотохимии, кг называть константой скорос- 
•|и раднанионного распада, а к„г — константой скорости 
процесса безызлучательной конверсии.

Необходимо отметить, что э'кспопенциалыюсть зако­
на распада может нарушаться в конкретных ситуациях, 
на что указан.о в работе В. Г. Плотникова и Г. Г. Коноп­
лева [46].

Вводя н|)омсжуток времени т, в течение которого 
интенсивность флуоресценции падает в е раз, перепишем 
(2.4) в виде

/ ( / )  =  / „ е х р ( — ( 2 G)

Введенная таким образом постоянная затухания, 
определяемая в эксперименте, носит название времени 
.кнзнн или'длительнЬсти флуоресценции. Нетрудно си­
деть, что

1 1 . 1--------- 1------ — k-f (2.7)

где Тг, называемая радиационным или естественным вре­
менем жизни, .характеризует длительность (время жиз­
ни) позбужденого состояния, обусловленную спонтанны­
ми переходами в отсутствие процессов безызлучательной 
конверсии.

Приведем два полезных соотношения:
- • = \ к г  +  к п г \ - ' \  ( 2 . 8 )

V =  =  ty-i. (2.9)
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позволяющих по измеренным значениям у н т  определит! 
константы kr и knr-

2.1.1.1. Закон Стокса—Лом.челя

В 18о2 г. Дж. Стокс сформулировал правило, связы 
вающее расположение частоты линии поглощения vi н, 
линии люминесценции va:

v a ^ Y , (2.10)
Правило Стокса означает, что молекула излучает iid 

нею поглощенную энергию hvi; часть этой энергии 
(h V]— I) va) тратится на внутримолекулярные преобран 
зования. Правило Стокса хорощо выполняется для мало­
атомных молекул, например для иода. Для многоатом-, 
пых молекул характерны не линии поглощения и излуче­
ния, а широкие полосы, причем спектры поглощения и 
люминесценции практически цсегда перекрываются 
(см. рис. 1.14). При этом возможны сигуацин, когда час­
тота линий поглощения меньше частоты линий излуче­
ния, что является нарушением правила Стокса. Люми­
несценция -такого типа называется антистоксовой люми­
несценцией. В 1879 г. Ломмель обобщил правило Стокса, 
утверждая, что спектр люминесценции и его максимум 
всегда сдвинуты в длинноволновую сторону (в область 
меньших частот) по сравнению со спектром поглощения 
и его максимумом.

2.1.1.2. Правило зеркальной симметрии Левшина
В 1931 г. В. Л. Левшиным было обнаружено, что кон­

тур полосы флуоресценции является зеркальным отраже-
ине.м контура длииповолновой полосы поглощения (оба 
спектра построены в шкале частот). С использованием 
формул (1.61) — (1.66) и рис. 2.2. нетрудно качественно 
понять причину зеркальной симметрии спектров. Ясно, 
что правило Левшина будет достаточно хорошо выпол­
няться в случае, если электронные 5|- и So-состояния бу­
дут обладать эквивалентными совокупностями колеба-
тслып.гх уровней, т. е. одинаковы.мн частотами колебаний 
и одинаковым распределением значений факторов Фран- 
•'■т—Кондона в спектрах Si—►So и Sq-»-Si. Как указывает­
ся в [3], для выполнения правила зеркальной симмстрнн 
необходимо наличие равновесного распределения колеба­
тельной энергии в Si-состояиин, т. е. высокой скорости
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процесса внутримолекулярного колебательного перерасп­
ределения в Si-состоянии, что характерно только для 
сложных по строению молекул (см. гл. III).

Таким образом, зеркальная симметрия спектров по­
глощения и люминесценции свойственна сложпы.м моле­
кулам, равновесная геометрия которых одинакова в So- и 
Si-состояниях.

. 2.2.  .  п  п ­
  ч

Нсоб.чоднмо отметить, что зеркальная симметрия 
должна естественным образом нарушаться в ситуации, 
когда не совпадает электронная природа франк-кондо-
новского и флуоресцентного состояний.

Пример, иллюстрпрующнн это, приведен в 1.4, когда 
максимум поглощения сформирован 5о->52-переходом, 
тогда как люминесценция сформирована переходом 
Si—>-So.
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2.1.1.3. Универсальное соотношение Степанова

Б. И. Степановым в 1956 г. было теоретически показа­
но, что если до акта испускания в электронно-возбужден­
ном молекулярном состоянии устанавливается равновес-
иое распределение энергии по колебательным степеням 
свободы (в конденсированной фазе), то спектр люминес­
ценции по форме (по не по абсолютной интенсивности) 
будет-совпадать со спектром теплового излучения, кото­
рый можно найти согласно закону Кирхгофа из спектра 
поглощения. Согласно Б. И. Степанову, интенсивность 
излучения /v связана с коэффициентом поглощения 
/г(х\) следующей зависимостью;

^  =  / (Г )  6' =  / ( Г )  ехр \ \  , (2.11а)
•/. \ кТ1

где Uy — плотность равновесного теплового излучения 
при температуре опыта Г; fiT) — некоторая функция, 
зависящая от температуры среды и условий возбужде­
ния.

Универсальное соотнощенпе Степанова обычно 
используют в логарифмической шкале

/ ,̂ =  In Л f  3 In V = -----р const,
кТ

(2.116)

что обеспечивает доступность экспериментальных иссле- 
.товапнй.

Универсальное соотношение Степанова выполняется 
г.о многих случаях, однако далеко не всегда. Нарушения 
имеют место в вязких и замороженных растворах, а так­
же в разреженных молекулярных парах.

Существенно, что выполнение универсального соотно­
шения указывает па то, что во флуоресцентном состоя­
нии установилось (до акта испускания) равновесно'.- 
распределение энергии по колебательным степеням сво­
боды. В связи с этим можно считать, что молекулярным 
системам, для которых не выполняется универсальное 
соотношение, свойственны замедленные релаксационные 
процессы в электропно-возбужденпом состоянии.
2.1.1.4. Закон Вавилова

С. 11. Вавиловым была выполнена работа [1] по ис­
следованию зависимости энергетического выхода флуо-
реснеинин Г флуореснеипа от длины волны Яп возбуж-
80



лающего света, в которой обнаружилась линейная зави­
симость I’ от ?.и при возбужлеинн всей стоксовой области 
(vb^ voo)- Учитывая соотношение (2.3), С. М. Вавилов 
пришел к выводу о том. что квантовый вы.ход флуорес­
ценции у флуоресцеина при возбуждении в стоксовой 
области не зависит от энергии поглощенного кванта. 
Этот результат был обнаружен для огромного числа дру- 
IHX соединений и является законом, носящим и.мя 
С. И. Вавилова. Закон Вавилова в конденсированных 
средах обусловлен тем, что вследствие межмолекуляр­
ных взаимодействий происходит быстрая передача в сре­
ду избытка над равновесным значением колебательной 
энергии в электронно-возбуждсином состоянии. При 
этом в электронно-возбужденном состоянии до акта 
испускания устанавливается равновесное распре.теление 
колебательной энергии но колебательным степеням сво­
боды. .

В следующей главе будет показано, что в разрежен­
ных молекулярных нарах воз.можны случаи нарушения 
закона Вавилова, обусловленные неравновесным харак­
тером функций распре:;елсния колебательной энергии по 
колебательным степеням свободы.

Необходимо особо отметить, что, несмотря на универ­
сальность закона Вавилова, он часто нарушается вслед­
ствие особенностей внутримолекулярного строения. Так, 
в работе В. Г. Плотникова и С. Рашева [47] показано, 
что необходимым условием выполнимости закона Вавн- 
.това в гетероциклических соединениях является требо- 
1<ание, чтобы величина энергетического интервала между 
Si-состоянием лл*(пл*)-тнна и вышележащим 7,-состоя­
нием пл*(лл*)-тнпа превышала ~  1000—2000 см~'. При 
нарушении этого условия происходит умеиыиение кван­
тового выхода флуоресценции и увеличение квантового 
выхода фосфоресценции с ростом энергии возбуждаю­
щего кванта. Причины нарушения закона Вавилова в та­
кой ситуации заключаются, как будет показано ниже, в 
высоком значении константы скорости иитеркомбинацм-
оннои 5лл* .=:> 7„л,-конверсии (fenr ~  что приво­
дит к конкуренции этого процесса с колебательной ре- ■ 
лаксацней.

Существование конфор.меров (равновесные ядерные 
конфигурации, которые могут образовываться при несво­
бодном вращении фрагментов молекул относительно 
одинарных химических связей) также формально может
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приводить к нарушению закона Вавилова, поскольку 
разным коиформерам могут соответствовать разные 
спектралыю-люмниесцеитиые свойства, т. е. возникает 
зависимость характеристик люминесценции от энергии 
возбуждения [48].

В случае фотохимически нестабильных молекул, а 
также при наличии процессов переноса энергии с высших 
возбужденных состояний исследуемых молекул возмож­
ны нарушения закона Вавилова, обусловленные зависи­
мостью этих двух процессов от энергии возбуждения.

2.1.1.5. Правило Каша

В 1950 г. М. Каша экспериментально обнаружил [11], 
что для органических молекул состояние, из которого 
осуществляется люминесценция, является низшим воз­
бужденным состоянием данной мультнплетностн незави­
симо от того, какое состояние было возбуждено, т. е. 
флуоресценция образуется Si-^So-переходом, а фосфо­
ресценция — 7’1->-5о-переходом.

Объяснение закономерности, обнаруженной М. Каша, 
заключается в следующем. В коидсисированной среде 
разница энергии возбуждения состояний 5г, 5з и т. д. и 
Si-состояния быстро передается в среду и к моменту ис-: 
пускания электронно-возбужденная молекула оказыва-' 
ется в Si-состояннн.

При этом неявно предполагается, что вероятность 
процесса внутренней конверсии значительно превышает 
вероятность излучательного перехода (S i( i>  1)-^5о. Иа 
са.мом деле, эти два процесса, естественно, конкурируют 
II возможна люминесценция из высших неравновесных 
состояний («горячая люминесценция»), обычно имею­
щая малый выход. В связи с этим первоначальная фор­
мулировка правила Каша в форме запрета нс совсем точ­
на. В настоящее время правило Каша формулируется : 
следующим образом [12, 43]: в больщнистве молекул] 
процессы внутренней конверсии между элсктронно-воз-, 
бужденными состояниями протекают за время, меньшее 
чем 10““ с, и заметный выход люминесценции (у ^ 1 0 “ )̂ : 
может наблюдаться .только для переходов из нижнего 
возбужденного состояния данной мультнплетностн. I

В п. 5 изложено теоретическое обоснование правила 
Каша, сделанное В. Г. Плотниковым; при этом также 
объяснены случаи исключения из этого правила.
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Необходимо отмстить, что и для выполнения закона 
Вавилова также должно выполняться требование быст­
рой Передачи в среду избытка над равновесным в Sj-coc-
тоянии значением энергии. Образно говоря, и закон Ва­
вилова и правило Каша являются «^следствием» сущест­
вования быстрых релаксационных процессов, протекаю­
щих между электронно-возбужденными молекулярными 
состояниями в конденсированноА фазе.

Вообще, по-видимому, выполнение закона Вавилова 
авто.матически приводит к выпол1!ению правила Каша.

В разреженных молекулярных парах (в свободных 
молекулах) границы применимости правила Каша не­
сколько изменяются (см. гл. IV).

2.2. БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНЫЕ ПЕРЕХОДЫ В МНОГОАТОМНЫХ 
МОЛЕКУЛАХ

2.2.1. Н е к о т о р ы е  э к с п е р и .м е н т а л ь п ы е 
пые  о б е з ы з л у ч а т е л ь н ы х  п е р е х о д а х

д а н-

Информация о безызлучательных переходах получа­
ется главным образом из экспериментов но изучению 
люминесценции молекул, а основным свидетельством 
наличия безызлучательных переходов является то, что 
квантовый выход флуоресценции всегда меньше (иногда 
значительно меньше) единицы. (Конечно, это утвержде­
ние неверно для малоатомных молекул, в которых обычно 
осуществляется резонансная флуоресценция, а неонтиче-
скне переходы обусловлены случайными резонансами 
состояний II достаточно редки). Постоянно выполняющее­
ся неравенство т/<Тг (т/ — время жизни флуоресценции, 
Тг — радиационное время жизни, см. подразд. 2.1) так­
же означает наличие неонтнческих переходов.

Уже рассмотренные в предыдущем разделе закон Ва­
вилова н правило Каша следует.отнести к экспсрнмсн-
тальны.м данным о безызлучательных переходах; из них 
вытекает вывод о том, что скорость безызлучательного 
перехода между элекгронно-возбужденными состояния­
ми превытает скорость излучательного перехода из на­
чальных в-безызлучательном переходе электронных сос­
тояний.

Сравнительно недавно в работах В. Л. Ермолаева н 
Е. Б. Свешниковой [49„50] было эксперп.менталыю уста-
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иовлено, что во многих фотоустойчивых молекулах в кои-
денсироваинон фазе основ!!ым каналом безызлучатель­
ной дезактивации является ннтеркомбинацнониая кон-
ьерсня (правило Ермолаева—Свешниковой). Необходи­
мо отмстить, что a.TH.Mii же ап горами эксперименталыю 
убедительно было доказано, что процессы внутренней 
S| ~>Sq н интеркомбииацнонной Ei'>5о-конверсий про­
текают с участием колебаний С—Н-связей.

Интересная информация была получена нрн изучении 
спектраль)ю-люмннесцснтных свойств дентерированных 
соединений. Так, было установлено, что полное дейтери-
рование значительно увеличивает время жизни триплет­
ных состояний ароматических систем, что обусловлено 
уменьшением константы скорости процесса Ti ~>5о-кон-
версни. Отсюда также следует, что большую роль в про­
цессе 7'i ~>5о-конверсин играют С—,Н-колебания.

Увеличение квантового выхода «горячей» флуорес­
ценции ( S j ->5о) дейтсрированного азулена [51] свиде­
тельствует об уменьшении .эффективности внутренней 
конверсии из S 2 -состояния, что подтверждает участие 
С—Н-колебаний в процессах внутренней конверсии.

В. Зибрандом [52] был установлен «закон .энергети­
ческой щели», в котором утверждается, что скорость 
безызлучательного перехода Ei ~> So быстро падаете 
увеличением энергии Грсостояния. В работе Дж. Бнркса 
[51] аналогичный вывод сделан для S i '■> So-конверсип.

Многочисленными экспериментами установлено [4], 
что безызлучательные переходы осуществляются и в раз­
реженных молекулярных iiai)ax, т. е. в изолированных 
молекулах, однако, как будет показано в гл. IV, они 
имеют ряд особенностей по сравнению с процессами в 
конденсированных средах.

В заключение этого ра.здела отметим, что в молеку­
лах, потенциально способных к фотохимическим реак-
ция.м, закономерности проп,ессов безызлучательной кон­
версии будут и.меть особенности [53—57]. В дальнейшем 
мы будем рассматривать фотостабильпые молекулярные 
системы.
2.2.2. И с т о р и ч е с к и е  а с п е к т ы  п р о б л е м ы  бе з ы-  
3 л у ч а т е л ЫМ.1 X п е р е х о д о в  в м н о г о а т о м н ы х  
м о .т с к у л а х

Изложение этого раздела проведем согласно обзору 
Б. Генри и М. Каша [58].
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Явление электронного перехода без излучения в тео­
рии рассматривается давно. В ранних работах Зннера, 
Л. Д. Ландау, Э. Теллера. Ч, Коулсона и. К. Залевского 
в основе рассмотрения безызлучательных переходов ле- 
/Каз представ.аення о скрешнваннн (нсресечсннн со взаи­
модействием) потенциальных поверхностен состояний, 
между которыми осуществляется переход. В этих тео­
риях были получены формулы для вероятности безызлу­
чательного перехода, но никаких количественных оценок 
нлн ннтерпретацнн экспериментальных данных провести 
было нельзя.

Особняком в истории безызлучательных переходов 
стоит теория М. Гутермана, который рассмотрел безы­
злучательный переход по аналогии с излучательным, за­
менив фотонное поле излучения на фононное поле раст­
ворителя. В рамках нестационарного уравнения Шреднн-
гера М. Гутерман получил выражение «коэффициентов 
Эйнштейна» А „г и В„г для безызлучательных пере.ходов. 
В рамках этой теории отношение спонтанных коэффи­
циентов Эйнштейна Л„,. и А (для излучательного перехо­
да) составляет ~  10'®.

Значительный прогресс в теории безызлучательных 
переходов связан с работа.ми Г. Робинсона, Р. Фроша 
[59] и В. Зибранда [52]. Безызлучательные переходы 
1>ассматриваются как переходы между вырожденными 
нестационарными (бортоппенгеймеровскнмн) состояния­
ми. Была получена формула для константы скорости 
безызлучательного перехода, позволившая объяснить 
ряд имевшихся к тому времени экспериментальных фак­
тов (приведем формулу Зибранда):

2т
ь

f-Fp (2. 12)

где — плотность конечных в безызлучательно.м пере­
ходе состояний; J — матричный элемент взаимодействия 

• электронных состояний; F -  фактор Франка- Кондона, 
.\арактернз\!ошнй перекрытие колебательных функций 
начального и конечного электронных состояний. С 
использованием такой формулы качественно понятны 
«закон энергетической щели» (при увеличении энергети­
ческой щели между соответствующими электронными 
состояниями фактор Франка—Кондона быстро падает) 
н увеличение длительности триплетных состояний при
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лснтсриронашт (при участии С—П-колсбаипи п без1.1злу-
чателыюм переходе дептерпровапие приводит к увелпче-
пню числа квантов С—Д-колебаппп по сравпепшо с чис­
лом квантов С—Н, т. е. к падению фактора Франка— 
Кондона). Таким образом, нз теории В. Зибрапда следует 
важный вывод об участии С--11-колебаннн в процессе 
Т\ — So-копверспп.

Чисто впутримолскулярпая модель безызлучательных 
переходов расс.мотрена в работах Росса с соавт. [58]. 
Авторы считали, что определяющую роль в безызлуча­
тельном переходе играет фактор Франка—Кондона

F = ^S^(nc .и)52(Пеке,.)52(«доф). (2.13)

где первый, второй и третий сомножители относятся к 
валентным колебаниям С—Н, скелетным и деформацион­
ным колебаниям углеродного скелета молекулы. Сумми­
рование ведется по всем п, которые обеспечивают вырож­
дение. Все осцилляторы считаются гармоническими, так 
что

52(ц) = (—(/)• (2-14)
где у=  k/? (̂21iv)~‘; к — силовая постоянная; R - -  обоб­
щенное изменение длины связи данного типа колебаний: 
R =  и Дr^-мoжнo определить из квантово-хи-

i
мического расчета через соотношение длина связи—  по­
рядок связи (отметим при этом, что точность таких рас­
четов невелика). Величины // можно также определить 
из данных по колебательной структуре (см. подразд. 
1.7). Было показано, что деформационные колебания 
углеродного скелета несущестсенпы для ароматических 
углеводородов, но важны для пл*-переходов в гетероаро-
матических соединениях. Авторы построили график за­
висимости логарифма безызлучательного перехода от ло­
гарифма фрапк-кондоповского фактора и получили пелп-
нейную зависимость.

Среди теорий этого периода наиболее четкой является 
теория Липа [58], который акцентировал внимание па 
выборе начального состояния н природы возмущения: 
постулировал набор борн-оппенгей.меровских состояний 
и в качестве возмущения — часть оператора пеадибатпч-
ности. Безызлучательные переходы рассматриваются как 
конверсия электронной энергии в колебательную. С. Ли-
но.м показано, что если разность между электронными
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состояниями прспышаст колсГ)атслыгыи квант, то безыз­
лучательный переход может происходить только при 
смещении соответствующего осциллятора. Им же акцен­
тируется внимание на свойствах симметрии начального 
и конечного в безызлучательном переходе электронных 
состояннн, позволяющих установить активные при пере­
ходе типы колебании. В рамках теории Лина вероят­
ность Si =:>Г-конверсии лежит в пределах с~',
а вероятность внутренней конверсии — IC—10* с“ '.

К числу первых попыток расчета константы скорости 
S| *> Т’-конверенн ksr следует отнести работу В. Г. Плот­
никова [60]. Использовалась формула из теории Робин­
сона н Фроша

A:sT= 10'2|psr|=*exp (-0,25£sr), (2.15)
I де EsT — энергетический интервал между Si и Г-сос- 
тояниямн; p.sr — матричный элемент оператора взаимо­
действия электронных состояний. Экспоненциальный , 
множитель в (2.15) аппроксимирует франк-кондоновскнн 
фа1тор. В указанной работе в качестве оператора воз­
мущения принимался оператор спнн-орбиталыюго взаи­
модействия, матричные элементы которого между ля*- и 
/гл*-состояннямн оценены в 10 см-', а для ял*-состоя-
ний — в 0,3 см“ '. В результате было показано, что ско­
рость S= > Г-конверенн между состояниями различной 
орбитальной природы на три порядка выще скорости 
.между состояниями одинаковой орбитальной природы.

Итак, в теориях этого периода причиной, вызывающей 
безызлучательный переход, считалось нарушение приб­
лижения Борна—Оппенгеймера, т. с. все теории (за 
исключением теории Гутермана) являлись внутримоле­
кулярными; в то же вре.мя выбор борц-оппенгеймеров-
скнх состоянии в качестве начальных не был обоснован­
ным. Обычно рассматривался 7’i==> So-безызлучательнын 
переход.

Затруднительным для объяснения экспериментальных 
фактов было применение также малообоснованных фор­
мул типа (2.12). В частности, экспериментальные дан­
ные по Ti *> So-безызлучательному переходу не согла­
суются с тон ролью, которую приписывают фрапк-кондо-
новскому фактору теории Робинсона и Фроша, Росса 
и др., Знбранда. Во всех теориях этого плана использует­
ся гармоническое приближение; лишь в одной из работ 
В. Знбранда есть указания о необходимости учета ангар-
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М01ШЧ1ЮСТИ [58]. В целом следует отметить, что к 19G8 г. 
отсутствовали прелставлени.ч и формулы, позволяющие 
исследовать безызлучательные пере.ходы в конкретных 
молекулярны.х системах.

2.2.3. М о д е л ь  Б и к с о н а —Д ж о р т н е р а  в т е о р и и  
б е з ы з л у ч а т е л ь н ы х  п е р е х о д о в

Важнейшим этапом в попимаппп природы и механиз­
ма безызлучательных переходов стала работа М. Биксо­
на и Дж. Джортнера [61]. Авторы предложили при опи­
сании процесса безызлучательного распада рассматри­
вать собственные состояния молекулярного гамильтониа­
на; при этом взаимодействие адиабатических состояний 
учитывается до взаимодействия молекулы с электромаг-
питны.м полем. При возбуждении молекула оказывается 
в нестационарном .состоянии, являющемся суперпозицией 
стационарных состояний системы, п распад есть следст­
вие этой пестацпонарности. Рассмотрение авторами [61] 
проведено па основе достаточно простой модели, однако 
его значение выходит за рамки поставленной ими задачи^

Пусть i{n) — виброппое адиабатическое состояние 
электронного тер.ма i, оптически возбуждающееся из 
8’о-состояиия; f {п'} — группа колебателыю-возбуждеп- 
пых адиабатических состояний электронного терма /, 
расположенного по энергии ниже терма i. В случае ква­
зирезонанса между состояниями i{n} и /'(и'} адиабатиче­
ское приближение нарушается, что приводит к заметно­
му смешиванию состояний i[n) с множеством состояний 
f{n'), лежащих в области кпазирезопапса. Состояния 
1{п'} считаются расположенными эквидистантно с плот­
ностью при этом энергия состояния f {п'} равна

Ein- = r:i — U -Ь/Се, (2.16)
где U =  Ei—Eo Ej\
Ео — энергия основного состояния.

Из соображений удобства п'<сО для состояний f{n'},
лежащих ниже i, и /? '>0  для состояний Д/г'}, лежащихл
выше по энергии. Матричные элементы V,/= <i(/i}|Wj 
/{«'}> оператора взаимодействия состояний /{/г} и f{n'} 
(оператора неаднабатичиости или оператора спин-орби-
тального взаимодействия) считались, для простоты, не­
зависимыми от номера п' (V,/ =  v).
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Принимая по ппиманпе нарушение адиабатического 
приближения, волновую функцию стационарного состоя­
ния следует записать п виде линейной комбинации адиа­
батических функций (здесь опять для простоты иренсб-
регаем взаимодействием состояния i со всеми другими, 
кроме /, электронными состояниями);

т > = a„,\i{n}> ^  У  Ь"'\/{п'} > . (2.17)

Величины коэффициентов От, Ьл' и значения энергий 
Ит определяются из решения уравнений Шреднигера, 
которые в матричном виде записываются следующим 
образом;

(2.18)

E l  V  V  . .  .

V • •

V t
Ьп'

=  ^ ^ л

•

_ _ — —.
что эквивалентно следующей группе линейных уравне­
ний;

(2.19а)

(£/„- -  Ьп' -f va„ ---- 0. (2.196)
Величина Um легко определяется из условий норми­

ровки состоянии \т >:
</ н | / г е> =  -f \ ( 0 -  =  1. ( 2.20)

П'
Подставляя в (2.20) величину (Ьп'У чз (2.19), получим

rt,« =
V- °°

M - j V ( T , „ - « ' ) -
- 1

( 2.21)

где - f a ) - ' .
Произвадя в (2.21) суммирование согласно [б2], 

окончательно получим
+ + ( 2.22)
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Коэффициент flm= <ш|/'{ц}> опрсдсляст пклад адиа- 
оатичсского состояния в стационарное. В связи с этим 
а̂,п является фуикцис11 распределения адиабатического 
уровня i{n} по стационарным состояниям т (рис. 2.3).

U W ) )т>

Из последующего изложения будет ясно, что а пред­
ставляет на деле оптическую форму линии поглощения, 
имеющую днсперснопиый вид (лоренцевский контур). 
Полуширина линии при этом выражается как

1Е = -f-
7̂.2 \2 1/2 ^

(2.23)

и при (в случае сильного взаимодействия i{n} с
множество.м / {«'})

АЕ = л Л - ' .  (2.24)
Пусть на молекулу, находящуюся в основном состоя­

нии |0 > ,  действует электромагнитное поло в течение 
интервала времени [0,т]. Оператор возмущения при этом 
имеет вид

///?(/) =  ц £ (0 ,  0
(2.25)

///г(0 = 0, / < 0 ,
где р — дипольный момент молекулы; £  (/) — интенсив­
ность электрического поля, локализованного в молекуле 
в течение времени т.

В рамках первого порядка (по взаимодействию с по­
лем) теории возмущений (см. подразд. 1.3) для волно-
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non функции возбужденного состояния 'F(0 имеем выра­
жение

' F ( 0 >  =  Vc„, ( 0 | w J > e x p j - - ^  E J
ш \

(2.26)

где
----- t ' r

£ ( / ' ) <  mil l  I о > d / ' .  (2.27)

Квадрат матричного элемента < m |  р. 10>» опреде­
ляет вероятность оптического пере.хода из основного в 
т-с стаииоиариое состояние. Отметим, что для основного 
состояния адиабатическое приближение выполняется с 
большой точностью, т. е. адиабатическую и стационар­
ную волновые функций будем считать эквивалентными. 
Будем полагать, что молекула в So-состоянии , на.ходится 
на нулевом колебателыю.м уровне. Подставляя в 
< т |  [1 |0 >  выражение (2.17) для | т > ,  получим

<  m I р 10 >  =  (/„, < t | p | 0 > < 0 | 0 > - | -

(2.28)
п'

где l i >,  ]0 > , | f >  — адиабатические электронные функ­
ции. Вторым членом в правой части можно пренебречь: 
если | / >  — триплетное состояние, то < f |  р |0 >  = О 
вследствие ортогональности электронных волновых функ­
ций разной мультиплетности; если | / >  — какое-либо 
синглетное состояние, в том числе и основное, располо­
женное на .аостаточно большом от состояния | i >  энер­
гетическом расстоянии, то в соответствии с результатами 
раздела 1.6 будут малы интегралы наложения колеба­
тельных волновых функций < ц ' | 0 > .  Отметим, что, как 
правило, разрешенные So-»-Si — электронные переходы 
в сложных молекулах расположены по энергии достаточ­
но далеко друг от друга.

Итак, в рассматриваемой модели

<  / / / 1 Р  IО  >  =  <  г 1 1̂ | 0 Х 0 | 0 >  =а,„р1“о'; (2.29а)
(2.296)< / { ц '1 | р | 0 > 0 .

( 0)I де р ш'— матричный элемен-т дипольного момента пере­
хода между нулевыми колебательными уровнями основ­
ного и возбужденного синглетного состояния.
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При импульсном когеронтиом возбуждении £■(/) мож 
но аппроксимировать 6-фуикциен (E(t) =£ob{t ) ) ,  тогд.з

(О = «ml /̂О£̂о- (2.30)
Используя (2.30), нетрудно показать, что 

Ч’ (0) =  ^  I /и >  fl„£op!o’ =  const |/ {п} > . (2.31)

Выражение (2.31) представляет очень важный ре 
зультат для теории безызлучательиы.х переходов, 
утверждающий, что при импульсном когерентном воз-i 
бужденнн (это то же самое, что возбуждение широкопо­
лосным источником, когда спектральная ширина линии 
возбуждения значительно превышает энергетическую ши­
рину возбужденного состояния) молекула оказывается 
приготовленной в адиабатическом состоянии. Вообще го­
воря, этот результат не является неожиданным в качест­
венном плане: поскольку основное So-состояние считает­
ся адиабатическим, то, учитывая принцип Франка—Кон­
дона, естественно ожидать, что в первоначальный момент 
времени возбужденное состояние также будет адиабати­
ческим.

Рассмотрим зависящую от времени амплитуду веро­
ятности нахождения состояния ^'(O), т. е. адиабатиче­
ского электронно-возбужденного состояния i{n}, в приго­
товленном нестационарном состоянии 'Р(/);

<  (0) I Т ( 0  >  =  -  -^ 1̂/0 I 5 (/, Г) Е (/') d r ,  (2.32)

где интегральное ядро есть

S ( r  /') =  2 « ^ е х р  - - S , „ ( ^ - ^ ' )  . (2.33).

Полагая, что Е^ — Ещ = пи = шр-‘ (где ш = 0, ± ],
±  2,...), и используя выражение для (2.21), получаем

|! 1 +

-  — ms U-l')
^  т - {vp)-^]-'e '* (2.31)

или, суммируя согласно [62|: 
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S{^ t’) =
cli [г1р K'l -b |tt —

t — V
bp

sh [tcî p 1 -
-VO

X

{r.vpy
X

___■- . (2.35)
|/1 +

При наложении условий (смысл этого обсудим ниже) 
у р » 1 ;  (2.36а)

(2.366)

выражение для S( t J ' )  значительно упрощается, приоб­
ретая простую форму

li ^
r.v'̂ 0

еS( t ,  П  = е ■' ■■■ е “ . (2.37)
Таким образом, усредненная временно-завнеящая 

вероятность Win обнаружения состояния li{«}> в неста­
ционарном состоянии 'F(Z) выражается через квадрат 
амплитуды (2.32); при этом необходимо провести усред- 
1!еиие по фазам и амплитудам электрического ноля 
т. с.

,,
U , =  К  /  {«} I Т  ( О  >  Р  -  ^  е  ь  X

11

in { t ' - r
(2.38)

) ' ,и о
Здесь <  E( t ' )E Ц" ) >  есть так называемаяавтокорреля-
ционная функция электромагнитного поля. Важно, что в 
случае возбуждения обычными источниками света, когда 
амплитуды и фазы поля подчиняются случайным флук­
туациям, автокорреляционная функция отличается от ну­
ля для времен, меньших обратной величины ширины ли­
нии возбуждения. В пределе широкополосного возбужде­
ния, когда ширина линии возбуждения значительно пре­
вышает ширину возбуждаемого молекулярного состоя­
ния, автокорреляционная функция аппроксимируется 
б-функцией

<  E{i ' )E{t")  >  = (2.39)
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где /о — интенсивность света в максимуме снектралыю- 
10 распределения с iivmax = l în-

Подставляя (2.39) в (2.38), получаем
гг»-»р

8-/„р./о-т "1Г» / ( 0  = he ( 1 ). (2.40)

Выражение (2.40) показывает, как меняется со вре­
менем вклад адиабатического состояния |г{н}> в неста­
ционарное состояние 't^(Z). Видно, что система со време­
нем убывает из т. е. (2.40) представляет закон
распада первоначально приготовленного адиабатиче­
ского состояния При выводе (2.40) не использо­
валось предположение об излучении молекул, поэтому 
(2.40) описывает безызлучательный распад. При этом 
h (2ло^())-‘ = т,и- — время безызлучательного распа­
да, соответстве}1но 2nv^p h — константа скорости 
безызлучательного пере.хода.

Экспоненциальный характер безызлучательного рас­
пада возбужденного состояния обусловлен выполнением 
(2.3(3). Величина h р =  h е~‘ является периодом цикла 
Пуанкаре, т. е. представляет время возврата изолиро­
ванной молекулы из множества состояний /{«'}. куда 
она перешла из состояния г{и} в процессе временной 
эволюции состояния Ч^(/) в соответствии с законом 
распада (2.40), обратно в состояние г{/г}. Образно гово­
ря, временная эволюция нестационарного состояния 
4^(t) в течение времени 7’; ,=  hp  приводит к «ликвида­
ции» безызлучательного перехода, снова приготавливая 
систему в адиабатическом состоянии |({/г}>. Таким 
образом, в модели Биксона—Джортнера условие 
•С Ьр является условием осуществимости безызлуча­
тельного пере.хода в изолированной молекуле. В конден­
сированных средах, по-видимому, понятие цикла Пуан­
каре с.мысла не имеет, поскольку межмолекулярные 
взаимодействия приводят к быстрой релаксации состоя­
ний ){/;'}. Однако в газовой фазе эффекты возврата 
}{п'} ->({«} могут иметь место (если не осуществляется 
инфракрасное излучение в множестве /{и'}). Второе 
условие (ц()^1), использование которого позволило по­
лучить простой экспоненциальный закон распада, озиа- 
4aef сильную связь приготовленного адиабатического 
состояния |({л}> с плотным множеством колебатель­
ных состояний нижележащего электропного терма. Во-
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обще говоря, злссь одно из слабых мест модели Бнксо-
ма—Джортисра. В реальных молекулярных системах 
плотность состояний р часто оказывается небольшой; 
при этом надо иметь в виду, что важна плотность не 
всех колебательных состояний, а только наиболее силь­
но взаимодействующих с. фг}.

Модель Биксона—Джортнера сыграла огромную 
роль в теории безызлучательных переходов. Впервые 
была правильно понята суть явления безызлучательно­
го перехода, возникающего в результате вре.менной 
эволюции нестационарного состояния. Важными резуль- 

' татами модели следует считать решение вопроса о не­
обратимости безызлучательных процессов в изолиро­
ванной молекуле,-а также доказательство приготовле­
ния молекулы в адиабатическом состоянии при возбуж­
дении широкополосным источником света. В связи с 
этим работу М. Биксона и Дж. Джортнера следует счи­
тать первой работой, где закон распада возбужденного 
электронного состояния обоснован с позиций приготов­
ления н временной эволюции нестационарного состоя-
тгя, хотя в целом и не исследовалось влияние спект­
рального состава возбуждающего электромагнитного 
ноля на закон распада..

В целом ряде работ модель Биксона—Джортнера 
модифицировалась с учетом особенностей впутрнмолс-
кулярного строения.

Например, для конкретной молекулярной системы 
В. Г. Плотниковым II Г. Г. Коноплевым была рассмотре­
на модель, построенная для ситуации, когда плотность 
конечных состояний (I невелика; показано, что зако!1 
распада в этом случае не является экспоненциальным 
[63]. Были продолжены работы по исследованию влия­
ния спектрального состава возбуждающего электромаг­
нитного ноля на процессы распада, на важность которо­
го было указано В. Роудсом, Ь. Генри и М. Каша [64]. 
'1'еоретическое рассмотрение этого вопроса проведено 
В. Г. Плотниковым и Г. Г. Коноплевым [46]. Ими изу­
чался закон распада возбужденного состояния при уче­
те поля фотонов излучения, т. е. волновые функции пол­
ного гамильтониана представлялись в виде разложения 
по набору функций нулевого гамильтониана, являющего­
ся суммой адиабатического гамильтониана и гамильто­
ниана ноля фотонов. В частности, в [46] показано, что 
при широкополосном возбуждении скорость распада
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определяется лишь внутрештм строением системы и не 
зависит от свойств возбуждающего поля; в случае узко­
полосного возбуждения (спектральная ширина линии 
источника возбуждения много меньше ширины возбуж­
даемого уровня) константа скорости распада зависит от 
свойств поля. *

С использованием формализма функций Грина в ра­
ботах К. Фрида, Дж. Джортнера [65] и В. Г. Плотни­
кова, Г. Г. Коноплева [66] было получено обшее выра­
жение для константы скорости безызлучательного пе­
рехода между электропнымн состояниями г и / в изоли­
рованной молекуле.

-1
Kif = У  I /О , fn

I ДС Л(0, ;и —■£"i'0

' Г / „ | А го. / п - I - (2.41)

1 0 . 111= <<{0}1К|/{/;}> -
матричный элемент оператора взаимодействия состоя­
ний (■ и /; Г,,1 — релаксационная ширина электронно- 
колебательных состояний f[n). Здесь полагается, что 
Г ~ 0, т. е. распад осуществляется с нулевого колеба­
тельного уровня, а скорость релаксации колебательных 
состояний терма / значительно превышает скорость кон-
всрснп I ~  /.

Таким образом, на этом этапе развития представле­
ний о механизме и природе безызлучательных перехо­
дов на основе рассмотрения временной эволюции неста­
ционарного состояния, полученного взаимодействием 
молекулы с электромагнитным нолем, было в нрипципе 
понято это явление и пай.ден способ его описания. Одна­
ко вопрос о практическом прнмененни указанного под­
хода к рассмотрению безызлучательных процессов кон-
ьсрсии в конкретных молекулярных системах долгое 
время оставался открытым. Главной причиной этого 
являлось то, что теории общего плана [58—61] были 
посвящены именно выяснению принципиальпых особен­
ностей перехода без излучения н не учитывали конкрет­
ных особенностей внутримолекулярных взаимодействий. 
Хотя сунгествовалн отдельные работы, в которых были 
сделаны попытки конкретных оценок констант скорос­
тей процессов безызлучательной копверсин, наиболее 
сушестиенный к настоящему В1)емепн вклад в нсслсдо-
гание процессов копверсин в конденсированных средах 
внесен серией работ В. Г. Плотникова с соавт. [15, 43,
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46, 63, 66, 67]. Отличительной чертой подхода авторов 
работ [1,6, 43, 67] является удачное сочетание общетео­
ретических выкладок с широким применением эмпириче­
ских данных, что позволило получить для класса арома­
тических (гетероароматическнх) углеводородов форму­
лы для количественных оценок значений констант ско­
ростей процессов внутренней и интеркомбинациоипой 
конверсии.

Рассмотрим теорию процессов безызлучательной 
конверсии В. Г. Плотникова.

2.3. ПРОЦЕССЫ ВНУТРЕННЕЙ КОНВЕРСИИ В АРОМАТИЧЕСКИХ И 
ГЕТЕРОАРОМАТИЧЕСКНХ МОЛЕКУЛАХ В КОНДЕНСИРОВАННОЙ 
ФАЗЕ

Рассмотрим выражение для константы скорости про­
цесса внутренней конверсии, общий вид которого дается 
в (2.41). Здесь V — оператор пеадиабатичности (см. 
подразд. 1.4), матричные элементы которого между сос­
тояниями ({0} (Г^О) и f{n'} могут быть представлены в 
виде

.0./  =  -  1  V  ± <  / [  | / >  <  0| I rt >  +

-f  V  - 
Т '

1
‘1NU < Ч ^ 1 / Х 0 | . > , ( 2 . 4 2 )

где Ма — приведенная масса осциллятора и; Ra — его 
внутренняя к(юрдииата. Вторым членом (2.42) пренеб­
регают, потому что вторые производные электронных 
волновых функций ио межъядерным координатам малы, 
а также вследствие малости интервалов наложения коле­
бательных функций < ;0 jn>, по сравнению с интеграла­

ми < 0  при достаточно больших п. Колеба-
\dR^

тельные волновые функции {0} и {«} построены без уче­
та взаимодействия колебаний молекулы с колебаниями 
растворителя, в соответствии с подразд. 1.6 они пред­
ставляют произведения волновых (])ункций нормальных 
осцилляторов молекулы, т. е. |п >  =  ]1|цр>.
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Таким образом,

/ > . , - о < 0
ох. дх.

X П <0 | «v '>-

/iv> X 

(2.43)
v ' V

С выражениями для интегралов <lO|n„ >  мы уже 
встречались при рассмотрении внбронной структуры 
молекулярных спектров; они вычисляются согласно 
( 1.66) и ( 1.68).

; г > 1̂ в нренебрелчснни измене-Интегралы |< 0
дх

нием частот и систем нормальных координат при элект­
ронном переходе для гармонического осциллятора 
имеют вид

| < 0 | ^ | д > | *  =  -1 рсое-У (л -
дх 2 п\

(2.44)

где у — тот же, что и в ( 1.66), параметр, характеризую­
щий изменение положения равновесия осциллятора.

Для функций осциллятора Морза при таких же пред­
положениях относительно частот и систем нормальных 
координат в разных электронных состояниях [43]

Л ________ а ^ Р ( 2 5 - л  -1- 1)
' ' “ л!Г ( 2 5 -2 л) Г (2 5 -л + 1 )Г  (2s)

X

S

— F( — п, 2s — л +  1, 2s — 2л +  1;
9 Г

2s
1— ■F\ — n, 2s — л, 2s — 2л +  1; — 

л I 2
, (2.45)

Z —где а — параметр потенциала Морза;
=  -Ц Ы  ; г (х )  — гамма-функция; F {а, р, 7; .х) — гипер-

4D — У) ,,геометрическая функция; s = ---------- ; — энергия
2u)

диссоциации осциллятора.
Существенно, что в отличие от (1.66), (1.68) и (2.44), 

выражение (2.45) при у-^О не равно нулю.
Поскольку для ангармонического осциллятора С — 

Н-связей значение у О (см. подраздел. 1.7), то для
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этого осциллятора отличны от нуля лишь интегралы
| < 0 | — 1 « > | .  Отметим, что моды (нормальные коле- 

ох
бания), для которых отличен от нуля интеграл 
| < 0 | — | / г > | ,  принято называть промотирующими. 

Для получения формулы для интеграла с электрон-
д J.

J  >  рассмотрим преобразо-нымн функциями <  i

вания:
дх

oxv ах
d \ f >

дх.

(2.46)

(2.47)

Умножая слева на < г |  и интегрируя, получаем

<г

или

дН
дх.

< i

/ >  +  <  /
uX-4 иХч дх.

л
дИ
дх. дх. / > ,

/ >
(2.48)

(2.49)

что равносильно применению теоремы Гельмана—Фейн­
мана.

Поскольку от зависит лишь часть полного гамиль­
тониана, отвечающая за взаимодействие ядер и элект-
ронов и  {г, R),TO

< i
дх. f > ^ < i

dUjr,  R)
дх.

(2.50)

Электронные волновые функции в общем случае 
представляют разложения по слейтсровским детсрми- 
1антам <I>;f и б);, построенным из молекулярных орби­
талей |к > :

U >  =  ^  ЛуФ/с;

(2.51)
1/ >  =

L
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где 

Фа- = V Л/!
det|A:, ( 1) а ( 1) HHHk n{N)^{N)\,  (2.52а)

1

<  I
д

дх.
ди
дх^

/ ^ >  выражается в

/  >  =  ^  2  АкЛ1СхаСк? < ■/,
1 Л ' , а , р

.. »Матричным элеме)1т < / »  —
I Ох,

виде суммы одно-, двух- и трехцентровых интегралов. 
Как показано в [43], основной вклад в этот матричным 
элемент лают интегралы взаимодействия электронной 
плотности, локализованной на атоме углерода, с ядром 
атома водорода, равные '~ 0,1а.е. (~2 ,7  эВ) для ва­
лентных и деформационных колебаний С—С-связей.

От.метим. что часто электронно-возбужденное состоя­
ние сформировано одной конфигурацией; так, из 
квантово-химических расчетов известно, что в типичных 
ароматических углеволоро.тах несколько нижних S i - c o c -  
тояиий практически образованы одной ко11фигурацией, 
в связи с чем в (2.54), можно положить А , (  и Л;, равны­
ми единице. Однако пало всегда иметь в виду, что в об-
ще.м случае это не •̂ ак.

Из вычислений по формулам (2.43) — (2.45) следует, 
что уже при неболыии.х разностях энсрпн1 cocTOHimii 
i и f (!^3000 см~') основной вклад в Л’,-, дают члены, 
содержащие производные но координатам С —Н-связей, 
что в первую очередь обусловлено большим ангармоииз-
мом этих связей.
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I Л'!

Поскольку оператор U ( и значит, одноэлект-
\ дх I

ронныи, то от нуля отличны лишь интегралы между 
конфигурациями, отличающимися друг от друга одной 
молекулярной орбиталью. Учитывая разложение мо­
лекулярных орбиталей по атомным

(2.53)

для электронной части матричного элемента оператора 
неаднабатичности получаем

/Р > .  (2.54)



Из этого следует, что п процессе внутренней консер-
спи разница энергнн между комбинирующими электрон­
ными состояниями передается на С—Н-сиязн; этот эф­
фект ранее был обнаружен экспериментально в работе 
Б. Л. 1'рмоласпа, Е. Б. Свсшииковон, Б. С. Тачина [08).

Гаким образо.м,

1 CyCij' I"
г, V

< 0
д

дх
П
4

V, п А1 \

я >

X П | < 0 |я , >

X

(2.55)

где р — приведенная масса С—Н-связи; у — величина 
электронно-колебательного взаимодействия; v — номер 
атома углерода, участвующего в v-й С—Н-связи.

Отметим, что, поскольку значения у для С—Н-кбле-
баний малы, они не дают вклада в факторы Франка— 
Кондона, т. е. выражение П1<Г,0)Лу' > )^  вычисляется
только с колебательными функциями ароматических 
колен.

Вследствие большой плотности колебэтельиы.х состо 
яний в многоатомных молекулах всегда найдется квази-
рсзоНансный с |{0} уровень f{n}, даютций основной вклад 
в kif. Этот уровень в основном образован низкочастот­
ными (со ^200 см“‘) колебаниями с небольшим значе­
нием у В связи с этим можно пренебречь Ап,
у.меныиив на порядок значение ki).

Полагая, что Е/~ 1 см~‘, у~0,1 а. е., для /г,-/ было 
получено выражение [43J

< 0  ^Uf- 10'  ̂ VI с,/С
дх„

я, >

(2.56)
где Ец берется в электроиовольтах, а значение {я} выби­
рается так, чтобы значение Ец— было минимальным. 
Суммирование в (2.56) ведется теперь только по высоко-

дчастотным осцилляторам, приче.м интеграл |<^0 | —
дх

вычисляется с функциями осциллятора Морза С ^-cвя-
зсй, а ()>ранк-коидоновские факторы — для высокочас-
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ых ых ((d= 1 4 0 0  ~', /  =  1)  ф ц ­
ых ( ^400 “ ', /=  0.5)  х

ц. (  ы  (2.56) п  ц й
-  - ).

Формула (2.50) пригодна для проведения численных 
расчетов. Коэффициенты C\j могут быть получены из 
стандартного квантово-химического расчета.

Для получения общей зависимости кц от £,/ в [43J 
использовалось примерно выполняющееся для ароматн-

VT. . _ Л(сческих молекул соотнощенне ■Сч/С -и где

N-
N'^

число л-электроновNc~H — число С—Н-связей, 
молекулы.

С использованием формулы (2.56) авторами [43] 
была получена зависимость константы скорости процес­
са внутренней конверсии от энергетической щели между 
комбииирующи.ми в процессе конверсии электронными 
состояниями (рис. 2.4) лл*-типа, поскольку часть приб­
лижений, позволивщнх преобразовать (2.41) к виду 
(2.56),-базировалась на эмпирических данных, получе}|- 
ных для лл*-состояний; это относится, например, к пара­
метрам (/ валентных и деформационных колебаний, к 
оценке величины ^ С у̂vjCyj '

На рис. 2.4 заштрихована область наиболее харак­
терных для хорошо светящихся соединений значении 
констант скоростей по каналам радиационного распада 
(йг) и ннтеркомбннационной конверсии S\~>T (квт) ■ 

Как показывают квантово-химические расчеты (см. 
гл. IV), значения кг даже самых эффективных люмино­
форов практически никогда не превышают ~  10® с~', 
что действительно можно считать верхней границей зна­
чений кг. С определением нижней границы дело обстоит 
сложнее, однако для органических люминофоров (хоро­
шо флуоресцирующих веществ) квантово-хнмнческнс* 
расчеты в цело.м дают величину^ 10’ с~'.

Разумеется, с помощью рис. 2.4 нельзя интерпрети­
ровать случаи, когда рассматривается процесс внутрен­
ней конверсии из оптически запрещенного электронного 
состояния; в этой ситуации кг^ \0^с~ ' .

Значение констант скоростей процесса Si===>r-Koii-
веренн между лл*-состояниямн в ароматических и гете-
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роароматнческих соединениях укладывается, как пока­
зывают расчеты (см. гл. 111), в границы рис. 2.4. Одна­
ко для случая конверсии между состояния.ми различной

значенияорбитальной приро.цы (лл* и пл*, лл* и ол*' 
/esT~10" с~' — 10'2 с~‘, это надо иметь в вид) 
нении рис 2.4. к конкретным ситуациям.

10

область перетоОная' область
прй&ала область пралилс
Каша Ермолаева - СбешникоЕой

'Ш Ш Ш Ш .

>

------------------ » 1 1
1 2 3  4

E.^-w'W

. 2.4. ь   й
 { k i j )     {B i f ) ' ,  

х  ь п х й  ­
 й 5 —T-KOUBepcHii  ц  ­

п

Тем не менее в цело.м для классов ароматических и 
гетероароматических углеводородов границы изменения 
^r-f-^sr, указанные на рис. 4.2, соответствуют имею­
щимся экспериментальны.м и расчетным данным.

Из анализа рис. 2.4 видно, что можно выделить три 
области значений энергетического интервала AEj' меж­
ду электронными состояниями, участвующими в процес­
се дезактивации. Первая область A f"  10̂  см*', ког-
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да /гвк>^г +  ^8т, т- е. внутренняя конверсия является 
основным каналом дезактивации состояния II. Такие 
значения обычно соответствуют переходам меж­
ду электронно-возбужденными состояниями (см. гл. IV). 
Это означает, что молекула,-попав в высшее электрон­
ное состояние (S, или Г;, (, / > 1), быстро дезактивирует 
нofpeдcтвoм внутренней конверсии в нижнее возбужден­
ное (5i НЛП Т\) состояние. Таки.м образом, получено 
теоретическое обоснование правила Каша. Отметим, что 
г, кондепспрованной среде энергия, выделяющаяся в 
процессе .Si~>Sj, Tj->Ti (i, / >  1)-конверсии, быстро 
отдается в среду, обеспечивая необратимость конверсии, 
в то время как в свободиы.ч молекулах эта энергия 
остается в молекуле, осложняя, в частности, выполнение 
правила Каша (см. гл. IV).

Во второй области 10‘*см~ '^  A £ i ' ^  2-10^см“', 
ki, ~  kr+ksT, т. е. процессы излучения и внутренней 
конверсии состояния II конкурируют; в этом случае воз- 
.можно излучение из состояния И, даже если оно нс 
является нижним возбужденным. Например, в молекуле 
азулена S2—Si энергетический интервал составляет 
1,4-Ю’ см“‘ при значении ,/i?r(S2->So)~ 10® с~', что и при­
водит к нарушению правила Каша для этой молекулы.
Наконец, третья область >2-10^см“’) соответ­
ствует характерным значениям Si—So-нереходов в аро­
матических и гетероароматических молекулах. При 
этом kii<:l{r+ksT, т. е. доминирующими каналами де­
зактивации являются радиационный распад и синглет- 
триплетная конверсия, что соответствует правилу Ермо­
лаева—Свешниковой.

Таким образом, в рассматриваемой работе 
В. Г. Плг)тникова и Б. Л. Долгих установлена общая 
закономерность, касающаяся связи эффективности 
процесса внутренней конверсии со строением аромати­
ческих соединений; при этом экспериментально установ­
ленные правила Каш'а и Ермолаева—Свешниковой 
являются следствием этой закономерности.

Необходимо в заключение этого раздела отметить, 
что полученная закономер!1ость относится к фотоста-
бпльпым молекулам в конденсированной фазе в отсут­
ствие активации S.-,.-„»~> 7'нлл-копверснн в процессе внут­
ренней конверсии. В газовой фазе (в разреженных мо­
лекулярных парах, см. гл. IV) н в условиях протекания
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фоторсакцпй [53] протекание процесса впутреппей коп-
верепп имеет своп осоОеппостп, в частности, приводящие 
к возможности нарушения в таких системах правил Ка­
ша и Ермолаева—Свешниковой.

2.4. ПРОЦЕССЫ ИНТЕРКОМБИНАЦИОННОЙ КОНВЕРСИИ
в АРОМАТИЧЕСКИХ И ГЕТЕРОАРОМАТИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛАХ

В КОНДЕНСИРОВАННОЙ ФАЗЕ

В 2.2.2 уже говорилось о расчете констант cKopocTei'i
синглет-триплетной конверсии с нспользованием теории 
Робинсона и Фроша, что в приииипе позволило получить 
весьма важную информацию о протекании S i~>7'-koh-
версии между состояниями различной и одинаковой 
орбитальной природы.

Однако для целей исследования связи процессов 
конверсии со строением молекул эта форма непригодна,_ 
поскольку не позволяет учесть особенностей внутримо­
лекулярного строения. К тому же развитие общей тео­
рии безызлучательных переходов н получение большого 
количества экспериментальных данных об измепепнп 
структуры молекул при электронном возбуждении поз­
воляют получить более теоретически обоснованную п 
вместе с тем более пригодную для конкретных расчетов 
формулу для константы скорости Si ~л Т’-копвсрсии, что 
i; сделано в работе [67].

Так же, как и при рассмотрепип процесса впутреппей 
конверсии, считалось, что молекула находится в копдеи-
сированпой фазе при низкой температуре (Тс^О), т. с. 
распад осуществляе’1СЯ с 1!улево1Ч) колебательного уров­
ня возбужденного синглетного состояния (будем рас­
сматривать процессы Si~> 7-конверспи). Взаимодейст­
вием с растворителем преисбрегалось потому, что виб-
роипая структура спектров поглощения и люмнпесиеп-
иии фотостабнльпых молекул в основном определяется 
внутри молекулярным 11 колебаниями.

Для расчета константы скорости Si ~> Т'-копверснп 
использовалась общая формула (2.41)

,2.57,

Ч + - 4
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где 1’,,̂  — релаксационная ширниа колебательного 
состояния Дм}; A„v =  f ’sr—2 wvMv — дефект резонанса 
между начальным 5(0} и конечным {{tiv} состояниями 
пе])е.\ода 100 см-‘); о)» — частота осциллятора,
участвующего в безызлучательном переходе; psj- — 
матричный элемент оператора спин-орбнталыюго взаи­
модействия S- II 7'-состояиий. (То, что этот оператор 
ответственен за безызлучательный переход, является 
обитепрпнятым [52, 58, 61] .

В прнблнженнн Кондона (см. 1.4)

1̂ . /«  l* =  l ? v Г ' П | < 0 |м . > |^ (2.58)

где ps/—электронный матричный элемент; | < 0 |Му>|2— 
фактор Франка—Кондона.

Энергетическая щель между Si н Ti лл*-состояния-
мн обычно не превышает 10̂  см“‘, в случае 5- и Т- 
состояний различной орбитальной природы она в 2— 
4 раза меньше, поэтому в качестве колебательных 
функций |0>  и |му> можно взять функции гармони­
ческого осциллятора. Как будет показано в гл. Ill, на 
на самом деле, процесс 5|'-> Т’-конверсии чаще осущест­
вляется через промежуточные между 5i н Ti триплетные 
Ti-состояния, т. е. энергетическая щель между комбини­
рующими в процессе конверсии электронными состояни­
ями и того меньше, что дает уверенность в применении для 
оценки (2.58) гармонического приближения. В пренеб­
режении изменением частот и систем нормальных коор­
динат нрн переходе нз S в Т-состоянпе для фактора 
Франка— Кондона имеем хорошо уже известную фор­
мулу

y s r = % ^ .  (2.59)п\
где значение Ast характеризует изменение положения 
равновесия осциллятора при переходе нз S в Т-состоя-
ние. ]Asr| =  |Лг — As|, где As— изменение равновесно­
го положения осциллятора при So—51-переходе, а 
Ат — аналогичная величина для T- -̂So-перехода 
(рис. 2.5). Отсюда следует, что

У з г  =  I К у ? -  —  1'  У з  I ' .  ( 2 . 6 0 )

Величины As и Ат можно в принципе определить нз 
квантово-химических расчетов, однако пока хороших 
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результатов в этом направлении нет. С другой стороны, 
113 колебательной структуры спектров флуоресценции 
и фосфоресценции достаточно точно определяются As 
.для 6'i—6'о-персхода и Дт для 7'1->-5о-иерехода. Так, 
для лл*-нсрсходов в ароматических и гетероаро.мати-
чеекпх углеводородах колебательная структура спект­
ров флуоресценции и фосфоресценции определяется

, 2.5. ч  п  у я п ­
ц  й ( ( / / )  - п - 

й (yst ) 

ОДНИМ оптически активным осциллятором валентных 
колебаний углеродного скелета (со~1400 см~‘, в случае 
бензола ~900 см-') [43]. Это свидетельствует о том, 
что именно этим осциллятором обусловлен безызлуча­
тельный переход Si~>7’. Ситуация осложнена тем 
обстоятельством, что Si~> Ггконверсия может проте­
кать через промежуточные 7,- (Esl>Eтi>Eтl)-coc^oя- 
ния при этом для определения Дг (т. е. узт) необходима 
информация о колебательной структуре «горячей фос-
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форесценции» (7'*j> i->So), которая n настоящее время 
отсутствует.

Однако из общих соображений можно предполо­
жить, что основная i еомсгрическая перестройка моле­
кулы 11|)онс\од11т при переходе из ,Ь’|-в 7',-состояние, т. е. 
теомстрии 7'г и Ггсостояний практически одинаковы. 
В таком случае значение ysr следует вычислять но фор­
муле (2.60), где ijs и ут определены из спектров флуорес-
ценцпп и фосфоресценции. Для уже упомянутого выше 
случая 5лл*~> 7’лл*-конверсии в ароматических и гете-
роароматическнх соединениях в работе [67] предложе­
но значение ysT^0,3, имеющее также и эксперимен­
тальное обоснование; в работе В. Л. Ермолаева [69] 
показано, что разница стоксовых сдвигов полос флуо­
ресценции и фосфоресценции не превышает '/з части 
стоксового сдвига полосы флуоресценции.

Таким образом, в дальнейшем будем считать, что 
в процессе Si-^> Г-конверсии между лл*-состояииямп 
активно одно колебание с 'ш~1400 см~' и узтс^0,3.

Для процесса S~> Т-коиверсии между лл*- н 
/гл-состояииями, как показано в [67], необходимо учи­
тывать два активных высокочастотных осциллятора 
(со~ 10  ̂см~‘, 1).

Некоторые гетероароматические соединения вслед­
ствие особенностей внутримолекулярных взаимодейст­
вий невозможно описать в рассматриваемых выше мо­
делях [67], 110 эти ситуации можно трактовать как 
исключения.

В дальнейшем изложении буде.м использовать толь­
ко вышеописанные модели. Добавп.м, что в модели 
одного активного осциллятора (ш~1400 см"‘, ( /~0,3) 
при S -->Г-переходе электронная энергия передается 
дыхательным колебаниям ароматического кольца (ва­
лентным колебаниям связи С--С), что принцппиалыю 
отличается от механизма внутренней конверсии с пере­
дачей электронной энергии на колебания связей С—II. 
Колебания, для которых отличен от нуля фактор Фран­
ка— Кондона для безызлучательного перехода, назы­
ваются акцептирующими.

Отметим, что в некоторых случаях валентные 
С—Н-колебання могут играть определенную роль при 
Д1л*~>7'лл.-конверсии [67].

Перейдем к рассмотрению матричного элемента 
оператора спии-орбиталыюго взаимодействия (isr-
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Вначале кратко приведем некоторые необходимые све­
дения из теории.

При взаимном движении электрона и ядра возни­
кает магнитное поле, направление которого перпенди­
кулярно плоскости орбиты электрона. С этим магнит­
ным полем взаимодействует собственный магнитный 
момент электрона, поле которого направлено вдоль 
спина электрона. Взаимодействие этих двух полей и 
называется спин-орбитальным взаимодействием (спин- 
орбитальной связью). При этом полные орбитальный
L .и спиновой S  моменты количества движения в об­
щем уже не являются независимыми друг от друга. 
Тем не менее при слабом спин-орбиталыюм взаимодей­
ствии можно пользоваться представлениями о полных 

—¥■ • ^
орбитальном L и спиновом 5  угловУх моментах. В 
этом случае говорят о связи Рассела—Саундерса или 
LS-связи. Такая связь характерна для легких атомов 
с Z<30. При увеличении заряда ядра напряженность 
магнитного поля п соответственно его взаимодействие 
с собственным магнитным моментом электрона увели­
чиваются, что не позволяет пользоваться приближением 
Рассела—Саундерса. Теперь необходимо сум.мировать
спиновый и орбитальный моменты для каждого элект-

• >
рона (ji =  li +  Si), а затем суммировать все /; для по­
лучения полного углового момента системы / =  2 /,- (в

- V

случае Т5-связи / =  L +  5), что соответствует //-связи.
Энергию спин-орбиталыюго взаимодейстъия можно 

записать в виде [ 12]

г =  V)5, (2.61)
тс-

где £  — напряженность электрического поля; К -с к о ­
рость, а 5  — спиновый момент электрона. Поскольку 
1<?|£ =  gradt/, а p = rnV (̂ У — потенциал электрическо­
го поля; т \\ р — масса и импульс электрона), то

г =  J - £ - L ( £ ' X p ) 5  ^  ( g r a d f 7 X p ) 5 ;  ( 2 . 6 2 )
2/га'̂ Г'' 2//Рс*

здесь множитель ‘/г возник из-за учета спиновой пре­
цессии.
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в дальнейшем вместо классической энергии е будем 
пользоваться оператором спнн-орбптального взанмо-

_ Л

действия Hso- Например, в случае одного электрона,
находящегося в центральном поле U (г) (т. е. grad U =

ди г  '
дг г

л
Hso =  ̂ : - ^ { r X p ) S  =

2 т } г  дг

2т-с- г дг ( 2 . е З )

где / — орбитальный момент электрона, а | ( г  ) — для 
называемый фактор спин-орбнталыюго взаимодейст­
вия. «

В случае многоэлектропного центрального ноля (пе­
рекрестным взаимодействием /(/) и 5 (/) пренебре­
гаем)

л
Hso =

Впервые спин-орбитальное взаимодействие в моле­
кулах исследовалось Мак-Клюром, который применил 
оператор вида (2.63), т. е. использовал модель цент­
рального поля [ 12];

п МЛ

Hso = I ^  1 Z.e^~
- f  l y i S y i  - f  I z i Sz i )  =

r  '"I'l

~  i^xiSxi +  lytSyi -]■ / /̂Ŝ i),
(2.65)

где Z, — эффективный заряд ядра q\ rig — расстояние 
между ядром д и электроном /; М - -  число ядер; п - - 
число электронов. Отметим, что введенные коэффи­
циенты Л,- полностью симметричны относительно лю­
бых преобразований координат. Рассмотрим действие 
операторов орбитального углового .момента;

I =  ^
I

д ду ----- 2 —
д ду; (2.66а)
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л

 ̂ h  /  д  д \

 \\ /  д  д

на орбитали водородоподобного атома
1 / 7  \5;2

2  =  —  — — 1 0-COS tp;
^ 4 V 2 ^  U o i

1 / Z \ 5'22P„ =  — 7̂ 1— 1 9-cos tp;
4 | ' 2ic V«o

1 / 7  \5/2
2 P  = — — — I ■ r - e - ^ ' ' i ‘’ o - c o s O .  

4V2r . \ao j

(2.6G6)

( 2 . 6 6 b )

(2.67a)

(2.676)

(2.67b)

Проводя несложные операции, получаем резулыа-
ты, которые представляем табл. 2.1.

Таблица 2.1
Действие о.ператоров углового момента на S- и 2Я-атомные орбитали

п
4 P z 2 . 2 P y S

I z 0 ili2Py - i h ' i P x 0
t -<h2P^ t) i h . 2 P z 0

h i \ \ 2 P z 0 0

У.местно отметить, что операторы угловы.х мо.ментовл л
преобразуются подобно операторам врашенпн Rx, Ry,
л
Rz. л VОператор 77so =  .«d 2̂ (Л>Уп1реДставляет сумму одно-

электронпы.ч операторов, поэтому отличными от нуля 
будут его матричные элементы для электронпы.ч волно-
вы.ч функций (разной мультпплетностп), отличающихся 
одной спин орбиталью; необходимо также, чтобы пря­
мое произведение представлений, по которым преобра­
зуются функции S- и Т'-состоянпй, обладало симметрией 
одного из вращений Rx, Ry или Rz.
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Исходя 113 этого можно получить таблицу матричных)
Л

элементов Hso между синглетной и триплетной волно­
выми функциями.

Таблица 2.2
Матричные элементы оператора спин-орбмтального втаимодействия

^so
< S ^ so |T ^ -^ > < 5 |  /)so l7 ’“-> < 5 | / / s „ | r - ' >

н  X 1 '  —  <V-\Hex\ '>
Г 2

0

Н у J  <1  ̂iHeyl ч > 0
 ̂ 2

И г 0 — <1^1Нег1 > 0

В табл. 2.2 Не является не зависящей от спина
л

частью Hso, а р и v — МО, на которые отличаются кон­
фигурации триплетного и сннглетного состояний.

В табл. 2.2 йрнведены данные для одноконфнгура-
ционного приближения, однако нетрудно обобщить 
формулы на многоконфигурацнонное приближение. За­
писывая молекулярные орбитали в прнближеини 
ЛКАО, получаем, например, для |Г °>  общее
выражение в ириблнжении МО ЛКАО ССП:
< S | / y f  |Го> =  - V

11,V
( 2 .68 )

где Л;/', Bjj' — коэффициенты разложения по конфи­
гурациям; Ср,г, с„у — коэффициенты разложения МО 
по АО; I |х >  и |v >  атомные волновые функции.

Таким образом, в рамках квантово-химического 
подхода проблема расчета матричных элементов опера­
тора снин-орбиталыюго взаимодействия сннглетного н 
триплетного состояний свелась к оценке матричных 
элементов этого оператора в базисе атомных волно­
вых функций.

Рассмотрим некоторые полезные соотношения.
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Поскольку оператор liso является чисто мнимым 
и эрмитовым, то согласно (1.16)

; < р 1Я,|у>  =  <\\Н е  | р >  =  — < v l / / , | p > .  (2.69)
л

в общем случае р, Я, и v относятся к различным 
центрам молекулы. Если в качестве р, v взять 2Р-атом-

л
ные орбитали и полагать, что 2P̂ ,̂ 2Ру н Не относятся 
к одному центру М, то нз (2.69) очевидно, что

<2Р^\Не\2Р^> =  <2Ру\Не\2Ру> ===
=  < 2 Р , |Я е |2 Р ,>  =  О, (2.70)

поскольку положительная величина, равная своему 
отрицательному значению, может быть только нулем. 

Используя табл. 2.1, нетрудно показать,, что в слу-
л

чае принадлежности 2Рц, 2Pv и Не одному центру отлич­
ны от нуля только следующие ингегралы;

. <2Р.х |Я„ |2Ру>; (2.71а)
< 2 Р ^ |Я ,у |2Р ,> ; (2.716)

< 2Р^Я е* |2Ре> ; (2.71а)
Из табл. 2.1 также ясно, что

< S |7 /e |2 P > = 0 , (2.7h:
т. е. снпп-орбнтальная связь S- ц 2Р-состояннй отсутст­
вует. Это важно отметить в связи с тем обстоятельст­
вом, что обычно волновая функция ц-электрЬпов пред­
ставляет собой линейную комбинацию 25- и 2Р-фупк-
цпй. Таким образо.м, ясно, что чем больше 5-,\арактер 
п-орбитали, тем меньше спнн-орбнтальная связь пл*- и 
лл*-состояний [12]. В случае плоских ароматических 
и гетероароматичеекпх молекул (полагаем, что ось Z 
перпендикулярна плоскости молекулы) л-электроны 
описываются комбинациями 2Р1-атомных орбиталей, 
а п- и а-электроны — комбинациями 2S-, 2P.v- и 2Ру-
функций. Из (2.71) следует, что одпоцентровые интег­
ралы снин-орбитального взанмодепствпя в таких сис­
темах велики для связей о- и л-, п- и л, а- и сг-электро-
нов. Это означает, что одноцентровые интегралы дают 
вклад в спин-орбнталыюе взаимодействие (тл*(ла*)-и 
лл*-, мл*- и лл*-, па* (ап*) - и ао*-состояннй.
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Двух- II трехцентровые интегралы вида (2.68) также 
будут отличны от нуля, но их значение быстро убывает 

1 \как —  , поэтому для случая взаимодействия элект-
)

ронных состояний различной орбитальной природы 
можно считать, что основной вклад дают одноцентро­
вые интегралы.

Так, в работах [60, 67, 70] показано, что энергия 
спин-орбиталыюго взаимодействия ил*- и лл*-состоя-
ний различной мультиплетности превышает ~ 10  см~‘ 
в молекулах, содержащих сравнительно легкие ато-

в молекулах с тяжелымимы (С, iV, О, 5), и -~10^см~ 
атомами (галогены и др.).

Очень сложна ситуация с определением спнп-орби-
тального взаимодействия 5ял*- и 7'лл*-состояиий. По­
скольку волновое функции л-электронов антисиммет­
ричны относительно плоскости молекулы (ху), то их 
произведение симметрично относительно этой опе­
рации.

Из соображений симметрии отличными от нуля бу­
дут интегралы <^2Pzn\He\2Pzv> с компонентой опера­
тора Не., симметричной отпосителыю плоскости молеку­
лы, т. е. <2Pznl//ez|2Pzv>. Уже показано, что одноцент­
ровые интегралы такого типа обращаются в нуль. Двух­
центровые интегралы, когда оператор и функция относят­
ся к одному центру, также обращаются в нуль, поскольку 
(//.«.z).v|2P „ >  =  о, (W«).vl2Pz;*> =  о (см. табл. 2.1). 
Здесь и М — центры, па которых базируются орбитали 
V II р. Таким образом, могут быть ие равны нулю только 
трехцентровые интегралы, когда орбитали 2Pzv, 2Ргц и 
оператор Яег относятся к разным центрам. Эти интеТ- 
ралы очень малы, поскольку функциональная зави­
симость оператора представляет По-видимому, ве­
личину такого же порядка малости даст учет спин-
вибропного взаимодействия (см. [73]), т. е. взаимо-. 
действие спина одного электрона с орбитальным мо­
ментом другого. Вычисления, проведенные с учетом 
трехцентровых интегралов и спин-вибронного взаимо­
действия, дали для связи 5лл*- и 7'ял*-состояний в бен­
золе величину ~0,3  см~‘ [72], которая принимается и 
для других ароматических соединений. Необходимо 
отметить, что в симметричных молекулах сппн-орби-
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талыюе взаимодействие подчиняется определенным 
правилам отбора по симметрии [ 12].

Спин-орбитальное взаимодействие лд*- и ол*- (ла*)- 
состояний достаточно велико (вследствие отличных от 
нуля одноцентровых интегралов) и по оценкам [71] 
составляет 2—5 см~‘ для ароматических углеводородов 
II превышает ~  10 см~‘ для их замещенных, содержа­
щих атомы с большим, чем у атома углерода, зарядом 
ядра.

В случае неплоскнх систем, содержащих л-электро-
ны, спин-орбиталыюе взаимодействие состояний, подоб­
ных лл*-состояниям плоских систем, будет выще, чем в 
последних, и достигает величины ~  1 см~'. Это обу­
словлено тем, что к 2Яг-функциям (л-орбиталям в 
плоских системах) в этой ситуации примешиваются 
2Р„- и 2Р1-функцни, т. е. возникают отличные от нуля 
одноцентровые интегралы.

В работе [43] детально рассмотрен вопрос о влия­
нии электронно-колебательного взаимодействия состоя­
ний, участвующих в процессе S| ~> Г-конверсии, с выс­
шими электронно-возбужденными состояниями типа 
«л*(ал*). Показано, что наличие в ароматических мо­
лекулах атомов N, О, 5 не приводит к какому-либо 
заметному увеличению спнн-орбнталыюго взаимодей­
ствия 5лл*- и Т’л.т.-состояннй, хотя это II не так для мо­
лекул с тяжелыми атомами.

Итак, принимая полученные значения 0,3 и 10 см-' 
для спин-орбиталыюго взаимодействия соответственно 
между лл*- II между лл*- и цл*-состоян11ями разной 
мультинлетности, полагая Г ~  1 см-' и также аналогич­
ным образом, как в случае внутренней конверсии, избав­
ляясь от дефекта резонанса энергии, приходим к форму­
лам для констант скоростей процессов 5лл*'>7'лл*- и 
5лл* ~>7'пл*-копвсрснн:

ksT 10" V  П  (2.72)

kS T -  10'2, . 3 v n

ttv!
е-уу' ,

пЛ
—1 ( 2 . 7 3 )

Напомним, что для плоских л-электронных молекул 
в случае лл*-конверсип активен один осциллятор 
со)~1400 см-' н у~0,3, а в случае лл* ~>лл*-копвер-
сии активны два высокочастотных (ш ~ 10  ̂ см-') осцил-
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лятора с £/=1. На рис. 2.6 приведены построенные с 
использованием данных работы [67] зависимости кон­
стант скоростей процессов 8лл*=̂ > 7’пл*- и 5лл. ~> 
==> 7'„л*-конверснн от величины энергетического проме­
жутка между комбинирующими в процессе конверсии 
Sj- II 7,-состояниями. Существенно, что информация о

. 2.G. пп   й п ц ­
 5 „ = .> 7 ' „  п (/ — ц п -

 ы  ч  1000  1000  2 — 
ч  1000 500 ~')   ­

ч ы S—7- п я-

промежуточны.х Г ,( />  1 [-состояниях, которые активны в 
процессе конверсии, п настоящее время псключитолыю в 
редких случаях может быть получена из эксперимен­
тальных данных (например, в антрацене эксперименталь­
но определена энергия Гг-состояния [74]; в расчете (см.
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I гл. Ill) 0)10 оказывается третьим). Это обусловлено 
' тем, что состояния Ti бистро релакснруют в Грсостоя- 

нне, затрудняя тем самым н.ч экспериментальное наб­
людение. По-внднмому, иногда /'^-состояния ( E n d
Es\) могут проявляться в спектре триплетного 7'i->- 
->-7'гно1лощення.

Такн.м образом, к|)аеуголь)1ы.м камнем нроблс.мы 
прямого расчета констант скоростей процессов 
5 ~>7-конверсин в настоящее время является приме­
нение методов квантовой химии. Да)тые квантово-хн-
мнческого расчета спектра сннглетных н триплетных 
состояний в сочетании с зависимостями рис. 2.6 позво­
ляют получать оценки констант скоростей процессов 
конверсии в типичных ароматических и гетероароматп-
ческнх углеводородах.

2.5. СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕОДЕНТНАЯ СИСТЕМАТИКА МОЛЕКУЛ

В 1966 г. Р. М. Нурмухаметовым, В. Г. Плотнико­
вым и Д. Н. Шнгорнным [14] для гетероароматическнх 
молекул была предложена систематика по спектрально- 
люминесцентным свойствам. В основе этой систематики 
лежат два положения: различная зависимость нижних 
электронно-возбужденных состояний лл*- н лл*-тпна 
от строения .молекул; скорость S~> Т’-конверснп между 
состояниями различной орбитальной природы (лл* и 
лл*) на 2—4 порядка выше скорости конверсии между 
состояниями одинаковой природы (лл* и лл* или лл* 
и лл*). Теоретические основы систематики разработа­
ны В. Г. Плотниковым [60, 15]. Рассмотрим их соглас­
но [71].

Из большого количества расчетов известно (см. гл. 
111), что энергия лл*-состояний уменьшается с ростом 
длины цепи сопряженных связей в молекуле, а разни­

ца 5лл*- II 7'лл*-состояний достаточно велика и состав­
ляет ~  10* см~'.

Первый из этих выводов может быть проиллюстри­
рован с помошью полученной в рамках метода Хюкке-
ля формулы для энергии лл*-состояния полненовон це­
почки в зависимости от числа электронов (звеньев це­
почки) N:

Ег.г> = 4 1 sin ■
2(Л/ +  1)

(2.74)
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где р — резонансный интеграл метода. Видно, что при 
увеличении N происходит уменьшение энергии лл*-сос-
тояння. Отметим, что формула (2.74) не применима 
при больших N\ данная проблема рассмотрена в [75].

Относительно большая величина 5ля.—7'ля»-расщеп-
лсния объясняется тем, что она определяется значением 
одноцентровых кулоновских интегралов, которые в аро­
матических молекулах обычно велики [71].

Подобное рассмотрение в рамках метода Хюккеля
для полиеновои цепи с п-электронами дает выражение
для энергии лл’ -состояння

= А„-Ь2 IP I sin
2(yV-fl)

(2.76)

где — некий параметр, приблизительно равный раз­
ности ионизационных потенциалов л- и л-электронов. 
Видим, что характеры зависимости £лл* н £пл» от дли­
ны цепи сопряжения разные, £пл» убывает примерно 
в два раза медленнее, чем £лл*> что при определенном 
N может привести к инверсии состояний разной орби­
тальной природы.

Несмотря на простоту, вышепроведенное рассмотре­
ние позволило получить принципиально важные резуль­
таты, явившиеся одним из исходных положений спект­
рально-люминесцентной систематики.

Многочисленные квантово-химические расчеты под­
твердили указанный вывод о различной зависимости 
состояний различной орбитальной природы от строения 
молекулы и о возможности инверсии лл*- и лл*-состоя-
ний при изменении Структуры молекул; детальное и 
систематическое изложение этого вопроса дано 
В. М. Комаровым [37]. Отметим, что расчеты дают 
меньшую, чем в случае лл*-состояний, величину 
S — Т-расщепления для лл*-состояннй (2000 - 
4000 см~'), что обусловлено меньшей величиной обмен­
ного интеграла

На рис. 2.7 приведены теоретически определешше, 
зависимости энергий 5пя*, Т'пл», ^яя. и 7'лл*-состояннй j 
от длины цепи сопряжения на примере молекул | 
Н—(CH =  CH)jv—СН =  0. Видно, что существуют пять] 
типов относительного расположения лл*- и лл*-состоя-; 
ний. Этот принципиальный результат распространяется: 
на гетероароматические углеводороды [14]. '
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Кратко рассмотрим спектрально-люминесцентные 
характеристики, соответствующие каждому из пяти 
типов относительного расположения /т*- и лл*-состоя-
нин [71] (рис. 2.8). Надо отметить, что молекулы счи­
таются удовлетворяющими правилам Каша и Ермолас-
ва-Свсщииковои, имеющими плоское строение и ие со­
держащими тяжелых атомов (из подразд. 2.3 и 2.4,

. 2.7.  й
й ч й б ­

й п ы  п -
  ы п  - п -
  п  п  х ­

 п

где рассмотрены процессы внутренней и синглет-трнп-
летной конверсии, ясно, почему сделаны эти предполо­
жения).

I тип. Е(3я„*) > £ ' ( 7 ’яя*) > £ (5 „ я * )  >Е{Тпл.)  >
>E{So) .  Процессы дезактивации энергии электронно­
го возбуждения осуществляются следующим образом. 
Если возбуждается 5лл*-состояние, то осуществляется 
виутреиняя 5лл»~>5пл*-конверсия (скорость 5лл* ~> 
~> 7лл*-конверсии меньше скорости внутренней конвер­
сии). Распад 5пл*-состояния может осуществляться по 
двум каналам — флуоресценция S„n*-»-5o и 5„л»~> 
~>7’„л*-конверсия, однако квантовый выход флуорес- 
цеиции в такой ситуации невелик, поскольку значения 
kr для лп*-состояния малы. Молекулы этого типа 
имеют долгоживущую флуоресценцию (т='/йг), корот-
коживущую фосфоресценцию; последнее обстоятельст­
во объясняется смешиванием 7’пл*-состояния с 5лл*-сос-
тоянием за счет электронно-колебательного взаимо­
действия, что приводит к увеличению скорости излуча­
тельного распада Тпл.-состояния. Примером молекул 
этого типа являются молекулы ацетона, диацетнла, 
тиобензофенона и др. [71].
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II тип. Z;(5.X4*) >/:(5„л») > ^ ( 7 ’ял*) >Е(Т„„<,) >
>£■(50). Опять, как в I типе, в соответствии с прави­
лом Каша распад осуществляется из 5„л*-состояиия, 
одиако в этом случае доминирующим каналом будет 
эффективная (/^sr^lH" с~‘) 6'пл*~>7'лл*-коиверсия; вы­
ход флуоресценции ие может превышать 10“ ,̂ посколь­
ку /гг(/2л;’") •< 10® с~‘. Соединениям, принадлежащим к 
этому типу (ацетофенон, иафтохииои, антрахинои 
и др.), свойственна главным образом короткоживущая 
фосфоресценция.

Ill тип. £(5,лл.)>^:(^’лл.)>-е(7'г..л*)>^(7'.-..л.)> 
> £ (5 о ) Из подобных (как и во И типе) соображений 
доминирующим каналом распада £„л*-состояння будет 
£пл* ~> Т’лл.-коиверсия, выход /т*-флуоресценции бу­
дет мал ( ^ 10~®), а для соединений этого типа (бен­
зойная кислота, фталевый ангидрид) характерна дол­
гоживущая фосфоресценция из Г„л*-состояннн. Боль­
шое время жизни Глл*-фосфоресцеицни можно объяс­
нить тем, что электронно-колебательное взаимодейст­
вие Глл»- и 5лл*-состояиий мало, а аналогичное взаимо­
действие с £пл.-состоянием, естественно, не приводит 
к сколько-нибудь заметному увеличению радиационной 
константы запрещенного по спину •7’->£о-перехода.

IV ' тип. £(£п'л») > Ь ’(£лл.) > £ ( 7 ’ля.) >-£'(^лл*) >
>£(£о)- Доминирующим каналом дезактивации 
£ял.-состояния будет £лл* 7^пл*-коиверсия, однако вы­
ход флуоресценции может превышать значения для мо­
лекул III тина, поскольку ^г(лл*) >/ег(пл*). Преобла­
дать же в излучении будет долгоживущая фосфоресцен­
ция £лл»->-£о- Существенно, что в растворителях, спо­
собствующих образованию водородной связи, может 
произойти инверсия £лл*- и Г„л*-состояний, и молекула 
перейдет в V тип с другими спектрально-люмииесцеит- 
)1ыми свойствами (например, хииолии).

V тип. £(5„л.) > £ (7 '„л .)  > £ (£ л л .)  > £ ( 7 ’лл .)>  
>  E { S q) .  При распаде £лл*-состояння будут конкури­
ровать S Глл^^коиверсия (с последующей фосфорес­
ценцией) и флуоресценция, выход которой обычно не 
мал. К этому типу относятся органические люминофоры 
и красители.

Примечательно, что во многих случаях изменения в 
сиектрально-'люминесцентных свойствах какого-либо 
ряда гетероароматическнх соединений, обусловленного 
последовательным введением заместителей, связаны
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с последовательным переходом молекул из, например, 
I в V тип (например, оксазолы, см. гл. IV).

В целом спектрально-люминесцентная систематика 
отражает объективные закономерности связи спект­
рально-люминесцентных свойств гетероароматических 
соединений с их строением и является фундаментом для 
описания оптических свойств огромного числа органи­
ческих соединений.

Это, разумеется, не отрицает необходимости даль­
нейшего развития систематики, например, в плане по­
лучения более точных теоретических оценок значений 
дезактивационных констант и установления их связи со 
строением молекул.

В заключение отметим, что данное описание не пре­
следовало целей достаточно полного изложения спект­
рально-люминесцентной систематики (см. [71, 6]),
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Глава III

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СВЯЗИ
СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ СВОЙСТВ 
НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ С ИХ
СТРОЕНИЕМ В КОНДЕНСИРОВАННОЙ ФАЗЕ

3.1. НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ПРОБЛЕМЫ ПРИМЕНЕНИЯ ДАННЫХ 
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОГО РАСЧЕТА ПРИ ТЕОРЕТИЧЕСКОМ 
ИССЛЕДОВАНИИ СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ СВОЙСТВ 

МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

В этом разделе будут рассмотрены вопросы, связан­
ные с интерпретацией данных квантово-химического 
расчета, вернее говоря, с установлением соответствия 
данных расчета и эксперимента.

3.1.1. Э н е р г и я  э л е к т р о н н ы х  с о с т о я н и й

Рассчитанные значения энергий электронных со­
стояний Ei должны соответствовать максимумам элект­
ронных полос поглощения или люминесценции. Это 
становится ясным при сопоставлении следующих фак­
торов. Во-первых, согласно принципу Франка—Кондо­
на поглощение или люминесценция обусловлены элект­
ронными переходами с сохранением геометрической 
конфигурации ядер. С другой стороны, квантово-хими­
ческие расчеты спектра электронных состояний прово­
дятся при заданной геометрии начального состояния. 
Таким образом, при выборе в качестве начальной гео­
метрии основного состояния энергию £гСОСтояния со­
поставляют с максимумом спектра поглощения So->5,-, 
а при выборе, например, геометрии 5 i (Г))-состояния 
энергию So->5i(Si-»-7’i)-перехода следует сопоставлять 
с максимумо.м спектра люминесценции.
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3.1.2. Си л а  о с ц и л л я т о р а  э л е к т р о н н о г о  пе 
р с X о д а

Отношение интеисивиостей прошедшего /  и падаю­
щего /о световых пучков (пропускание Т) связано за­
коном Бугера—Ламберта—Вера

Г =  — =  10-'""  ̂
Л

(3.1)

где а — так называемый коэффиннент погашения, ха­
рактеризующий поглощательную способность ' собствен­
но вещества; I — толщина поглощающего слоя; с — 
концентрация поглощающих центров.

Чаще используют логарифмическую форму этого 
закона:

D = elc, (3.2)

где D — оптическая плотность, а е (если с выражено в 
моль/л, I — в см) — молярный коэффициент поглоще­
ния (экстинкцни).

Коэффициент экстиикции связан с силой осциллято­
ра / электронного перехода соотношением

/ =  4,32-10-«Je(v) dp, (3.3)
где интегрирование ведется по всей полосе поглощения. 
Экспериментальную величину силы осциллятора (3.3) 
и следует сравнивать с расчетным значением по фор­
муле (1.139).

Можно показать, что учет колебаний не приводит в 
случае ароматических и гетероароматическнх молекул 
к изменению значения / чистоэлектронного перехода 
(1.139).

Запишем согласно (1.161) полную вероятность пере­
хода между электронными состояниями S q н 5 ;; при 
этом учтем, что при обычных температурах величина 
кТ невелика (:^200 см~'), т. е. переход 5о-»-5,- осуще­
ствляется с нулевого колебательного уровня основного 
состояния

"/ Я/
(3.4)

где суммирование производится по колебательным 
уровням Si-состояння. Как уже было показано в гл. I, 
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в ароматических молекулах колебательную структуру 
электронного перехода можно описать с использованием 
одного гармонического осциллятора. Тогда колебатель­
ная часть (3.4) обратится в единицу:

ОI п 1*= V- — — — е-У У  — =  е-УеУ = 1. 
п\ ^  п\

(3.6)
Из вышеприведенных рассуждений следует, что в 

случае, когда колебательная структура электронного 
перехода не образована столь простым образом, пол­
ная вероятность (и сила осциллятора) не будет совпа­
дать с полученной из квантово-химического расчета. В 
таких случаях констатируются несовпадения расчетных 
и экспериментальных значений сил осцилляторов Элект­
ронных переходов.

Чаще в экспериментальных работах приводят значе­
ния не сил осцилляторов, а максимумов коэффициента 
экстинкции (fmax) ' Оденивая интеграл (3.3) согласно 
теореме о среднем значении как

4,32 • 10-«eniaxAv (3.7)
и полагая, что полуширина полосы поглощения Av сос­
тавляет ~5000 см“‘ [6] (в конкретных ситуациях мож­
но взять Av из эксперимента), получим грубую оценку 
для значения силы осциллятора

/~ 2  • 10-5 . (3.8)
т. е. по порядку величины значению eniax— соответст­
вует значение / ~  1.

3.1.3. П о л я р и з а ц и я  п е р е х о д о в

Известно, что поглощение и люминесценция много­
атомных молекул характеризуются определенной ани­
зотропией. Это обусловлено тем, что максимальное пог­
лощение II излучение диполя осуществляются в том 
случае, когда изменение вектора дипольного момента
совпадает с направлением электрического вектора 
падающего на молекулу электромагнитного поля. Спек­
тры поглощения паров и растворов редко обнаружи­
вают анизотропию, поскольку обычно ориентация мо­
лекул, т. е. направление дипольного момента перехода.
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при этом хаотична. Однако когда имеется какая-нибудь! 
упорядоченность ориентации молекул, например в моно­
кристаллах или вытянутых полимерных пленках, то бу­
дет наблюдаться анизотропия поглощения света, кото­
рая обычно характеризуется величиной дихроизма

d - D , - D ,
(3.9)D .-l-D ,

где D I — оптическая плотность, измеренная в слу­
чае, когда Е совпадает с направлением ориентации мо­
лекул, а — когда Е перпендикулярен направлению 
ориентации молекул. При этом зависимость d от длины 
волны возбуждения Хв называется поляризационным 
спектром поглощения.

При возбуждении растворов и паров линейно поля­
ризованным светом люминесценция такл<е может прояв­
лять определенную поляризацию, которую характери­
зуют степенью поляризации р [6]:

У ,  — Л
^ (3.10)у. + Ут

где Уц п Ух — ннтеиснвностн Ko.Mnoiieiif люминесцен­
ции, поляризованных соответственно параллельно и
перпендикулярно вектору Е.

Степень поляризации р зависит от угла 0  между 
моментами переходов, формирующих поглощение и лю­
минесценцию:

^ ^ _ Зсо_з=0 - 1
COŜ  6 -1- I

Рассмотрим возможность онисання поляризацион­
ных свойств из данных квантово-химического расчета.

Из (1.140) следует, что момент перехода выражает­
ся формулой

(3.12)
т. е. переходы между лл*-состоянпями связаны с ориен­
тацией момента перехода в плоскости молекулы 
(ц о/ = 0 ) .  При этом совокупность компонент и

характеризует ориентацию момента перехода, 
т. е. указывает,, как следует ориентировать вектор по- 
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ляризацин электромагнитного поля для максимального 
поглощения или излучения. Для индивидуальных моле­
кул вводится понятие поляризации перехода: если
(Xof = 0 ,  то считается, что электронный переход 5o->Si 
поляризован вдоль оси у (при р о /= 0  переход поля­
ризован вдоль оси х). Обычно в экспериментальных ра­
ботах указано, вдоль какой из осей молекулы (длинной 
или короткой) поляризован тот или иной лл*-переход, 
и эта характеристика является одним из критериев пра­
вильности квантово-химического расчета.

В общем случае вводится количественная мера по­
ляризации перехода — угол а, определяемый из соотно­
шения

ctg я =  — . 
П1

(1.13)

В ароматических молекулах, как будет видно из по­
следующего изложения, очень часто два низших по 
энергии электронных перехода имеют взаимно перпен­
дикулярные поляризации. Пусть соответствует 5 q->- 
-->-S|-переходу, а D — 5о->-52-переходу. Тогда, если 
5i- н 52-состояння не взаимодействуют, поляризацион­
ный спектр поглощения будет иметь характерный вид; 
при возбуждении в первой полосе поглощения d =  1, 
при возбуждении во второй полосе поглощения d =  —1, 
а в точке перехода от Si- к 52-состоянню будет разрыв 
графика d(Xji). Наблюдающееся на эксперименте плав­
ное изменение dCka) в интервале (-|-1, —1) свидетель­
ствует о связи S|- и 52-состояний, а исследование поля­
ризационных спектров поглощения важно для целей 
получения информаций об электронно-колебательном 
взаимодействии электронных состояний.

3.1.4. П р и р о д а  э л е к т р о н н о - в о з б у ж д е н н ы х  
с о с т о я н н й

При исследовании связи спектральных проявлений 
со структурой молекул очень важна информация о при­
роде электронно-возбужденных состояний. Поясним это 
понятие. Известно, что волновая (1)ункция возбужденно­
го электронного состояния является суперпозицией 
однократно возбужденных конфигураций (либо и дву­
кратно возбужденных, что не изменяет трактовки). 
Часто для ароматических и гетероароматических моле-
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кул основной вклад в волновую функцию возбужденного 
состояния вносится одной однократно возбужденной 
конфигурацией. Например, нз множества квантово-хн-
мическнх расчетов [76—81] можно сделать вывод о том, 
что нижнее разрешенное ( /~  10-'-^2)-состояние сформи­
ровано конфигурацией, образованной переходом элект­
рона с верхней заполненной молекулярной орбитали на 
ннжнюю вакантную МО. Нижнее запрещенное 
if электронное S-состоянне обычно также сфор­
мировано одной конфигурацией, но образованной пере­
ходом с верхней заполненной МО на вторую вакант­
ную МО. В таком случае интерпретация природы воз­
бужденного состояния достаточно наглядна: коэффи­
циенты разложения МО по ЛО двух орбиталей, между 
которыми происходит электронный переход, указывают 
на способ формирования данного состояния. Допустим, 
нз рассмотрения величин этих коэффициентов видно, 
что они одинаковы по величине и максимальны для ка­
кой-либо части или фраI мента молекулы. Отсюда сле­
дует вывод о том, что рассматриваемое возбужденное 
состояние (и соответственно спектральная полоса) обу­
словлено возбуждением этой части или фрагмента мо­
лекулы.

Важной , характеристикой при анализе природы 
электронно-возбужденных состояний (а также при хи­
мических приложениях) является распределение элект­
ронной плотности. Диагональные элементы матрицы 
плотности представляют л-электронные заряды на ато­
мах. В работе [82] предложена формула, позволяющая 
с использованием величины изменения зарядов отдель­
ных атомов оценить степень локализации возбуждения 
L па отдельных частях молекулы:

/-Л
л

V \Р II (З.Н)

где ЛРцц — изменение электронного заряда на р-м 
атоме; в числителе суммирование ведется по атомам 
фрагмента А. в знаменателе -■ по всем атома.м моле­
кулы.

Можно привести еще ряд практически важных 
аспектов проблемы природы электронно-возбужденных 
состояний; некоторые нз них иллюстрируются ниже при 
рассмотрении конкретных молекул.
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Итак, из стандартного квантово-химического расче­
та получается следующая информация, используемая 
при анализе спектрально-люминесцентных свойств мно­
гоатомных органических молекул: энергии электрон­
ных состояний, соответствующие максимумам в элект­
ронных спектрах поглощения или люминесценции; си­
лы осцилляторов электронных переходов, соответствую­
щие спектральным интенсивностям; поляризация пере­
ходов; коэффициенты разложения волновых функции 
электронных состояний но конфигурациям н МО но АО, 
характеризующие природу электронно-возбужденных 
состояний.

Здесь перечислены лишь некоторые данные кванто­
во-химического расчета, необходимые нрн нсследованнп 
связи спектрально-люминесцентных свойств со строе­
нием органических молекул. Приложения квантовой 
химии в спектроскопии значительно шире: проводятся
расчеты силовых постоянных, геометрии .молекул, 
интенсивностей инфракрасных спектров и спектров 
комбинационного рассеяния н т. д. [83].

3.2. АРОМАТИЧЕСКИЕ КОНДЕНСИРОВАННЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Этот тип соединений — идеальный объект примене­
ния метода ППП, поскольку высокая степень плоскост­
ности обеспечивает достаточно строгое л —а-разбиение. 
Ароматические конденсированные соединения детально 
изучены экспериментально (см. [6]) н неоднократно 
рассчитывались методами квантовой химии [84—87].

3.2.1. П о г л о щ е н и е  к о н д е н с и р о в а н н ы х
у г л е в о д о р о д о в

Из экснериментальных исследовании Е. Клар пред­
ложил классификацию электронных полос на основе раз­
личия интенснв'ностей и характера смещения нрн увели­
чении числа ароматических колец [6, 87]. и-полосам 
свойственны небольшие значения коэффициента экстннк-
цин (Igfimax ~  2,3—3,3), при удлиненин цепи сопряжения 
(увеличении размеров .т-системы) — незначительное сме­
щение. Интенсивность Д - П О Л О С  В Ь И Н е  ( I g P m a x  ~  3,0- 4,1) 
н Д Л Я  них характерна более сильная зависимость от дли­
ны цепи сопряжения. Наиболее интенсивны [5-полосы
5. З а к а а  €С75. 1 2 9



(Igemax ^  4,5), которые обнаруживают аналогичную 
а-полосам зависимость от размеров л-системы. В табл. 
3.1 приведены расчетные и экспериментальные дан­
ные по положению электронных состояний полиаценов в 
зависимости от длины цепи сопряжения. Видно, что рас­
чет хорошо воспроизводит как положение максимумов

30

25

20

5-10'̂ СМ->
К

'4.

&2U

СО ООО о о о о о

, 3.1. ы  . ы - ы  ­
й п

полос поглощения, так и зависимость в ряду этих сое­
динений. Здесь уместно отметить, что квантовая химия 
вообще лучше приспособлена к воспроизведению изме­
нений физико-химических характеристик в рядах сходно 
построенных соединений, а не к достижению высокои; 
точности расчета индивидуальных соединений.

Квантово-химический расчет методом ППП указан-' 
пых соединений с идеальной геометрией основного состо­
яния (плоская геометрия, все длины связей одинаковы и

О
равны 1,39 А, ароматические кольца представляют пра­
вильные шестиугольники) дает нулевое значение силы 
осциллятора перехода, соответствующего а-полосе. Су-
пщствует ряд факторов, приводящих к разрешению тео­
ретически запрещенных в копдоиовском приближении 
электронных переходов. Во-первых, это не учитываемое
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н рамках квантово-химических методов взаимодействие 
Герцберга*-Теллера, в результате которого запрещен­
ные в кондоновском приближении переходы заимствуют 
нитеисивпость из разрешенных (ниже мы рассмотрим 
этот вопрос на примере нафталина и пирена). К некото­
рому разрешению запрещенных переходов приводит от- 

I личие в реальных средах (растворы, кристаллы и т. д.) 
геометрии молекул от идеальной.

Рассмотрим механизм разрешения запрещенного в 
приближении Кондона электронного перехода в рамках 
теории Герцберга—Теллера.

Используя формулы (1.180), (1.139) и (3.4) и учиты­
вая, что < p |Q a lO >  =  боц(щцУ;)~'^ ,̂ можно показзть, 
что сила осциллятора запрещенного в кондоновском 
приближении перехода при наличии электронно-колеба­
тельного взаимодействия с разрешенным переходом 
(сила осциллятора которого /*) приобретает величину 
/, рапную

1/’
f  = (3 -15)ДС“

где V — матричный элемент оператора электронно-коле­
бательного взаимодействия [см. (1.175)]; ДЕ — энерге­
тический интервал между разрешенным и запрещенным 
состояниями. При получении формулы (3.15) учтено, что 
вблизи запрещенного перехода, как правило, располо­
жен один разрешенный переход, поэтому суммирование 
в (1.180) снимается.

Вычисление матричного элемента V представляет 
сложную задачу. В работе [88] отмечается, что в арома­
тических углеводородах V принимает значения в интер­
вале 5--500 см~‘. Попытаемся определить более точно 
типичное значение V для конденсированных углеводо- 

I родов следующим образом. Из квантово-химического 
i расчета пирена (рис. 3.2) [81, 89] следует, что SiCfiic/)- 

состояние запрещено по симметрии ( /~ 0 ) ,  а ^гОВгц)- 
состояние является разрешенным (f=0,84).

В то же время из эксперимента известно, что пирен 
об.тадает (малоинтеисивной) полосой поглощения, обус­
ловленной So—5|-переходом [6, 90], а также S|->-So-
флуоресценцией [6, 90]. Существенным моментом явля­
ется то, что колебательная структура спектра флуорес-
цсиции образована неполносимметричным колебанием 
симметрии b\g [6]. Это означает, в соответствии с ре-
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зультатами 1.7.2, что интенсивность Si ( ' Bi u) So( ' / l i g) -  
иере.чода заимствуется из S2CS211) S ’o(‘/lig)-перехода. 
Из эксиери.ме1палы1ых данных [90J также можно заклю-
чнгь, чти отношение сил осцилляторов So—Si- и So—S'2- 
l U ' p e x o . T O B  III ' составляет ~  10“̂ . Величина Л£ между 
S'l li S2-cocTOHHHHMii составляет, no данным [89J, 
4000 см“‘ (в работе [87J величина АС, но-виднмому, за­
нижена). Таким образом, из (3.15) следует, что величи­
на V в пирене составляет ~350 см~'. Прнме.м это значе­
ние .тля ароматических углеводородов.

Используя значение ,1/=350 см^‘ и рассчитанную 
величину Д£, для нафталина получаем /(So—Sj)
~ 5  ■ 10“ .̂ Ири этом отношение ///* для нафталина по 
порядку величины неплохо согласуется с эксперимен­
тальным [8].

Из эксперимента [6] следует, что колебательная 
структура флуоресценции нафталина образована двумя 
тинами колебаний; полносимметричным и сн.мметрии 
big. Второй из перечисленных типов колебаний своим 
происхождением обязан заимствованию интенсивности 
посредством эффекта Герцберга—Теллера из разрешен­
ного состояния. Наличие полноснм.метричных колебаний 
указывает на то, что So—Si-переход слабо разрешен и в 
кондоновском приближении, что, но-видимому, обуслов­
лено отличием геометрии нафталина от модельной (сим­
метрии D21,). Таким образом, в нафталине реализуются 
оба вышеперечисленных .механизма разрешения запре­
щенных переходов.

Итак, в целом следует признать хорошим соответст­
вие расчетных н экснернментальных данных но интенсив­
ностям поглощения. Полное соответствие эксперимента 
н расчета наблюдается и но поляризации переходов 
(табл. 3.1).

Рассмотрим природу важных при анализе дезактива­
ционных процессов двух нижних (разрешенного н запре­
щенного в кондоновском нриближенни) сннглетных воз­
бужденных состояний. На рис. 1.8 приведены рассчитан­
ные энергии заполненных и виртуальных молекулярных 
орбиталей нафталина и антрацена. Из анализа разложе­
ния волновых функций но однократно возбужденным 
конфигурациям видно, что запрещенное Si-состояние 
нафталина сфррмировано преимущественно конфигура­
циями |5-v7>- с пере.ходом электрона с верхней запол­
ненной МО (5-й) на вторую вакантную ЛЮ (7-ю) и
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j4—v 6 >  c переходом электрона с предпоследней запято11 
(4-й) па первую вакантную (6-ю) МО. Коэффициенты 
разложения волновой функции Si-состояния по конфигу­
рациям 15— и 14—>-6> равны '~0,7 (т. е. квадраты
этих коэффициентов в сумме составляют 1, что и гово­
рит о малости вклада других конфигураций).

Разрешенное 52-состояние нафталина сформировано 
практически одной конфигурацией 15->-6> (коэффици­
ент ср2б =0,98) с переходом электрона между верх­
ней запятой и нижней вакантной МО.

На рис. 3.3 приведены графические изображения МО 
Ф4, ф5. фб и ф7; черными кружками обозначены макси- _ 
мальные (более 0,30) коэффициенты разложения МО по 
ЛО. Из рис. 3.3 видно, что разрешенный переход образо­
ван переходом электрона между МО, и.меющими одина­
ковый характер распределения электронной плотности, 
тогда как запрешепный переход сформирован с участием 
А\0, имеющих разный вид распределения электронной 
г.тотиости.

Согласно классическим представлениям переход ме­
жду 5-й и 6-й МО соответствует неизменности характера 
пульсации электронной плотности вдоль оси у при взаи­
модействии с падающей электромагнитной волной, что 
приводит к изменению дипольного момента молекулы 
при возбуждении, а следовательно, к увеличению силы 
осциллятора перехода, поляризованного вдоль оси у. 
В то же время для переходов !4—;-6> и |5—>-7>, в клас­
сическом понимании, свойственно изменение характера 
перемещения электрона от пульсации вдоль одной осп 
(у, х) молекулы к пульсации вдоль другой оси молеку­
лы, что затрудняет сколько-нибудь значительное измене­
ние дипольного момента молекулы при взаимодействии 
с электромагнитным полем, и сила осциллятора такого 
перехода, поляризованного вдоль осп х, будет невелика.

Полностью аналогичная ситуация реализуется в слу­
чае антрацена. Нижнее разрешенное (в антрацене Si) 
состояние сформировано электронным пере.ходом 
17->-8>- между верхней занятой и нижней вакантной 
МО, которые характеризуются одинаковым распределе­
нием коэффициентов разложения (по абсолютной вели­
чине) МО по АО. Нижнее запрещенное S-состоянне 
сформировано переходами 17-*-9> и [6-»-8>, имеющи­
ми разные распределения коэффициентов разложения 
МО по АО.
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Ыа рис. 3.3, б приведены графические изображения 
со0тветствую1ци.\ ЛЮ аитрацеиа, подтверждающие вы­
шесказанное.

Полученные выводы относительно способа формиро­
вания (природы) нижних разрешенных и занрещенных 
сииглетных состоянии нафталина и аитрацеиа справед­
ливы для всего класса ароматических конденсированных 
углеводородов (см. нодраз. 3.3—3.8).

Итак, квантово-химический расчет позволил выявить 
достаточно интересные аспекты фор.мирования природы 
нижних электронно-возбужденных состояний аромати­
ческих систем.

Как уже неоднократно отмечалось, колебательная 
структура полициклических углеводородов преимущест­
венно образована частотами иолноенмметричных коле­
баний углеродного скелета молекулы. На рис. 1.14 пред­
ставлены экспериментальный н расчетный электронно­
колебательные спектры антрацена; расчетный спектр 
построен с использованием .модели, изложенной в под- 
разд. 1.7.1: полагалось, что вибронная структура обра­
зована с участием одного гар.монического осциллятора с 
со ~  1400 см“ ‘ и ( /^ 1 .  Видно, что совпадение Экспери­
ментальных и расчетных данных по положению и интен­
сивности колебательных максиму.мов достаточно хоро­
шее.

Убедительной иллюстрацией точности метода ППП 
при расчете плоских ароматических систе.м служит рас­
чет с^луорена [76]. Теоретически рассчитанный (рис^З.4) 
спектр поглощения содержит четыре разрешенных элек­
тронных перехода: нз 5о-состояния в Si (‘Бг)-состояние
(34600 см-', /=0,055), в 52(‘Л1)-состояние (35100 см~', 
) =  0,024), в 5з('Л1)-состояние (36700 см~', / =  0,098), в 
S4CB2) -с'остояние (40000 см“ ‘, / =  0,17). Эти данные на­
ходятся в хорошем согласии с экснеримеитальными 
[8]: 33400 с м - ', /*=0,05; 34600 см~',/* =  0,03; 36800 см-', 
/♦ =  0,07; 38500 см~', /* =  0,10 (/* — сила осциллятора в 
произвольных единицах). Как видно, наблюдается удов­
летворительное согласие и по положению четырех ниж­
них сииглетных состояний и по их относительным интен­
сивностям.

В заключение следует от.метить, что ненло.хо согла­
суются (хотя и хуже, чем для синглетов) расчетные и 
экспериментальные данные энергий Грсостояния конден­
сированных углеводородов (см. табл. 3.1).
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3.2.2. Ф о т о ф и з и к а  к о н д е н с и р о в а н н ы х
у г л е в о д о р о д о в

Экснернмснтально ноглощеннс н люминесценция кон- 
.ченснронанн1.1х углеводородов изучены в ряде работ, об­
зор которых дан в [6]. Отметим, что по сравнению с ор­
ганическими соединениями с менее жесткой структурой 
(например, с цепочечными соединениями) конденсиро­
ванные углеводороды в меньшей мере подвержены 
конфигурацноппым перестройкам в электронно-возбуж­
денных состояниях, о чем, в частности, свидетельствует 
меньшая величина стоксового сдвига флуоресценции. Это 
обстоятельство позволяет для излучения рассматривать 
ту же расчетную схему состояний, что и для поглощения.

б ц  3.2
Дезактивационные константы ароматических углеводородов 

(конденсированная фаза)

*  ’ V
10' -'

10' --* 10' - ' ч п.

11 ф п 0,30 0,80 0,02 0,27 0,23 [8]
ц п 22 70 0,05 0,24 0,20 [4]

0,36 [8]
:9,10- 21 7 0,10 0,75 0,63 [1591
9,10 34 — 1 0,97 0,8 [4] 

1,0 [81
ц 4 — 10 0,28 0,24 [921

11 35 0,07 1,0 0,94 [8]
4 1 0,01 0,8 0,8 [81

В табл. 3.2 приведены данные о дезактивационных 
константах некоторых конденсированных углеводородов. 
Константы скоростей процессов внутренней (квк) и 
синглет-трйнлетной {ksr) конверсий оценивались с ис­
пользованием графиков из рис. 2.4 и 2.6 соответственно. 
Величины 5~-7'-расщепления, необходимые для оценки 
ksT, брались из квантово-химического расчета (рис. 3.1,
3.2, 3.5, 3.6); при установлении путей интеркомбинацн-
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oimoM конверсии (указанных на рисунках волнистыми 
стрелками) учитывались правила отбора по симметрии

для Hso-
Значение константы скорости радиационного распада 

вычислялось согласно [12,76] по формуле

с-', 
1,5

(3.16)

где /  — сила осциллятора Sj—So-перехода; Е\ — энергия 
S)—So-перехода, см~'.

JS

30

25

20

15

КЬ

~~~

0,93

'US,.)

■ ГМ\

Р и с .  3 .6 .  Р а с ч е т н а я  с х е м а  э л е к т р о н н о - в о з ­
б у ж д е н н ы х  с о с т о я н и й  п е р и л е н а

На основании данных табл. 3.2 и соответствующих 
схем электронных состояний (рис. 3.1, 3.2, 3.5, 3.6) ко­
ротко обсудим фотофнзнческне свойства некоторых аро­
матических углеводородов.

3.2.2.!. Нафталин

Из расчетной схемы электронных состоянии следует, 
что поглощение нафталина в снектралыюн области 
220 -330 нм сформировано тремя электронными перехо-
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лама. После возбуждения в So- и 5з-состояния одним из 
эффективных процессов является внутренняя 5 з~>52~> 
~>Si-KOHBepcHH. В то же время из расчета видно, что S2- 
II 5з-состояния разделены достаточно большим 
( ~1, 2-  Ш'' см~') энергетическим интервалом. Такая си­
туация напоминает азулеи, где из-за большой величины 
интервала между S2- и Si-состояииями ( ~  1,4 • 10'* см-‘) 
происходит нарушение правила Каша и наблюдается 
S2-»-So-флуоресценция. Возможно, что и в нафталине 
при возбуждении в третьей полосе поглощения будет 
наблюдаться Sз-^So-флyopecцeпция, квантовый выход 
которой, конечно, должен быть небольшим; однако таких 
экспериментальных данных нам неизвестно. При воз-
бужде{1ин S2-cocTOHHiiH правило Каша и закон Вавило­
ва, безусловно, выполняются. Так как поглощение наф­
талина в целом образовано тремя электронными перехо­
дами, а флуоресценция — практически одним, то вопрос 
о зеркальной симметрии спектров поглощения и флуо­
ресценции можно ставить лишь в случае возбуждения в 
области S o ^  Si-перехода. Однако поскольку определен­
ный вклад в распределение интенсивностей в первой 
полосе поглощения, по-видимому, вносит So—>-S2-пepexoд 
(через герцберг-теллеровское взаимодействие), то зер­
кальная симметрия должна быть нарушена. Естественно, 
что при возбуждении So.-^S2, S3 формально всегда сле­
дует говорить о нарушении зеркальной симметрии.

Рассмотрим с использованием схемы электронных 
состояний (см. рис. 3.1) процессы дезактивации S , - c o c t o - 
яиня нафталина. В отсутствие взаимодействия запре­
щенного в кондоновском приближении Si ( 'Вз„)-состоя­
ния нафталина с другими электронно-возбужденными 
состояниями процесс Si~> Т'-коивсрсип должен был бы 
осуществляться в канале Si ('Вз„)--> Г] (^fiju), поскольку 
‘Взи-состояние не может в соответствии с правилами от­
бора для оператора спин-орбиталыюго взаимодействия 
[12] взаимодействовать ни с 7'2(^Si«)-, пи с Т'з,4(^Взи)- 
состояниями. В то же время герцберг-теллеровское вза­
имодействие 'Взи- и ’Взи-состояний приводит к тому, что 
Si-состояиис нафталина на деле является суперпозицией 
'Взи- II ‘Взи-состояний. Пз этого следует, что процесс 
S •'>7-коиверсии будет развиваться в канале Si(a'B3u +  
4-/;'Вз„) Тз(^Вз„), поскол1жу 'В2„-состоянис взаимо­
действует с ^Взи-состоянием. ^'читывая, что при этом 
величина S—7-расщепления составляет;^ 3000 см“ ‘,
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можно утверждать, что значение константы скорости нн-
теркомбннацпонной конверсии ksr будет не мало (см. 
рис. 2.6). Однако отсутствие некоторых необходимых 
данных (в частности, значений у для S2I 'В2и) ~>Тз{^Взи)- 
конверсии) не позволяет в случае нафталина непосред­
ственно применить изложенный в гл. И подход для тео­
ретического расчета значений ksr- Для нахождения кзт 
воспользуе.мся следующими рассуждениями. В предыду­
щем раздело в рамках теории Герцберга—Теллера была 
вычислена величина константы скорости радиационного 
распада кг запрещенного в кондоновском приближении 
S i('Взи)-состояния нафталина. Значение кг можно так­
же получить с использованием только данных экспери­
мента. Известно [8], что для нафталина (раствор в 
циклогексане) величина квантового выхода флуоресцен­
ции у~0,23, а время д^нзни флуоресценции т/ =  96 • 10"® с. 
Исходя из этого, используя соотношение у=Т ' • кг, мож­
но найти значение к̂  Si-состояния (2,4 • 10*̂ с~‘), которое 
хорошо согласуется с найденным теоретически. Будем 
полагать, что процесс внутренней конверсии в нафтали­
не в конденсированной фазе не конкурирует с процесса­
ми радиационного распада и 5~> Г-конверсии: на это
указывают как экспериментально определенное высокое 
значение квантового выхода триплетных состояний 
(ут- =  0,71 [51]), так и оцененное с использованием 
рис. 2.4 значение кв.,<^2 ■ 10̂  с"' (ср. с ^г=2,4 • 10® С"'). 
Теперь из соотношения у =  ^'•(^r-f ̂ sr)"' несложно най­
ти значение кзт — ^ ■ Ю® с"'. Таким образом, основными 
каналами распада Si-состояинй нафталина в' конденси­
рованной фазе являются S i '  > Т-конверсия и радиацион­
ный распад, т. е. эта молекула удовлетворяет правилу 
Прмолаева—Свешниковой. Необходимо отметить, что в 
свободных молекулах нафталина в газовой фазе при 
увеличении запаса колебательной энергии в электронно- 
возбужденном состоянии роль внутренней конверсии 
резко возрастает; этот процесс становится одним из ос­
новных процессов распада .Si-состояния (см. гл. IV). 
Механизм интеркомбннацнониой конверсии в нафталине 
с участием высших электронно-возбужденных состоянии 
ол*- и ло*-типа предложен в [91].

3.2.2.2. Антрацен
Из расчета следует (см. рис. 3.1), что в области 

380—220 нм это соединение имеет три полосы поглоще-
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1П1Я, обусловленные So-^5i, Sq—»-5б irSo->-57 электрон­
ными лл*-переходамн. Наличие ряда сннглетных (опти­
чески запрещенных! лл*-состояннй в интервале между 
S|- и 5б-, 57-состояннямн обеспечивает выполнение пра­
вила Каша. Наблюдающаяся экспериментально [8] зер­
кальная симметрия при возбуждении в первой полосе 
поглощения обусловлена тем, что процессы поглощения 
и флуоресценции формируются одним разрешенным 
S q—Si-переходом, а геометрия основного и Si-состояния 
подобна (см. рис. 1.14).

Основными каналами распада S i-состояпия являются 
Si ~> Г-конверсня и флуоресценция, причем ksr>kr  (см. 
табл. 3.2), т. е. антрацен удовлетворяет правилу Ермо­
лаева—Свешниковой. Примечательно, что процесс нн-
теркомбппационной коиверспп осуществляется через 
7^з(^^зи)-состояние, расположенное ниже Si ('Вги)-состо­
яния примерно па 700 см~‘; наличие этого Т-состояния п 
его определяющая роль в S '>  r - K o n B e p c m i  установлены 
н экспериментально [74].

Существенно отметить, что при переходе от нафтали­
на к антрацену произошла инверсия разрешенного (сим
метрни ‘Bsu) н запрещенного ('Вз«) сннглетных лл*-
состояппи, что н привело к значительному увеличению 
А’г и падению т, и Тг. Такое же, как и в антрацене, отно­
сительное расноложеипе нижних запрещенного и разре­
шенного So—Si-переходов, рассматривае.мых здесь мо­
лекул, сохраняется и в следующих членах ряда аценов, 
9, 10-замещенных антрацена, пернлене, некоторых 
замещенных пирена и т. д.

С целью иллюстрации связи спектрально-люминес­
центных свойств со строением молекул целесообразно 
обсуднт|| квантово-хи.мпческие схемы электронных сос­
тояний 9, 10-днфеннлантрацена н 9, 10-диметнлантра- 
цена.

3.2.2.3. 9, Ю-Диметилантрацен (9, 10-ДМА)

Введение в положение 9 и 10 антрацена двух метнль-
ных групп (см. рис. 3.5) обусловливает принципиальные 
пзменення в схеме электронных состояний в случае кон-
дененрованнон фазы. Происходящее при замощении 
антрацена поннженис энергнн разрешенного S1CB2,,)- 
состояния н новышеннс энергии Г(^Вз,,)-состояния нрп-
воднт к тому, что наиболее эффективно взапмодейству-
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ющее с синглетпым 'Бги триплетное ^Взч-состояиие под­
нимается по эиергпп выше 51-состоянпя. При этом 
выключается эффективный канал S’l Т'-коиверспп и 
существенно увеличивается значение у (см. рис. 3.2). 
Необходимо отметить, что при переходе в газовую фазу 
значение у для 9, 10-ДМА падает [90]. По-ви,аимому, это 
объясняется тем, что разрешенное Si (‘Взи)-состояние 
при переходе раствор — газовая фаза испытывает боль­
ший коротковолновый с.-чвиг, чем ^(^Вз,,)-состояние, в 
результате чего 7'(^Взц)-состояние оказывается лежа­
щим ниже S i ('В2„)-состояння, приводя к росту ksr н 
падению у (подробней см. гл. IV).

3.2.2.4. .9, Ю-Дифенилантрацен (9, 10-ДФЛ)

Введение в антрацен двух фенильных радикалов при­
водит к дальнейшему (но сравнению с 9, 10-ДМА) по­
нижению энергии разрешенного S] ('В2(,)-состояния и 
повышению энергии 7'(^Вз„)-состояния. При этом суще­
ственно увеличивается значение силы осциллятора 
Si—So-перехода (см. рис. 3.5), что и обусловливает 
рост у. В какой-то мере заметным безызлучательиы.м 
процессом, по-видимому, становится внутренняя конвер­
сия, но ее эффективность по сравнению с радиационны.м 
распадом также невелика (с.м. табл. 3.2).

Отметим, что в отличие от 9, 10-ДМА величина 
S |( 'B 2u ) — 7'(ЗВз,,)-расщепления в 9, Ю-ДФА достаточ­
но велика, и больший коротковолновый сдвиг Si-состоя- 
1Шя по сравнению с Т'-состоянием при переходе раствор— 
газовая фаза не сможет привести к их инверсии и пони­
жению квантового выхода флуоресценции (см. гл. IV).

3.2.2.5. Пентацен

Из табл. 3.2 и рис. 3.1 следует, что доминирующим 
дезактивационным процессом в этом соедннениц явля­
ется внутренняя конверсия, что подтверждается экспе­
риментальными данными 110 квантовому выхо.ту внутрен­
ней конверсии (0,8 [92] и 0,76 [93]). Таким образом, для 
пентацсиа ие выполняется правило Ермолаева -Свеш­
никовой.
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3.2.2.6. Перилен

В этой молекуле возникает, так же как и в 9, 10-ДФА, 
довольно-таки редкая для многоатомных молекул еитуа- 
ння: между Si и Т\ лл^-соетояннями нет промежуточных 
Гдд, -состоянии (см. рис. 3.6). Рассмотрение^ с учетом 
симметрии молекулярных S r  и Ггсостояннй показывает, 
что ннтеркомбннацнонная конверсия является здесь про­
цессом малоэффективным (при отнесении молекулы пе-
рилена к группе />2Л вероятность S ~>7’-копверсни равна 
нулю). Значение константы скорости процесса внутрен­
ней конверсии ka.n значительно меньше /г̂ , вследствие 
чего величина квантового выхода флуоресценции в кон­
денсированной фазе близка к единице (см. табл. 3.2).

3.2.2.7. Флуорен

Теоретически рассчитанный спектр поглощения со­
держит четыре разрешенные электронные полосы, обра­
зованные переходами из So-состояния в состояния Si, 
S2, S3 и S4 (см. 3.2.1). В то же время, в согласии с пра­
вилом Каша, флуоресценция сформирована преимущест­
венно Si—>-So переходом, в результате чего зеркальная 
симметрия спектров флуоресценции и поглощения дол­
жна быть нарушена. Экспериментальные спектры погло­
щения и флуоресценции флуорена приведены на рис. 3.4, 
из которого видно, что факт нарущення зеркальной енм-
метрнн действительно имеет место. Необходимо отметить, 
что вышеизложенный механизм нарушения зеркальной 
симметрии не является единственным. В системах с дос­
таточно близко расположенными электронно-возбужден­
ными состояниями к нарушению зеркальной симметрии 
может приводить и взаимодействие этих состояний.

Из табл. 3.2 II рис. 3.4 следует, что процесс нптер-
комбинацнонной конверсии (который является домини- 
РУЮЩ11М процессом конверсии, т. е. молекула флуорена 
удовлетворяет правилу Ермолаева—Свешниковой) пре­
имущественно осуществляется по каналам S i( ‘B2)~^ 
~ > 7 ’5(®Лз) п S i ( 'B 2 ) ~  7’4 ( M i). в  то же время, несмотря 
на высокое значение у, флуорен нельзя отнести к эффек­
тивным люминофорам; такое значение у обусловлено 
лишь соответствующим соотношением сравнительно не­
больших величин kv II ksT-
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3.2.2.8. Пирен и его замещенные

10 МО

9 МО

Из результатов расчета [81] видно (см. рис. 3.2, 
табл. 3.2), что нижнее синглетное Si (пл*)-состояние 
является запрещенным; как было показано в предыду­
щем разделе, отличие от нуля значения кт Si-состояния 
обусловлено электронно-коле­
бательным взаимодействием с 
5г(лл*)-состоянием. Запрещен­
ный характер флуоресцентного 
Si-состояиия и определяет ма­
лую интенсивность флуорес­
ценции ииреиа. [Рассмотрим ре­
зультаты работы [81] по ис­
следованию спектралы1о-лю- 
мпиесцентных свойств феиил- 
Э Т И Л Ы 1 Ы Х  замещенных пирена 
в зависимости от топологии си­
стем.

Разрешенное 52-состоянне 
пирена сформировано элек­
тронным переходом с верхней 
занятой МО (8-й) па нижнюю 
вакантную МО (9-ю), а S|-co- 
стояпие — с 8-й па 2-ю вакант­
ную (10-ю) МО; графический 
;впд этих орбиталей изображен 
‘на рис. 3.7. Согласно [94]
)сдвиг МО пропорционален 
|квадрату коэффициента раз-
[ложепия соответствующей МО иа атоме, вступающем в 
|хпмическую связь с атомами заместителя, 
t Таким образо.м, из рис. 3.7 следует, что введение за- 
К1естптелей в положение 4 и 9 пирена не должно привес- 
гн к существенному сдвигу 8-го н 9-го молекулярных 
щноэлектронных уровней (и, таким образом, не может 
фивести к сдвигу разрешенного 52-состояния, сформи-
юванного конфигурацией |8->-9>). В то же время такое 
амещение несколько сдвинет 10-й одноэлектронный 
фовень (и тем самым должно несколько энергетически 
онизить запрещенное 5|-состояние пирена). Итак, за- 
10ЩСПИС в положения 4 и 9 ииреиа (в том числе и одно­
ременное) не может привести к заметному измеиетж! 
пектралыю-люмииесцеитных свойств такой молекулы
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I K )  сравнению с пиреном, поскольку остается неизменным 
один 113 главнейших факторов формирования спектраль­
но-люминесцентных свойств — относительное расположе­
ние нижних разрешенного и запрещенного синглетных 
лл*-состояннн. Замещения, же во все прочие положения 
молекулы пирена должны привести к более существен­
ным сдвигам нижних разрешенного и запрещенного 
S-состояннй. Отметим, что введение феннлэтнннльных 
заместителей в молекулу пирена не приводит к измене­
нию пр1Гроды нижних синглетных возбужденных состоя­
нии, т. е. но'кранней мере два нижних (разрешенное и 
запрещенное) S-состояння в феннлэтнннльных замещен­
ных по своей гшироде относятся к пирену, несколько 
возмущенном^ Заместителями. На рис. 3.2 приведен ряд 
рассчитанных в {8Т] феннл.этннилы1ых замещенных пи­
рена. Kaij: и следовало из изложенных выше качествен­
ных рассуж.'\^н11Й, замещение вдоль длинной оси моле­
кулы нпрена'не приводит к изменению относительного 
положения и  , 5 2 - с о с т о я н н й  пирена. Этот результат 
имеет эк<у1ернментдлы1ое подтверждение [95]. Другие 
приведенные на рис. 3.2 замещенные характеризуются 
инвертированным но отношению к пирену относительным 
расг10ложсннем«разрешенного и запрещенного 5-состоя-
ннн, что п приводит к значительному увеличенню интен­
сивности н выхода флуоресценции; на структурах 
рис. 3.2, в, г получено вынужденное излучение [81].

Особо следует отметить, что возможность создания 
на основе пирена эффективных люминофоров (н актив­
ных лазерных сред) была вначале теоретически предска­
зана, а лишь потом произведены синтез и экснсрнмсн-j 
тальные исследования, полностью по.ттверждающне. 
выводы теории [81 ].

Таким образом, квантовая химия в данной ситуации 
выступила не в качестве вспомогательного, а как дом1Н 
ннрующнн фактор решения важной проблемы оптики 
молекул — создания новых эффективных люминофоров н 
на их основе новых лазерно-активных сред. ‘

При рассмотрении спектралыю-люмипесцентных| 
свойств конденсированных углеводородов была показа-j 
на нс только эффективность нрнмспеппя квантовой xii-j 
мин для облегчения интерпретации эксперимента н уста­
новления механизмов дезактивации электронно-возбуж] 
денных состояний (что само по себе представляет важные
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аспекты приложений квантовой химии), но, что еще бо­
лее важно, се предсказательная сила при коиструирова-
ипи соединений с заранее заданными спектрально- 
люминесцентными свойствами.

3.3, АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ЦЕПОЧЕЧНОЙ СТРУКТУРЫ

3.3.1. П о г л о щ е н и е  и п р и р о д а  в о з б у ж д е н н ы х
с о с т о я и и й и о л и ф е н и л о в

I

Типичны.м представителем этого класса соединений 
являются полифеиилы, представляющие совокупность 
ароматических колец, связанных одиночными связями 
(рис. 3.8). В отличие от конденсированных углеводоро­
дов полифенилы не являются плоскими: существуют от­
личные от нуля углы ф между фенильцылти фрагментами. 
Это обусловлено тем, что в общем iслучае геометрия 
иолифенилов (имеются в виду углы!между фрагмента­
ми) определяется ко11куренцией стерических факторов 
(взаимное отталкивание ядер ато.мов водороДа соседних 
фенильных фрагментов) и эффекта сопряжения (стрем­
ление системы к параллельно.му установлению 2Рг-орби-
талей всех молекулярных фрагментов). Эксперименталь­
ные данные для простейшего представителя полнфени-
лов — бифенила — указывают значение угла ф~20—30° 
(основное состояние, конденсированная ф,аза) [8,96]. Это 
значение ср и принимаете^ в общем случрё полифенилов. 
Таким образом, в полнфеИилах (как и ^о всех цепочеч­
ных соединениях), строго! говоря, нарушаются условия 
л—0-разбиения, в связи с чем для квант'ово-хдмического 
расчета таких соединений необходимо применение мето­
дов, учитывающих все валентные электроны {CNDO и 
др.). В то же время результаты квантово-химического 
расчета спектра поглощения пара-терфенила (максиму­
мов электронных переходов) при значении ф ^30°, по­
лученные методом CND0 [97] и ППП [98], различаются 
незначительно. Это неудивительно по следующим обсто­
ятельствам: во-первых, в отдельных фенильных фрагмен­
тах л—(т-разбиение выполняется хорощо, во-вторых, 
сравнительно небольшая величина угла rf приводит лишь 
к не очень большому ослаблению эффекта л-сопряжения, 
а ие к его исчезновению. При этом можно ввести поня­
тие .л-систе.мы полифенилов как совокупности л-систем
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отдельных фрагментов с несколько ослабленным (по 
сравнению с плоским случаем) взаимодействием между 
фенильнымн фрагментами. Ослабление взаимодействия 
фра1меитов между собой в .методе ППП учитывается 
посредством уменьшения интеграла р согласно формуле 
р =  Росозф (где Р6— стандартное значение р между 
фрагментами в случае плоской геометрии). Хорошее со­
ответствие рассчитанных методом ППП и эксперимен­
тальных максимумов спектров поглощения ряда других 
цепочечных соединений (бензоксазол [77, 78], замещен­
ные нафталина [80] и антрацен [76, 99]) указывает на 
применимость этого экономичного и надежного метода 
при массовых расчетах цепочечных соединений с углами 
Ф, не превышающими ~30°.

Однако при исследовании более тонких эффектов 
(например, при выяснении зависимости положений 
электронных состояний от геометрии цепочечных соеди­
нений) необходимо использовать всевалентиые методы.

Для полифепилов характерно (см. рис. 3.8) хорошее 
согласие экспериментальных и теоретических значений 
максимумов полос поглощения и интенсивностей перехо­
дов, а также теоретическое воспроизведение длинновол­
нового сдвига интенсивны.х максимумов полос поглоще­
ния в ряду бифенил ^  пара-терфенил-^ пара-кватерфе- 
нил. Следует обратить вннмапие, что в бифениле 5i (‘Дз„) 
состояние являетсяДкак, напри.мер, в нафталине и пире­
не) запрещенным, а максимум длинноволнового погло­
щения образован 5о->5з('В2и)-переходом. Присоедине­
ние к бифенилу фенильпых колец приводит к инверсии 
запрещенных и разрешенного переходов, и ^гсостояпне 
в пара-терфениле и пара-кватерфенпле является разре­
шенным, т. с. максиму.м длинноволнового поглощения в 
этих двух соединениях образован 5 q->--Si ('Взи)-перехо­
дом.

Рассмотрим природу нижних возбужденных сннглет-
иых состояний полифенилов. В бифениле разрешенный 
5о->5з(’В2и)-переход образован конфигурацией |6->-7> 
с переходом электрона с верхней занятой МО на нижнюю 
вакантную. Основной вклад в запрещенные Sq->-Si ('Вз^)- 
и So->-S2(‘Big)-переходы вносит конфигурация |6 ^ 8 > ,  
где 8 — вторая вакантная МО. Графический вид этих 
орбиталей изображен на рис. 3.9, а. На рис. 3.9, б и 3.9, в
приведены графические виды МО, формирующих нижние
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разрс1пе)1нып и запрещенным электронные сннглстные 
переходы в нара-терфениле (соответственно |9->10> и 
9-*-12>, где 9 — верхняя занятая >Ю) и нара-кватср-

фсннле (соответственно |12->-КЗ> н :12-»-15>', где 12 — 
верхняя занятая Л\0). Видно, что так же, как н в рас-
смотретнях в предыдущем параграфе кондененрованных 
углеводородах, ннжннн разрещеннын S’o-^S-переход в 
нолнфеннлах сформирован электронным переходом меж­
ду верхней занятой н нижней вакантной МО, которые 
имеют одинаковые (но абсолютвюй величине) распреде­
ления коэффициентов разложения МО по АО. Ннжннй 
запрещенный So-^-S-переход сформирован переходом 
электрона между МО, имеющими отличные друг от дру­
га раенределення коэффициентов МО по АО. Из рис. 3.9 
также хорошо понятно, почему разрещенный электрон­
ный переход в нолнфеннлах поляризован вдоль длинной 
осп молекулы, а запрещенный — в.доль короткой. В соат-
ветствип е изложенным в нодразд. 3.2.2.8 максимальное 
смещение разрешенного электронного перехода будет 
осуществляться нрн замещении в положения 1 и 10 би­
фенила, 1 и 16 нара-терфеннла, 1 и 22 пара-кватерфенн-
ла. Этот результат имеет экспериментальное подтверж­
дение: так, в ряду р-полнфеннлов наблюдается длинно­
волновый сдвиг поглощения при увеличении числа фе-
нпльиы.х колец, тогда как спектры поглощения 
м-нолпфенилой не обнаруживают зависимости от числа 
фенильпых колец [6].

Таким образом, между ароматическими копдеисиро-
ваннымн углеводородами и полпфенилами много общего. 
Оба обширных класса соединений характеризуются по­
добной природой разрешенных и запрещенных S-состоя­
ний, различной завнси.мостью энергий этих типов состоя­
ний от длины цепи сопряжения и топологии системы 
и т. д.

Однако спектры поглощения этих двух классов сое­
динений существенно отличаются друг от друга: в про­
тивоположность спектрам конденсированных углеводо-
ро.т-ов, обладающим хороню выраженной колебательной 
структурой, спектры полифеинлов представляют широкие 
бесструктурные полосы. Механизм полного размытия 
колебательной структуры в спектрах поглощения поли­
фенилов окончательно не выяснен, хотя несомненно, что 
он обусловлен главной особенностью строения полифе-
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нплов — наличием одинарных С—С-связей между ox-i 
дельными фрагментами молекулы. I

Рассмотрим некоторые соображения, возникающие 
при анализе данных квантово-химического расчета мо­
лекулы пара-терфенила методом CNDO/S с варьирова­
нием угла ф в интервале 0—45° (рис. 3.10^, проведенного 
в работе [97]. Заслуживает внимания, что существует

С - К Ж )

. 3.10. ц  ь п й
- ы  й п -

заметная зависимость максимума спектра поглощения 
от значения ф (изменение энергии разрещенного 

(*^2и)-состояния в интервале варьирования угла 
о < Ф < 45°  составляет ~3000 см~'). Это означает, что 
различные конформации молекулы пара-терфенила, от­
личающиеся друг от друга значением ф, будут иметь 
несовпадающие значения максимумов спектра поглоще­
ния и соответственно сдвинутые друг относительно друга 
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электронно-колебательные спектры. В реальных экспе­
риментальных условиях в цепочечных соединениях имеет 
место достаточно широкое угловое распределение моле­
кул но конформациям, что, учитывая вышесказанное, 
может привести к бссст|)уктурнон полосе ноглощення 
(рнс. 3.11). Возможно, что онределеннын вклад в раз­
мытие спектра поглощения вносит наличие вблизи раз­
решенного So-»-5('B2u) -состояния двух запрещенных 
5 о ^ 5 ( ‘Вз„)- н So-*-S(’Big)-состояний, взаимодействие 
(смешивание) которых также не способствует проявле­
нию структуры. Предложенные механизмы ликвидации 
или размытия колебательной структуры в спектрах пог­
лощения естественным образом распространяются н на 
другие нолнфеннлы, а также в целом и на цепочечные 
соединения вообще.

3.3.2. Ф о т о ф и з и к а  а р о м а т и ч е с к и х  ц е п о ч е ч -
н ы X с о е д и н е н и н

Исследование фотофизики такого типа соединений с 
нснользованне.м квантовой химии осложнено тем обсто­
ятельством, что, в отличие от коидеиенровацных углево­
дородов, цепочечные соединения .могут быть подвержены 
конфигурационным перестройкам в электронно-возбуж­
денных состояниях. В связи с этим геометрия возбуж­
денного состояния может значительно отличаться от 
геометрии основного состояния, и для описания люми­
несцентных свойств необходимо иметь расчетную схему 
состоянии, полученную с геометрией не основного, а воз­
бужденного состояния, которая обычно неизвестна. 
В рамках квантовой химии в принципе можно вычислять 
геометрию So- и Si-состояннй минимизацнен полной 
энергии системы в этих состояниях по все.м молекуляр­
ным координатам, однако надо иметь в виду, что эта 
проблема еще далека от своего разрешения.

Тем не менее целесообразно привести в .методическом 
отношении интересный пример [101] квантово-химичес­
кого исследования спектрально-люминесцентных свойств 
двух изомеров нафталина: н-феннлнафталина (1) н р-
феннлнафталнна (И) (рнс. 3.12). Оба изомера характе­
ризуются примерно одинаковыми характеристиками по­
глощения — максимумом частоты поглощения v,nax и 
интенсивностью е т а х  (I: V m a x  =  34600 см-', С т а х  =

II: V m a x  =  34800 см­ е т а х
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=  11000 моль~' см“ '). Близки также значения максиму­
мов и квантовых выходов флуоресценции: v4ax =
=  28980 см-‘ и Y =  0,37 для 1, vLx =  28160 см-‘ н 
у — 0,26 для И (величины стоксовых сдвигов соответст­
венно 5620 н 6630 см~‘). В то же время наблюдается 
резкое отличие флуоресцентных т/ (1: 13 нс, I I : 114 нс) 
II естественных Тг (1 ; 35 нс. 11:438 нс) времен жизни 
Si-состояния. Для интерпретации указанных экспери­
ментальных фактов авторы [101] сначала провели вычи­
сление равновесной геометрии обоих изомеров как в ос­
новном, так II в Si-состоянии путем мпнимнзацпп полных 
энергий молекул в этих состояниях, а затем установили 
соответствующие схемы электронных состояний для 
поглощения и флуоресценции. Отсылая читателя к рабо­
те [101], отметим только, что авторы нашли следующие 
значения углов ф (рис. 3.12) для обоих изомеров в раз­
ных электронных состояниях: ф=50° н ф =  32° для Sq- и
51-состояннй I изомера; ф =  23° и ср=Р для So- и Spco-
стояний И изомера.

Мп рис. 3.12 пpнвeдeныJ:ooтвeтcтвyющнe схемы элек­
тронных состояний, использование которых и позволило 
авторам дать качественное объяснение эксперименталь­
ных данных. Так, из рнс. 3.12, а следует, что .максимум 
поглощения обоих изомеров сформирован So-^S2-nepe-
хо.аом, причем силы осцилляторов практически одинако­
вы, что н обусловливает подобность характеристик 
поглощения 1 II II. В то же время схемы энергетических 
уровней, полученные с геометрией возбужденного состо­
яния (рис. 3.12, б), принципиально отличаются: в 
а-фсннлнафталнне флуоресцентный S i S q-переход раз­
решен ( /» 0 )  а в р-фенилнафталине — запрещен

Естественно, что для разрешенного электронного пе­
рехода значения т/ и Тг значительно меньше, чем для 
запрещенного перехода; таким образом, с использова­
нием квантово-химического расчета дана интерпретация 
экспериментальных данных.

Примечательно, что из [101] следует вывод об умень­
шении угла ф при переходе в возбужденное состояние: 
так, для I изомера Дф =  —18°, а для 11 изомера Дф =
=  —22°. Несмотря на достаточно противоречивую схему 
определения геометрии, использованную в [101], этот 
вывод, по-вндпмому, качественно правильно пере.тает 
закономерности изменения геометрии ароматических
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соединений цепочечной структуры при переходе из ос­
новного в возбужденное состояние.

Перейдем к рассмотрению фотофизики полифенилов. 
Из рис. 3.10 следует, что в интервале значений <р от 0 до 
~30° для молекулы пара-терфенила характерно посто­
янство в относительном расположении нижних разрешен­
ного и запрещенного сннглетны» возбужденных состоя­
ний, т. е. возможная перестройка геометрии при возбуж­
дении, заключающаяся в уменьшении угла <р на 15—25°, 
}ie приведет к принципиальным изменениям схемы элек­
тронных состояний пара-терфенила, изображенной на 
рис. 3.8, 6 (напомним, что экспериментальное значение ср 
в иолифеиилах составляет 20—30° [8, 96]). Этот вывод 
естественным образом распространяется на бифенил и 
нара-кватерфеинл, таким образом, анализ фотофизики 
нолифенилов можно проводить с использованием схем 
электронных состояний рис. 3.8. В табл. 3.3 приведены 
рассчитанные значения констант дезактивации S p C O C T O -

б ц  3.3
ц ы  ы п ф

п
10' - ‘

^'ST' 
10' -'

*DK'
10' - ‘

у

п.

10 90 0,01 0,1 0,18 [8]
120 10 0,01 0,92 0,93 [81
1G0 20 0,01 0,90 0,89 [8]

О О  

0-00 
з - о о о '

яиня (значение кг для запрещенного в кондоновском 
приближении So—>-51-перехода бифенила определено в 
рамках теории Герцберга—Теллера (см. подразд. 3.2.1). 
Итак, из рис. 3.8 следует, что максимум поглощения би­
фенила сформирован So—*■5з-переходом. Эффективная 
внутренняя 5з '> 51-коиверсия обеспечивает выполнение 
закона Вавилова и правила Каша. В силу зависимости 
энергии электронных состояний от угла между фениль-
ными фрагментами и возможности перестройки при воз-
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бужлешт n бифениле, как в других полифенилах, ие 
приходится говорить о зеркальной симметрии спектров: 
поглощения и люминесценции. Основными каналами 
распада Si-состояиия являются интеркомбииациониая 
конверсия и флуоресценция, выход у которой, вследствие 
запрещенного характера 5о-г-5|-иерехола, мал. Присое^ 
линсиие к бифенилу одного (пара-терфеиил) или двух 
(пара-кватерфеиил) феиильных колец приводит к понн  ̂
жению энергии разрешеиного 5|('Вг»)-состояния, затра­
гивая запрещенный .5o(Mig)— S ('63,,)-переход в мень­
шей степени. В результате осуществляется инверсия за 
прещеииого и разрешенного 5-состояннн, т. е. в пара-
терфениле и пара-кватерфеинле флуоресцентный
5о—Si-iicpexo.T характеризуется высоким зиачеиием сил1л| 
осциллятора / (и ^г), что и обусловливает высокие зна-1 
чения у II интенсивности флуоресценции этих соединений.

Таким образом, аналогично ситуации с конденсиро­
ванными ароматическими углеводородами изменение 
молекулярного строения иефлуоресцирующего (или
слабофлуоросцирующего) базисного соединения привело 
к интенсивной и с большим выходом флуоресценции, что 
обусловлено выдвижением разрешенного S-состояння иа 
позицию флуоресцентного 5|-состояния.

3.4. ПРИРОДА ЭЛЕКТРОННО-ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ И 
СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ОКСАЗОЛОВ

Кваитово-хи.мические расчеты некоторых замещенных 
оксазола в ра.мках метода ППП ироводилйсь ранее 
[102, 103]. В настоящем ра.з.теле излагаются результаты 
теоретического рассмотрения природы электроино-воз-
буждеииых состояний оксазола и его замещенных с ис­
пользованием метода IN DO в варианте [104.].

Обсуждение спектралы1о-люмииесц^птиых свойств 
замещенных оксазо.та целесообразно сначала провести 
для базисной молекулы оксазола. Согласно расчету 
[80] (рис. 3.13, а) нижисе сииглетиое состояние в этой 
молекуле является состоянием цл*-типа, а достаточно 
хорошо разрешенное сииглетиое состояние (/ =  0,34) 
лл*-тииа расположено несколько выше S| (/ш*)-состоя­
ния, Таким образом, из расчетной схемы следует, что 
иитенсипиое поглощение оксазола (известное экспери- 
.меитальио [7]) формируется So->-52(лл*)-пере.хо,дом, 
затем следует внутренняя конверсия, в результате чего
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молекула оксазола оказывается в 5| (пл*)-состоянии. 
При этом молекулу оксазола следует отнести к I нефлу­
оресцирующему классу спектрально-люминесцентной 
систематики молекул [14], что подтверждается и данны­
ми эксперимента [7]. Справедливости ради следует от­
метить, что при таки.х энергиях возбуждения (£'(5лл*)

S

■ 5

k 

3 

2

Е .э В

.^лж*

ОМ

I--------

и

1.20

. 3 .13. ы  ы - ы
й OKca.tojia   ы

^ 5 ;5  эВ) может быть велика вероятность фоторасиада 
оксазола, что, возможно, также является существенной 
причиион отсутствия флуоресценции оксазола.

Замещение оксазола одним фенильным радикалом 
ие приводит к появлению заметной флуоресценции [7]. 
Из расчетной схемы (рис. 3.13, б) следует, что такое из-
меиеиие структуры молекулы приводит к инверсии лл*- 
и пл*-состояиий II двумя иижиими сииглетиыми состоя­
ниями становятся состояния лл^-тпиа: разрешенное
$2 (f =  0,64) II запрещенное S, (f — 0). Из анализа при­
роды флуоресцентного 51-состояния фенилоксазола сле­
дует вывод о том, что это состояние в значительной мере 
является запрещенным состоянием бензола, что и объяс­
няет отсутствие флуоресценции фенилоксазола.

Присоединеиие фенильных радикалов во 2-е и 5-е 
положения оксазола приводит к качественному измене-
6. З а к а з  Г076.



нню природы ппжних возбужденных состоянии. Осуще­
ствляется (что очевидно после рассмотрения фенилок-
сазола) инверсия ял*- и пл*-состояний оксазола, длин­
новолновая полоса поглощения 2,5-днфеннлоксазола 
(ППО) оказывается сформированной ял*-переходом, 
поляризованным вдоль длинной оси молекулы. Триплет­
ные состояния, лежащие по энергии ниже Si-состояния, 
также приобретают ял*-характер (такое расположение 
электронных термов ППО подтверждается н данными 
обзора [105]). Переход (ял*), поляризованный
вдоль короткой осп молекулы ППО, является запрещен­
ным лл*-переходом. Таким образом, присоединение вто­
рого феннльного радикала в молекуле феннлтжсазола 
привело к инверсии разрещенного и запрещенного ля*- 
переходов, что полностью аналогично ситуации, возника­
ющей при увеличении длины цени л-сопряжения в 
конденсированных углеводородах н цепочечных арома­
тических соединениях.

Интересные результаты получены нз анализа распре­
деления электронной плотности в 5о- и 51-состояниях 
ППО [80]. Из эксперимента известно [106], что пере­
мещение заместителя из 2- в 5-феиильный радикал прак­
тически не влияет на спектральные характеристики пог­
лощения. Однако расчеты, выполненные ранее, подтвер­
ждают, что в основном состоянии 2-феннлы1ый фрагмент 
молекулы ППО является донором электронов, а 5-фе-
нильиый — акцептором электронов; при возбуждении 
картина обратная. Таким образом, в противоречие с 
экспериментом в работе [ 102] обосновывается различное 
влияние заместителей в пара-положеннях разных фе-
ннльных радикалов на спектральные характернстнкн 
поглощения. При учете всех валентных электронов в ме­
тоде INDO [80] получены следующие 'распределения 
зарядов в So- и Si-состояниях ППО (рис. 3.14): в So-сос­
тоянии общие электронные заряды 2-го, 5-го фенильных 
фрагментов и оксазольного ядра составляют соответст­
венно 0,03е, 0,05е и --0,08а, а в Si-состояиин — соответ­
ственно 0,13а, 0,05а и —0,18а. Таким образом, как в So-, 
так II в 5|-состояннн ППО оба фенильных фрагмента 
являются донорами электронов но отнощсито к окса-
зольному циклу. Этот результат иозволяе.т качественно 
объяснить сходство спектральных характеристик про̂ 13- 
водных ППО, содержащих заместители в пара-положе­
ниях разных фенильных радикалов.
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Уместно отметить, что природа электронно-возбуж-
енных сниглетных состояний гетероароматических сое­

динений очень часто связана (в противоположность 
чисто ароматическим системам, например конденсиро­
ванным углеводородам или полифенилам) с переносом

. 3.1'1 ы  п  
 

 5 -  Si-

^лсктронного заряда. Качественно это можно объяснить 
1)азностью потенциалов ионизации электронов атомов 
С, N, О II др., что и предопределяет асимметрию элект­
ронных зарядов в системах, построенных нз атомов не 
одного сорта, а также изменение зарядового распределе­
ния при электронном возбуждении.

В табл. 3.4 представлены также рассчитанные значе­
ния максимумов длинноволновых полос поглощения не­
которых замещенных ППО, хорошо согласующиеся с 
экспериментальными данными. Как и следовало ожи­
дать, введение электронно-донорных заместителей СНз, 
Oil, ОСПз, NH2 приводит к регулярному понижению 
энергии S] (ял*)-состояния при некотором повышении 
силы осциллятора So—5|-перехода. Необходимо отме­
тить, что в отличие от цепочечных ароматических соеди­
нений (полифеиилов) спектр поглощения ППО не пред-
ггав.пяет абсолютно размытую бесструктурную полосу 
18]: реализуется частично размытая колебательная
структура. Вероятно, это связано с некоторой стабили-
щцией фенильных фраг.ментов по отношению к окса-
юльному циклу. Существенно, что в отличие от пара-
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терфепила 5о-^-5г(лл*)-переход в ППО и его замещен 
пых расположен на достаточно большом энергетическом 
расстоянии от So~>Si(лл*)-перехода, что позволяет 
исключить взаимодействие этих двух переходов, в общем 
случае способствующее размытию полос поглощения

б ц  3.4
Энергетические положения Sj, S2, Ti и Тг-состояний, силы 

осциллятора Sc,-^S,-переходов (f) и потенциалы ионизации ( П И )  
замещенных ППО-Х

X

£  5 </ ) , - ‘ Е г , ~' , э

ч Э п. ч Э п, ч Э п.

32500(1,20 ) 32574 17800 19300 7,73  7,89
35900(0.00) 31000
32200(1,21) 32258 17900 19250 7,61
:iS«00(0,00) 30600
32200(1,23) 17900 7,52
35500(0,03) 30200
31700(1,23) 31746 17600 19100 7,43 7,77
35100(0,04) 29800

NHj 31200(1,25) 30303 17400 19450 7,25.
34100(0,06) 29000

Тем не менее зеркальную симметрию спектров поглоще 
ПИЯ и люминесценции ГИЮ следует считать нарушенной 
(ср. с антраценом, рис. 1.14), что можно связать с зави­
симостью энергии разрешеппого пере.хода от угла ср 
(рис. 3.15).

Интерпретация фотофизпческпх свойств ППО п его 
замещенных осложнена, так же как и в случае цепочеч­
ных ароматических соединений, возможностью перест­
ройки геометрии в элёктронпо-позбуждепных состоя)тях 
обусловленной наличием одинарных С—С-связей межд} 
фрагментами этих молекул. В связи с этим памп б | . 1Л 1 
проведены кваптопо-химичеекпе расчеты ППО с варьп 
рованпем угла ц- между фепильными (1)рагментамп и ок 
сазольным циклом с целью выяснения завпспмостп ппж 
них разрешеппого и запрещенного S-состоянпн от коп 
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формации молекулы [107]. Результаты расчета приведе­
ны па рис. 3.15, из которого видно, что в интервале 
начеиин cj. от 0 до 45° относительное расположение раз­

решенного 5)(лл*)- II запрещенного 52(ял*)-еостояний 
не меняетея; такжеНезначительно - .меняется значение

IS

ЕэЗ

Ч̂граа

0'

J

iPiic. 3.15.  ь э  п ж й ­
 (S|)  п . ( ’ ) й   

1
СИЛЫ осциллятора So—^рперехода. Считая (аналогично 
нолифеиилам), что в растворе в So-состоянии значение ф 
не превышает 30° и при возбуждении вряд ли увеличи­
вается (см. 3.3.2), можно применить схему рис. 3.13 и для 
рассмотрения дезактивационных процессов из Si-состоя-
ния ППО и его за.мещенных.

Па основе рассчитанных положений синглетных и 
триплетных электронных состояний и с использованием 
результатов гл. 11 (см. рис. 2.4 и 2.6) можно оценить зна­
чение констант скоростей процессов дезактивации 
5|-состояния и квантовых выходов флуоресценции. Так, 
константы скоростей процесса радиационного распада 
ППО и его замещенных близки и составляют 8ХЮ® С“ '. 
Отметим, что при этом для молекулы ППО расчетное зна­
чение Тг =  =  1,35 нс находится в хорошем согласии
с экспериментальным значением радиационного времени 
жизни 1,44 нс [8]. Близки и (это обусловлено в принципе 
небольшими изменения.мн систем электронных состояний
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ППО при замещенип) значения констант скоростей нн-
теркомбннацнонной ко1тверснн /esr^2 ■ 10® с~‘, что также 
хорошо согласуется с экспериментом (эксперименталь­
ное значение Ijst молекулы ППО составляет 2,7 • 10® с~’ 
[108|). Процессы внутренней конверсии в ППО и его! 
замещенных в соответствии с результатами II (см. 
рис. 2.4) из-за достаточно большой величины энергетн-' 
ческой щели 5о—5i малоэффективны. Рассчитанное зна­
чение квантового вы.хода флуоресценции у молекул ППО 
11 замещенных ’оказывается высоким (у =  k r [ l { r \ 
-f =  0,8), что удовлетворительно согласуется с
экспериментом (для ППО экспериментальные значения 
Y составляют 0,50 [106], 0,80 [109], 1,0 [8], а для моле­
кул ППО — СНз, ППО — ОСНз, ППО — ЫНг соответст­
венно 0,52, 0,46, 0,57 [106]). Таким образом, доминиру­
ющими каналами распада ^рсостояния рассмотренных 
молекул ППО и замещенных являются радиационный 
распад и Si 7-конверсия, т. е. эти молекулы удовлет­
воряют правилу Ермолаева—Свешниковой.

В заключение этого раздела отметим, что расчеты 
методом ППП большого числа соединений из класса 
оксазолов с целью интерпретации спектрально-люминес­
центных свойств проведены К. Рулье с сотр. [ПО—111].

3.5. ПРИРОДА ЭЛЕКТРОННО-ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ И 
СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 
БЕНЗОКСАЗОЛОВ

Замещенные бензоксазола (рис. 3.16) являются на 
настоящее время наиболее коротковолновыми люмишн 
форами, чем и предопределен практический интерес к 
ним [77, J8, 112]. Рассмотрение начнем с базисной моле̂  ̂
кулы — бензоксазола. Из эксперимента известно [114],' 
что квантовый выход флуоресценции бензоксазола очень' 
мал (y^ 5 • 10~*). Это, по идее авторов [114], связано с 
наличием триплетного пл*-состояния, лежащего по 
энергии ниже разрещенного Si (лл*)-состояния. Такое; 
расположение электронных состояний различной орби] 
тальной природы (пл* и лл*) способствует аномальна 
быстрому (̂ sT̂ b̂i 10" с“ ') процессу Si (лл*)~>7(пл*)-‘ 
конверсии п соответственно незначительной величине yj 
Однако при более тщательном анализе интерпретации
указанного эксперимента возникает сомнение в правиль-5
ности заключения о таком относительном расположении! 
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5|(лл*) II 7'(лл*.)-состояний, поскольку вывод об эиср-
тстическом положении 7'„л«-состояння в бензоксазолс 
сделан авторами [114J но аналогии с хинолином (у ко­
торого Е(Т„л„) = 3 ,93  эБ [6J). В то же время известно, 
что введение второго гетероатома обычно приводит к 
коротковолновому сдвигу иижиего /гл*-соедннения [6],

Из данных квантово-химического расчета [77] (см. 
рис. 3.16) видно, что 5о-<-5| (лл*)-переход является за­
прещенным ()~0,02), а переход 5о^52(лл*) оптически 
разрешен (/~0 ,50). Здесь и далее в основном исполь­
зуются данные расчетов по методу ПИП [77]; расчеты j 
но методу CNDOIS [78] дают несколько худшее согласие 
с экспери.ментальными макси.мумами длинноволновой 
полосы поглощения (табл. 3.5). Прямой расчет (метод 
C.\'DO/S с учетом одиоцеитровых интегралов обменного 
взаимодействия п- и .л-электронов) дает значение энер­
гии Г„л*-состояиия, примерно на 0,5 эВ превышающее 
значение энергии S i (лл*)-состояния. Таким образом, из 
квантово-химического расчета положений электронных 
состояний и соответствующих сил осцилляторов элект­
ронных переходов вытекает следующая схема фотофизи-
ческих процессов в беизоксазоле. Максимум поглощения 
сформирован преимущественно So-»-5г(лл*)-переходом, 
затем осуществляется внутренняя S2~> Si-конверсия в 
практически заирещеииос Si-состояние. При этом расчет­
ное значение /гг^ 2 • 10̂  с—', а значение ksr для
Sлл•~> Тлл‘-конверсии порядка 10“—10® с~*; процессом

•виутрепиеи конверсии вследствие большой величины 
энергетической щели Sq—S i можно пренебречь [43]. Та­
ким образом, иолучепиая теоретически схема электрон­
ных состояний в принципе приводит к малой величине 
расчетного значения у ~  10“ '—10-®. В то же время 
необходимо отметить, что триплетное пл*-состояиие, 
1)асположеииое но энергии выше S| (лл*)-состояния, при 
оире.телеииых условиях . может ускорять процесс 
Si.T »~>7'лл*-коиперсии; теория влияния высших'элект­
ронных состояний на протекание процессов иитеркомби-
иациоииой конверсии между .лл*-состоя и и я.ми разрабо­
тана в [115].

Обратим внимание, что из расчетной схемы электрон­
ных состояний вытекает вывод о близости к запрещен­
ному So—Si (лл*)-переходу разрешенного So—S2(nn*)- 
иерехо.та. Это позволяет предположить, по аналогии с 
ранее рассмотренными конденсированными углеводоро-
1Г)8
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дамп, полифспилами и оксазоламп, возможность шшср- 
С1Ш разрешенного н запрещенного синглетных электрон­
но-возбужденных состоянии при структурных изменени­
ях базисной молекулы — бензоксазола. В связи с этим 
представляет интерес рассмотрение результатов работы 
[116], в которой приведены расчетные схемы электрон­
ных состоянии четырех феиильных производных 2-метнл-
бензоксазола, имеющего схему фотофизическнх процес­
сов н природу возбужденных состояний, а также работы 
[76], содержащей расчетную схему состояний 2-фенил-
бензоксазола. Хороню видно, что относительное распо­
ложение разрещенного и запрещенного переходов опре­
деляется топологией молекулярной системы, т. е. местом 
введения заместителя. Так, 2-метнл-5-фенилбензоксазолу 
(рис. 3.17, в) и 2-метил-7-фенилбензоксазолу (рис. 3.17, 
(?) свойственны нсбольщне значения силы осциллятора 
•So—5 [-перехода (/~10~^), т. е. при замещении в 5-е и 
7-е положение не происходит изменения относительного 
расположения 5„л*-состояннй бензоксазола. Напротив, 
в 2-метнл-4-фенилбензоксазоле (рис. 3.17, б) и 2-метил- 
6-фенилбензоксазоле (рис. 3.17, г) такая инверсия осу-
ществляет-ся. Аналогичная ситуапия реализуется и в бо­
лее подробно рассмотренной ниже молекуле 2-феннл-
бензоксазола (рис. 3.16, б). Для качественного объясне­
ния полученной сильной завнсн.мостн относительного 
положения 5ля*-состояний различной орбитальной при­
роды (разрешенного и запрещенного) от топологии 
.молекулярной системы рассмотрим природу 51-состоя­
ний этих пяти молекул.

Анализ природы возбужденных состояний в этом 
случае целесообразно провести в рамках подхода, осно­
ванного на идее количественной оценки степени локали­
зации электронного возбуждения иа отдельных фраг­
ментах молекулы [82]. При этом вводятся так называ 
емые индексы локализации возбуждения L (3.14). Пояс­
ним, что La= 100% соответствует полной локализации 
возбуждения на фрагменте А, а значение La =  50% в  
двухфрагментной системе при разных знаках значений 
А<7 в  обоих фрагментах означает, что Si-состоянис сфор­
мировано переходом с переносом заряда с одного фраг­
мента на другой. Базисной молекулой рассматриваемо­
го ряда является бензоксазол, остальные соединения при 
этом представляются в виде двухфрагментных систем 
беизоксазол-фенил. В табл. 3.5 представлены индексы
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локализации возбуждения на бензоксазоле Luo для 5 i-
состояинн исследуемых соединений. Видно, что в соеди­
нениях (ем. рис. 3.17, в, д) возбуждение практически 
полностью (Z-i(o~85—907о) локализовано на беизокса-
золе, т. с. природа 6’1-состояинн сходна с природой за­
прещенного Si-состояння бензоксазола. В соединениях 
(см. рис. 3.17, б, г) и в 2-феннлбензоксазоле Lbo^ 50%, 
т. е. .Si-сбстоянне этих молекул сформировано делокали­
зованным переходом в протяженной молекулярной сис­
теме со свойственной ей немалой величиной силы осцил­
лятора / (см. рис. 3.16, б).

Рассмотрим более подробно природу электронпо-
возбуждеиных состояний и фотофизическне процессы в 
2-фенилбензоксазоле и ряде его замещенных, расчетные 
схемы электронных состояний которых приведены в 
[77, 78] (см. рис. 3.16).

Итак, введение во 2-е положение бензоксазола фе-
ннльного фрагмента приводит к качественно иной схеме 
сннглетных состояний: наиннзши.м по энергии становит­
ся разрешенный переход, что и обусловливает резкое 
отличие спектрально-люмннеснентиых свойств бензок­
сазола и фенилбензоксазола.

Рассмотрим природу двух низших So—Si-псреходов 
2-феннлбензоксазола на основании расчета этой моле­
кулы методом CNDO/S [78, 117] по программе [38]. На 
рис. 3.18 представлены графические изображения моле­
кулярных орбиталей 2-фенилбензоксазола, формирую­
щих поляризованный вдоль длинной оси молекулы раз­
решенный 5о—►'Si (лл*)-переход и поляризованный
вдоль короткой оси запрещенный Sq—>-52(лл*)-иереход. 
Из анализа матрицы конфигурационного взаимодейст­
вия следует, что разрешенное электронное ^гсостояиие 
сформировано переходом электрона между 36-й и 37-й 
Л\0 (рис. 3.18). Наглядно видно, что этот переход со­
провождается переносом заряда с бензоксазолыюго на 
фенпльпый фрагмент. В целом рассмотрение распреде­
ления электронной плотности в Sq- и ^рсосхряниях по­
казывает [78], что при Sq—►Si-возбуждении в 2-фенил­
бензоксазоле осуществляется перетекание зарядов 
-~0,12е, 0,20е и 0,17е с атомов соответственно 1, 3 и 6 на 
атомы 14, 15, 17 н 19, т. е. перенос ~0,5е с бензокса-
зольного фрагмента на фенильный. Такн.м образом, при­
чина большого значения силы осциллятора So->-Si-nepe- 
.хода в 2-фенилбензокса.золе заключается в заметном
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перераспределении электронного заряда между фраг­
ментами системы, а также в значительном увеличении 
размеров л-снстемы.

Запрещенное 52-состояние главным образом сформи­
ровано переходом между 36-й и 39-й МО (рис. 3.18). 
Видно, что этот переход локализован на бензоксазоль-
ном фрагменте и в какой-то мере может быть приписан

5 6 -я  МО ссю
57-я МО

5 9 -я  МО

, 3.18. ф ч    2-ф - 

атомам 1, 3, 4, 6, т. с. бензолу. Прн.мечателыю, что вве­
дение заместителей в базисную молекулу бензоксазола 
незначительно влияет иа положение запрещенного элек­
тронного перехода, в то же время часто приводит к 
длиниоволновому сдвигу разрещенного электронного 
перехода (см. рис. 3.1G, табл. 3.5); такая же картина 
наблюдается и в замещенных 2-фенилбензоксазола. На­
помним, что аналогичный результат был получен выше 
для копдененрованных углеводородов, полнфенилов, 
оксазолов.

Интерпретация фотофпзпческих свойств 2-фенилбен­
зоксазола и его замещенных, так же как и в случае ок­
сазолов II цепочечных ароматических соединений, обя­
зательно должна базироваться на учете возможности
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конфигурационной перестройки в 5 i - c o c t o h h h h . В связи 
с этим были проведены квантово-химические расчеты 
положений двух нижних синглетных лл*-состояний и 
триплетного пл*-состояния (и соответствующих сил ос­
цилляторов 5o->Si, 5г-переходов) с варьированием угла 
поворота ф между фенильным и бензоксазольными

. 3.19.  ь ч х
п й - б ых й 

2- б

фрагментами в интервале 0—45° (рис. 3.19). Видно, что 
во всем рассматриваемом интервале относительное рас­
положение разрешенного Sq->-S) (лл*), запрещенного 
5 о - ^ 5 2 { л л " )  и  триплетного /)л*-переходов не меняется.

Полагая (аналогично полнфенилам и оксазолам), 
что в растворе конфор.мацня 2-феннлбензоксазола и его 
замещенных соответствует ф 30° и что при возбужде-
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НИИ угол ф уменьшается (см. подразд. 3.3.2), применим 
схему электронных состоянии (см. рис. 3.16) для оценки 
констант скоростей процессов дезактивации Si-состоя-
нпн 2-фенилбензоксазола и некоторых его замещенных 
(см. табл. 3.5). Видно, что доминирующими каналами 
распада Si-состояния 2-фенилбензоксазола являются 
радиационный распад и синглет-триплетная конверсия 
(т. е. все эти молекулы удовлетворяют правилу Ермола­
ева—Свешниковой). Квантовый выход флуоресценции 
указанных соединений высок; при введении в 2-феннл-
бензоксазол электронно-донорных заместителей проис­
ходит рост квантового выхода, обусловленный главным 
образом увеличением конста)1ты скорости радиационно­
го распада (силы осциллятора So—Si-перехода, см. 

.рис. 3.16). Отметим, что расчетные и экспериментальные 
данные по спектрально-люминесцентным свойствам 
большого числа замещенных бензоксазола приведены в 
работах [77, 78, 118].



Глава IV

ПРОЦЕССЫ ДЕЗАКТИВАЦИИ ЭЛЕКТРОННО-
ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ СВОБОДНЫХ
МОЛЕКУЛ

4.1. ОСОБЕННОСТИ СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ СВОЙСТВ 
СВОБОДНЫХ МОЛЕКУЛ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Таким образом, из гл. 111 следует, что к настоящему 
времени имеются достаточно .хорошо развитые теорети­
ческие представления о путях безызлучательной дезак­
тивации электронно-возбужденных ароматических и ге-
тероароматических молекул в конденсированной фазе. 
Вопрос о соотношении . различных каналов безызлуча­
тельной .тезактивации в газовой фазе решен в значитель­
но меньшей степени.

Наиболее простым для теоретического описания и 
важиы.м в научном и практическом плане является одни 
из предельных случаев газовой фазы — разреженные 
молекулярные пары. При этом время между соударени­
ями молекул значительно превышает время жизни- воз­
бужденного состояния, и можно считать, что фотофизиче-
ские процессы протекают в свобо.тных (изолированных) 
молекулах. Экспериментально по.тобные условия дости- 
1ПЮТСЯ при давлениях ~  IQ-  ̂ Торр и температурах опы­
та 400—800 К [4].

В настоящей главе будет предпринята попытка пост­
роения теории процессов конверсии в свободных моле­
кулах в газовой фазе с учетом особенностей строения 
молекул и возбуждения.

Петь два принципиальных отличия свободных моле­
кул от примесных (в конденсированной фазе). Во-пер­
вых, свободная молекула в газовой фазе обладает запа­
сом колебательной энергии \П^ц, в течение всего време­
ни жизни возбужденного состояния, тогда как в конден-
спровапиой фазе избыток колебательной энергии 
возбуждения посредством колебательной релаксации
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очень быстро передается в среду. Поскольку колебатель- 
1[ая релаксация обеспечивает выполнеппе закона Вави­
лова, то можно заключить, что в газовой фазе возможны 
случаи нарушения этого закона (что подтверждено мно-
гочнеленнымн экспериментами, см. подразд. 4.3). Второй 
отличительной особенностью свободны.ч молекул явля­
ется явное проявление процесса внутримолекулярного 
перераспределения колебательной энергии между внут­
ренними колебательными степенями свободы (осцилля­
торами), обусловленного н.ч ангармоническим взаимо­
действием. В отличие от процесса колебательной релак­
сации в конденсированных средах, константа скорости 
которого (~10'2 с~‘), как правило, превышает констан­
ты скоростей процессов безызлучательной дезактивации 
возбужденных молекул, константа скорости процесса 
внутримолекулярного колебательного перераспределе­
ния может принимать спои значения в довольно широком 
интервале — быть как пренебрежимо малой, так и на­
много превышающей значения констант скоростей про­
цессов конверсии. Без учета этого обстоятельства любые 
теоретические исследования процессов конверсии в га­
зовой фазе являются несостоятельными.

Таким образом, помимо особенностей внутримолеку­
лярного строения,теория процессов конверсии в газовой 
фазе должна учитывать зависимость этих процессов от 
запаса колебательной энергии в возбужденном электрон­
ном состоянии и от эффективности внутримолекулярного 
колебательного перераспределения.

Рассмотрим краткую сводку некоторых эксперимен­
тальных данных по спектралыю-люмниссцентным свой­
ствам разреженных паров многоатомР1ых органических 
соединений, а также известные из литературы попытки их 
теоретической интерпретации.

Фундаментальные систематические исследования 
I' многоатомных молекул в газовой фазе получили свое 
I развитие в работах Л. Н. Теренина [2], Б. С. Пепорента 

[9], И. Л. Борисевича [4]. К настоящему времени на­
коплено достаточно много экспериментальных данных, 
однако их теоретическая интерпретация является далеко 
не полной.

Первое, что следует отметить, — это факт невыполне­
ния закона Вавилова в газовой фазе: в первых работах 
Р. Порриша [1191 (для ацетона) и Л. И. Теренина, 
,\. Т. Вартаняна, Б. С. Непорента [120] (для анилина)
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было показано, что квантовый выход паров у уменьша­
ется с ростом частоты возбуждения (vb)-

Существенно, что авторы [120] предложили умень­
шение квантового выхода флуоресценции при росте час­
тоты возбуждения связывать _с возможностью сохране­
ния запаса колебательной энергии в электронно-возбуж­
денном состоянии в течение времени жизни этого состо­
яния. Из общих соображений Б. И. Степанов [3] получил 
схематически монотонное увеличение вероятности безыз­
лучательной конверсии при увеличении запаса колеба­
тельной энергии в возбужденном состоянии, что-объяс­
няло соответствующие экспериментальные данные, по­
скольку было показано, что вероятность излучательного 
перехода слабо зависит от запаса колебательной энер­
гии [4]. Однако затем появились экспериментальные 
данные, не соответствующие такой схеме. Н. Г. Бахщие-
вым, В. П. Клочковым, Б. С. Непорентом и Л. С. Черка­
совым [121] при исследовании флуоресценции паров 
9, 10-диметилантрацена было установлено, что кванто­
вый выход флуоресценции при длине волны возбуждения 
313 нм выше, чем при 365 нм. В дальнейшем В. П. Клоч­
ков и А. М. Макушенко [122] наблюдали некоторый 
рост у при уменьшении длины волны возбуждения для 
паров 9-метилантрацена, а также увеличение выхода 
при повышении температуры. И. А. Борисевичем и 
Г. Б. Толсторожевым [90] исследовались специально 
подобранные три молекулы, для которых наблюдался 
различный ход зависимости квантового выхода от энер­
гии возбуждения (Е^хс)' 1) антрацен, который при дли­
нах волн 365, 334 и 313 нм имеет практически постоян­
ный квантовый выход флуоресценции; 2) 9, 10-диметил 
антрацен, для которого при увеличении энергии возбуж­
дения наблюдался некоторый рост выхода; 3) 9, 10-дн-
фенилантрацеи, для которого наблюдается уменьшение 
у при увеличении Еехс- Для антрацена такие же данные 
раньше были получены Г. А. Кундзичем и А. А. Шишло-
векпм [123]: любопытно, что эта работа была специаль­
но поставлена для проверки выполнимости закона Ва­
вилова в газовой фазе, и авторы положительно ответили 
на этот вопрос, хотя, как будет показано ниже, спект­
рально-люминесцентные свойства антрацена в газовой 
фа.зе следует рассматривать как частный случай.

Существенно, что рассчитанные по интегралу Кравца 
г’рроятности излучательных переходов для этих молекул
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практически оставались постоянными при варьировании 
длины волны возбуждения.

Б. С. Непорент [9, 124, 125] установил, а затем 
Дж. Хшиех, Ч. Хуанг и Е. Лим [126] подтвердили па- 
.теиие квантового вы.чода флуоресценции с ростом энер-
гнн возбуждения в нарах нафталина, р-иафтиламнна и 
(5-нафтола. Исследование зависимости квантового вы­
хода от энергии возбуждения в разреженных молеку­
лярных парах антрацена проведено, помимо [90, 123], 
также L. Фишером и Е. Лимом [127], которые расшири­
ли область возбуждения до пересечения второго разре­
шенного синглетного состояния. Этими авторами также 
была установлена независимость у в широком интервале 

►энергий. Заметим, что при пересечении энергией воз­
буждения порога второго разрешенного синглетного 
состояния для нафталина, (5-нафтола, р-нафтиламина и 
антрацена наблюдается изменение наклона графика 
у (Ерхс), что свидетельствует о различной зависимости 
при возбуждении в разные полосы поглощения.

Ш. Окаямой и Е. Лимом [128] была исследована за­
висимость флуоресценции от энергии возбуждения в 
разреженных парах тетрапена и пентацена н получено

1увеличение константы полного распада — при увели­

чении энергии возбуждения для молекул тетрацена (т- 
’ флуоресцентное время жизни).
j В случае пеитацена авторами [128] было обнаруже­
но небольшое наденне у в области избытка колебатель­
ной энергии ~4000 см~‘, а затем регулярное увеличение.

Падение квантового выхода флуоресценции в разре- 
ЖСНН1.1Х парах с увеличением энергии возбуждения на­
блюдалось Ч. Хуангом для флуорена [129].

Для разреженных паров перилена В. В. Грузинским 
[130] установлено постоянство квантового выхода в ши­
роком интервале энергий возбуждения.

Для молекул фталимидов (в разреженных парах) в 
работах И. Л. Борисевича. Б. С. Непорента и В. А. Тол­
качева [131 —133] была обнаружена характерная зави­
симость, заключающаяся в резком спаде у при некото­
ром ненулевом значении запаса колебательной энергии 
и далы1еЙ1пем его слабом измснсинн.

Таким образом, имеющийся к настоящему времени 
эксгщриментальный материал сви,тетельствует о реалн-
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зации совершенно различных зависимостей квантового 
выхода флуоресценции от энергии возбуждения.

Возможность протекания процессов коиверсни в раз­
реженных нарах была установлена в работах Б. С. Не 
порента [^]. Фактически им было показано, что процес­

сы внутренней конверсии между 
электронно-возбужденными со­
стояниями протекают значитель­
но быстрее, чем процессы излуче­
ния (аналог правила Каша). 
В то же время не ясно, каковы 
границы выполнимости в газовой 
фазе правила Ермолаева—Свеш­
никовой.

Объяснения различных зави­
симостей 7 (Еехс) в теоретиче­
ском и качественном плане доста­
точно разнообразны. В тех рабо­
тах, где было получено резкое 
падение 7 при увеличении Еехг,
авторы [126—129], как правило, 
привлекают фор.мулы тина 
(2.12), а именно: если полагать, 
что константа скорости безызлу­

чательного перехода имеет вид (2.12), а / и f)K являются 
константами, то отношение вероятностей безызлучатель­
ных переходов пропорционально отношению факторов 
Франка-Кондона (рис. 4.1):

k „ r { m )  _  I < /я |л> р-

. 4.1. ы ­
   ­

  п  ­
й   ­
 -  

k„,(0) | < 0 | я о | -
Поскольку (4.1) увеличивается [127, 136] с росто.м 

По (что достигается увеличением энергетической щели 
между комбинирующими в процессе конверсии элект­
ронными состояниями либо уменьшением частоты акцен­
тирующего осциллятора, например при дейтерирова-
нии), то делается вывод о домипнрованин процесса 
впутренпей конверсии в распаде колебателыю-возбуж 
денного S 1 -состояния, так как разность энергии между 
S|- и So-состояниями всегда больше разности энергий 
между Si- и Ггсостояниями. При этом в качестве 
экспериментального по.ттверждения обычно указывает­
ся на появление изотопического эффекта, хотя, как по­
казано А. А. Овчинниковым и В. Г. Плотниковым [134],
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при энергиях возбуждения ~ 5  эВ становится очень ве­
роятным протекание фотохимических реакции, в частно­
сти процесса фотоотрыва атома водорода (дейтерия), 
который также характеризуется изотопическим эффек­
том.

Таким образом, при таком подходе совершенно не 
учитывается роль S~-> /"-KonBepcuH, а также в рассмот­
рение вообще не привлекаются другие триплетные состо­
яния (как правило, рассматривается трехуровневая 
схема So, Si, 7'i).

Существенио, что совершенно отсутствовали какие- 
либо численные оценки значений констант скоростей 
внутренней и интеркомбннационной конверсий, что не 
позволяло установить реальное соотношение констант 
соответствующих процессов друг с друго.м и с процес­
сами излучения и внутримолекулярного колебательного 
перераспределения. '

Мы уже отмечали, что формулы типа (2.12) не при­
менимы для описания процессов внутренней конверсии, 
поэтому следует считать вывод о доминироваиин про­
цесса внутренней конверсии Т1ад процессами S ~ > 7 ’ - k o h - 
версии и излучения в распаде колебательно-возбуж­
денного S] -состояния несостоятельным.

Не получили достаточного теоретического обоснова­
ния и объяснения случаи постоянства квантового" выхо­
да (антрацен, перилен). Отметн.м, что в подобных 
[126 -129] работах не проводится отдельного рассмот­
рения для простых и сложных (см. ниже) молекул, а 
лишь иногда высказываются (часто спорные [129]) 
предположения о скорости процесса внутримолекуляр­
ного колебательного перераспределения.

Таким образом, существуют большие трудности в 
выяснении причин различной по характеру зависимости 
квантового выхода флуоресценции от энергии возбуж­
дения (или ее отсутствия в ряде случаев), изменения 
характера зависимости при переходе к высшим поло­
сам поглощения, не ясно, выполняется ли правило 
Ермолаева—Свешниковой в газовой фазе. Практически 
отсутствуют теоретические исследования, учитывающие 
связь зависимостей \(/:ехс) со скоростью внутримоле­
кулярного колебательного перераспределения и особен­
но с видом энергетического спектра молекул.

Следует отметить, что почти все попытки теоретиче­
ского исследоваиия безызлучательной дезактивации в
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разрсжсииы.ч парах выглядят псуоедитсльпымп, так 
как к настоящему времени стало ясно, что используемые 
ранее представления и формулы, не учитывающие кон­
кретные особенности молекул, не годятся для (Н1исання 
процессов безызлучатсльноп дсзактнвацпп в конкрет­
ных молекулярных системах.

Отметим, что в обзоре по исследованию дезактива­
ционных процессов мы не останавливались на работах 
В. П. Клочкова п В. Л. Богданова [137, 138], установнв-
щих влияние конфигурационных перестроек в возбуж­
денных состояниях па безызлучательные процессы; воп­
росы такого плана выходят за рамки данной кпнгн.

Перейдем к расс.мотренпю современных представле­
ний о внурнмолекулярном колебательно.м псрераспре-
деленпи в свободных молекулах.

4.2. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЕ ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ В ИЗОЛИРОВАННЫХ 
МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛАХ

Вопрос О  роли колебательной энергии и степени 
взаимодействия нормальных колебаний в образовании 
спектров многоатомных молекул был впервые постав­
лен и частично рассмотрен Л. И. Терениным [2]. Затем 
Б. С. Непорентом [9] были более детально развиты ка­
чественные представления о внутри.молекулярных коле­
бательных перераспределениях. Механизм этого моно-
молекулярного процесса связан с релаксационным пе­
реходом из впброппого |s{n}> в виброннос ls{n'}> 
состояние в рамках одного и того же электронного со­
стояния | s > )  при условии сохранения'энергии

^  ±  п\(о, ±  с (v),

где переменная величина 0 < e (v )< 6 (v )  характера 
зует расшпренпе уровня колебательной энергии /mov со- 
а<гояпия |б{ц}>. Здесь Лу и л* —колебательные кванто­
вые числа v-ro осциллятора в квазнвырожденных коле­
бательных состояниях \ni> II |л'>-. Колебательные со­
стояния |л >  и \п '>,  имея практически равные зна­
чения энергии, отличаются друг от друга способами ло­
кализации энергии на колебательных степенях свободы
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(т. е. ПмФп^). При усложпенп» молекулы степень вы­
рождения колебательных уровней одинаковой энергии 
быстро возрастает, и колебательные уровни сложных 
молекул имеют квазииеирерывный ряд зиаиеиий. Если 
бы колебания были гармоническими, т. е. отсутствовало 
бы взаимодействие нормальных колебаний, то разным 
способам локализации энергии по осцилляторам соот­
ветствовали бы различные физические состояния. При 
наличии взаимодействия нормальных колебаний, обус­
ловленного энгармонизмом, молекула непрерывно пе­
реходит из одного колебательного состояния в другое, 
т. е. колебательная энергия постепенно перемещается 
в пространстве внутренних степеней свободы, вследст­
вие чего устанавливается некоторое равновесное рас­
пределение; при этом могут возникать лишь небольшие 
флуктуации [3]. Как указывает Б. И. Степанов [3], 
время установления равновесия определяется величи­
ной аигар.монического взаимодействия и уменьшается 
при усложнении молекул и увеличении запаса колеба­
тельной энергии (при этом усложнение понимается как 
увеличение размеров и асимметрии молекул).

Авторы [3, 4, 9] предложили разделить все молеку­
лы на простые, полусложные и сложные в зависимости 
от их спектральных проявлений. В сложных .молекулах 
благодаря эффективному взаимодействию колебаний 
приобретенный при возбуждении избыток колебатель­
ной энергии, первоначально локализованный на опти­
чески активных колебаниях, быстро перераспреде­
ляется.

Как отмечает Н. Л. Борисевич [4], если за время, 
значительно меньшее времени жизни электронно-воз­
бужденной молекулы, устанавливается равновесное 
(статистическое) распределение энергии по внутренним 
колебательным степеням свободы, то перераспределе­
ние следует считать полным. В зависимости от степени 
сложности молекул могут наблюдаться различные 
отклонения внутримолекулярного перераспределения 
от полного.

Б. И. C T e i i a i i o B  [139, 140] и М. Н. Лленцев [141] 
расширили универсальное соотношение на случай, ког­
да в электронно-возбужденном состояниии установи­
лось равновесное распределение по значениям колеба­
тельной энергии, но с температурой Т*, отличной от 
температуры опыта, и получили выражение унивсрсаль-
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iioro соотношения, которое в логарифмической шкале 
имеет вид

f  V =  In 2̂̂  _)_  inv= const. (4.2)

Из наклона этой прямой можно найти температуру 
возбужденных молекул 7"*, которая имеет несколько 
другой смысл, чем температура опыта, являясь неким 
параметром равновесия.

Таким образом, если в возбужденной .молекуле осу­
ществляется полное перераспределение колебательной 
энергии, т. е. установится равновесное распред«ление по 
виутренинм колебательным степеням свободы, то энер­
гетическое состояние молекулы можно характеризовать 
собственной колебательной температурой Т*.

Целенаправленные исследовапия процессов колеба­
тельного перераспределения для большого круга моле­
кул были проведены И. Л. Борисевичем с сотр. [4]. Для 
некоторых .молекул (например, фталамидов) итераци­
онным .методом решения уравнения (4.2) уже на пер­
вых шагах итерационной процедуры были получены
самосогласованные значения Т*, что говорит о полноте
колеоательного перераспределения и позволяет отнести 
эти молекулы к классу сложных.

Как правило, такие (сложные) молекулы обладают 
сплошными спектрами (3-амино-, 3,6-дпамиио-, 3-дифе-
ииламино-, N-метилфталимнды, 1-аминоантрахинон 
[4]). Примечательно, что вышеперечисленные молеку­
лы содержат атомы азота. В то же время известно 
[142], что молекула аммиака (NIK) в основном элект­
ронном состоянии обладает тригональной геометрией, 
а в возбужденном электронном состояииии плоской, 
что обусловлено требованиями минимальности полной 
энергии молекулы в этих электронных состояниях.

Таким образом, в электронно-возбужденном состоя­
нии аммиака происходит очень значительная перестрой­
ка электронной обо.точки атома азота; от тригональ­
ной гибридизации к sp^-гибрпдизации.

Далее, в работах В. П. Клочкова и В. А. Богданова 
[121, 122] показано, что для фталимидов характерен 
процесс конфигурационной перестройки в электронно- 
возбужденном состоянии. Сопоставляя эти два факта, 
можно предположить, что в Si-состоянин фталимидов 
происходит перестройка геометрии молекулы, вызваи-
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пая стремлением атома азота перевести все свои ва­
лентные связи в одну плоскость. Разумеется, такая кон­
фигурационная перестройка приведет к активации про­
цесса внутримолекулярного колебательного перерас­
пределения, поскольку движения с большей амплитудой 
атомов азота и прпнадлежаши.х ему атомов водорода 
относительно плоскости молекулы будут способствовать 
значительному с.мешнвапню нормальных координат 
молекулы, увеличивая при этом вероятность резонанс­
ной передачи энергии с одних кчхтебаннй на другие. 
Возможно, что именно такой .механизм обусловливает 
высокую скорость колебательного перераспределения и 
возможность отнесения сравнительно малоатом11ы.\ мо­
лекул фталнмидов к классу сложных молекул (напри­
мер, 3,6-диаминофталимнд состоит из 20 атомов, а 
антрацен, пирен и перилен — соответственно из 24, 26 
и 32 атомов). Для других молекул, например антраце­
на, процедура не дает самосогласованных значений Т"*" 
(всегда существует значительная разница Т„—Тп~\)^
что свидетельствует о неполноте колебательного пере­
распределения. Соединепня такого типа часто имеют в 
газовой фазе области колебательной структуры. Кро.ме 
антрацена это пирен, перилен, р-нафтнламнн; они отне­
сены к полусложным. В то же время для этих молекул 
можно найти значения Т*, для которых функция fv 
линейна (но при этом существует разница Т'„—Г „_i ).

Таким образом, в экспериментальной литературе в 
общем-то установились определенные критерии отнесе­
ния молекул по эффективности внутримолекулярного 
колебательного перераспределения.

Исследования теоретического плана пока не привели 
к созданию каких-либо критериев отнесения молекул к 
классам сложности.

Теоретически перераспределение колебательной 
энергии внутри возбужденной молекулы впервые рас­
смотрено Б. И. Степановым [3]. Было показано, что 
при скорости колебательного перераспределения k„
превышающей скорости остальных процессов распада 
электронно-возбужденного состояния, оно приводит для 
моментов времени к установлению равновесного
распределения энергии по колебательным степеням 
свободы, приче.м это распределение не зависит от на­
чальных условий и способа возбуждения. В более рап-
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mic моменты BpcMCim осуществляется непрерывное ко­
лебательное перераспределение, поэтому распад элект­
ронно-возбужденного состояния следует считать осу­
ществляемым из термически неравновесного состояния.

В значительно более иоздни.х работах К. Кэя [143], 
С. Фишера с соавт. [144—146] также утверждается 

■взгляд иа больщую молекулу как систему, статистиче­
скую. В ряде работ Дж. Джортнера с соавт. [147, 148] 
подобный подход критиковался, но в то же время не 
отрицалось влия}|ие колебательного перераспределения 
иа сиектрально-люминесцеитиые свойства. В работе 
Ю. Т. Мазуреико утверждается, что при числе колеба­
тельных степеней свободы ^  100 к молекуле примени­
мы статистические представления [149]. В работах 
К. Трик [150] и Г. В. Майера [151] реализован подход, 
основанный на перенесении представлений и общего 
аппарата теории безызлучательных пере.ходов к иссле­
дованию процессов внутримолекулярного колебатель­
ного перераспределеипя. При этом колебательное пере­
распределение есть следствие временной эволюции 
гармонического колебательного нестационарного со­
стояния, приготовленного взаимодействием молекулы с 
электромагнитным полем.

В работах [144—151] предлагаются формулы для 
расчета константы скорости внутримолекулярного ко­
лебательного перераспределения, однако практически 
полное отсутствие данных о величинах ангармоннзма 
не позволяет применить эти формулы для конкретных 
оценок.

Таким образо.м, современная теория процессов 
внутримолекулярного колебательного перераспределе­
ния не предлагает каких-либо количественных крите­
риев понятия сложности молекул. Наиболее полная 
и^Iфopмaция о внутримолекулярном колебательном ие-
рераспределепии может быть получена лишь из экспе­
римента.

4.3. ПРОЦЕССЫ ВНУТРЕННЕЙ КОНВЕРСИИ В ИЗОЛИРОВАННЫХ
МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛАХ

Исходя из результатов [152] запишем выражение 
для константы скорости процесса внутренней конверсии 
отдельного вибронного состояния s[n} в изолированной 
(т. е. свободной) молекуле 
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^ 10'^я-2Л'-‘ V K r t l- | / i '> P n i< « » l« ^ > Р- <̂ -3)дх

I до N
д

число л-элсктроиов; матричным элсмсиг
< /г I — I л ' >  I вычисляется с волновыми функциями 

дх
ангармонического осциллятора С—И, а факторы Фран­
ка--Кондона — с гармоническими функциями высоко­
частотных осцилляторов, описывающих валентные и 
леформацнонныс колебания углеродного скелета моле­
кул, частоты которых составляют соответственно 1400 н 
400 см“‘, а значения у ^ \  и 0,5.

Выражение для квадрата матричного элемента
< /г I — |/г '> 1  можно получить с использованием ре-

дх
зультатов работы [1531;

К  « L -  I « дх
^  /-'I I- (2^

п\ г (2s •« +  1)
(4.4)

Морзе С—Н-связнгде а — параметр потенциала 
2D 1(~ 1  а. е.); s =  — -̂--- — \ D — энергия диссоциации
U) 2

связи С—И (~4 ,5  эВ); со — частота нулевых колеба­
ний С—И-связн (~3000 см-'): Г - - гамма-функция; 
| п > —волновая функция осциллятора Морзе С—Н-свя- 
зен (при рассмотрении процессов внутренней конверсии 
необходим учет ангармоничности промотнрующнх мод 
(нормальных колебаний) [43]), причем п, n'<^S (для 
С—И-осцнллятора 5 ~ 5 0 ) .

Факторы Франка—Кондона (в пренебрежении изме­
нением частоты и систем нормальных координат при 
электронном возбуждении) выглядят следующим обра­
зом [18]:
I <  //1«' > 1- = е-Уц\ 1л'!]-'у("'-"> [А"'"" (y)l^

где у =  — ; L — полином Лагерра.

(4.5)

2h rj
Отметим, что из вычислений интегралов

1 < П а |« 1 > Р  видно. что наибольший вклад в 
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кик дает первый член, т. е., как п в случае Biiyipemieii 
конверсии в конденсированных средах, большая часть 
электронной энергии разменивается на высокочастот­
ные осцилляторы С -Н-связей, которые являются оп­
тически неактивными.

По формуле (4.3) Г. В. Майером и В. Г. Плотнико­
вым были проведены расчеты константы скорости про­
цесса BFiyTpenHcfi конверсии для ряда ситуаций.

Па рнс. Ф.2 представлена зависимость кв.к от значе­
ния колебательного квантового числа п (отметим, что 

при возбуждении С—П-валентных осцилля­
торов, осцилляторов с частотами 1400 и 400 см~‘ при 
различных значениях величины энергетической цели 
Esf. В каждом случае колебательные квантовые числа 
остальных осцилляторов, кроме рассматриваемого (в 
состоянии | s > ) ,  были равны нулю. Пз данных рнс. 4.2 
можно сделать следующие выводы.

Рост колебательного квантового числа С—И-валент-
ных осцилляторов приводит к существенному (на 1— 
2 порядка) возрастанию величины кв.к, это возрастание 
тем больше, чем больше величина £«,. Примечательно, 
что оптически неактивные осцилляторы С—П в основ­
ном могут заселяться в результате внутренней конвер­
сии с вышележащих по отношению к | s >  электронных 
состояний.

Возбуждение оптически активных осцилляторов с 
частотой ~  1400 см~‘ приводит почти к такому же, но 
несколько меньшему при больших значениях п, росту
ки.к-

При изменении квантового числа деформационных 
колебаний от нуля до единицы нронсходнт рост значе­
ния кв.к, а затем его некоторое у.мсньшенне с последую­
щим слабым возрастанием.

Дальнейшее рассмотрение необходимо проводить 
отдельно для случая сложных и простых (нолуслож-
ных) молекул.

4.4. ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ ПРОЦЕССА
ВНУТРЕННЕЙ КОНВЕРСИИ ОТ ЭНЕРГИИ ВОЗБУЖДЕНИЯ
В СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛАХ

Как было отмечено в 4.2, в сложных молекулах рас­
пад электронного состояния протекает из тер.мнческн 
равновесного состояния, характеризующегося некото- 
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рым эффективным значением температуры (параметра 
Т*), величина которой зависит от длины волну возбуж­
дения и температуры опыта. В большинстве случаев 
величина Т* меньше 1000 К [4] (при этом величина

. 4.2. З ь   п ­
ц  й   ) я ­

б ь    п  э ­
б д  я  п  б д й ­

х —  (/),  х С— С (2)  ц ­
я  д ф ц х б й (3): 1, II,

111  д я £=30000, 20000, 15000 "'

кТ*-^ 700 см~‘). Отсюда следует, что в молекула.х сре­
ди активных в процессе внутренней конверсии осцилля­
торов заметно возбуждены только осцилляторы с час-
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ГОТОЙ 400 см~'. Значение кам при этом должно пычнс-
ляться но формуле

Ли
кТ*

кв.к — ^  ехр ' • " « р ( - - = у ) (^.6)

где Е,1 =  ып — энергия уровнен осциллятора деформа­
ционных колебаний с о)С5̂ 400 см-‘; к["к — соответст­
вующая константа скорости внутренней конверсии, зна­
чения которой приведены на рнс. 4.2.

. 4.3. З ь (Е)    : I, 2, !} 
 п  Т*,  0, 400, 800 К

На рис. 4.3 приведена зависимость кв.ц от величины 
энергетической цели между комбинирующими в процес­
се конверсии электронными состояниями для случая 
сложных молекул. Кривая / соответствует случаю кон­
денсированной фазы (7'*=0, распад идет с нулевого 
колебательного уровня) [43], кривые 2 п <? — случаю 
разреженных паров с 7"* =  400 и 800 К. На этом же 
графике показана область (защтрн.\онаннаи'| наиболее 
характерных для .хорошо светящихся соединений значе­
ний суммы констант скоростей радиационного (кг) рас­
пада состояния и его распада за счет S~> Т’-коиверсни 
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(ksr)- Здесь нс учитывается зависимость ksT от условий 
возбуждения (см. ниже) и полагается, что процесс 
3''> Г-конверснп протекает без участия пл* (стл*)-состо-
яиий. Отметим, что в молекула.ч со слаборазрешепным 
S\—So-переходом (например, пафталии, ииреи и т. и.) 
значение k r ^  10'’ с~', т. е. нижняя граница измсиеиия 
kr на рнс. 4.3 должна быть сдвинута в сторону' меньших 
значеинн, что приводит к увеличению роли процесса 
внутренней конверсии. Это обстоятельство надо обяза­
тельно иметь в виду при рассмотрении конкретных си­
туаций.

Из рис. 4.3 следуют несколько важных выводов.
1. Как II в случае конденсированной фазы, для 

сложных молекул (с разрешенным So—Si-переходом) в 
газовой фазе могут быть выделены три области энер­
гий, различающихся относительными значениями ka.u н

При Z:s/<1,5 эВ процесс внутренней конверсии 
является доминирующим процессом распада, если пет 
ннтеркомбипацнонноп конверсии типа лл*~>пл*. Это 
значение £*/ соответствует переходам между электрон­
но-возбужденными состояниями, II этот результат (ко­
торый не изменяется при переходе к простым молеку­
лам) является теоретическим подтверждением вывода, 
сделанного Б. С. Непорентом [9], о домииированин 
процесса внутрениен конверсии в распаде высоковоз-
буждеиных состояний молекул в газовой фазе. Рост квм
с повышением Т* не представляет особого интереса, 
поскольку и при низких температурах величина кв.,<
является iiaii6o.Tbiiiefr среди констант скоростей процес­
сов конверсии II излучения.

2. В области энергий 1,5 эВ <Z;'s/<2,5 эВ значе­
ние как по порядку В е Л П Ч П Н Ы  близко к kr+  ksT, и с про­
цессом внутренней конверсии в этом случае может кон­
курировать процесс флуоресценции (или S ' > Г-коивер-
сни). Большое число сложных молекул имеет энерге­
тическую щель между S r  и So-состояниямн, либо в дан- 
ТГой области, либо вблизи се. В связи с этим зависи­
мость константы скорости процесса внутренней конвер­
сии от колебательной температуры Т* для этого слу­
чая является актуальной, поскольку может пепосредст-
пенпым образом влиять на квантовый выход флуорес­
ценции. На рис. 4.1 приведена зависимость величины 
кв.к от Г*, вычисленная по формуле (4.6) для различ­
ных значений Esf. Видно, что величина кв.к возрастает
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с увеличением Т* тем в большей степени, чем меньше 
£»/ между Sp и 5о'Состояииям-и (этот результат неявно 
отражен и на рис. 4.3'|.

3. Наконец, в области £ ,/>2 ,5  эВ константа скорос­
ти процесса внутренней конверсии для сложных моле­
кул практически не зависит от Т* и по величине .мень­
ше суммы констант kr н ksr. К этому случаю относится

. 4.4. п я ь й ­
  ых х: /, 2, 3 

я й . ^ , ых 30000, 20000, 15000 -'

процесс S|~>5o в[1утреинен конверсии большого числа 
молекул, для которых в конденсированной фазе спра­
ведливо правило Ермолаева—Свешниковой. Таким об­
разом, оно остается справедливым и для сложных мо­
лекул в газовой фазе, разность энергий между 5i — 
— So-состояииями которых превышает 2,5 эВ. Для та­
ких молекул, следовательно, зависимость квантового 
выхода флуоресценции от энергии возбуждения долж­
на определяться зависимостью величины к̂ т от Т*. 
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в то же время папомним, что для молекул со слабо- 
разрешенными 5о—Si-переходамн правило Ермолае­
ва—Свешинковон будет выполняться нри больших зна­
чениях E'sf.

4,5. ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ ПРОЦЕССА
ВНУТРЕННЕЙ КОНВЕРСИИ ОТ ЭНЕРГИИ ВОЗБУЖДЕНИЯ
В ПРОСТЫХ МОЛЕКУЛАХ

Сделанные выводы должны быть видоизменены для 
случая простых (нолусложиых) молекул, в которых 
процессы конверснн н излучения протекают не из тер­
мически равновесных состояний. Получение каких-либо 
строгих количественных выводов в этом случае затруд­
нительно, поскольку природа начального состояния 
конверсии не всегда достаточно определена, т. е. не 
всегда ясен набор {г;}. Однако качественные заключе­
ния могут быть сделаны. Вывод о доминировании про­
цесса внутренней конверсии в распаде высших элект­
ронно-возбужденных состояний остается в силе, по­
скольку значение kn.n возрастает с ростом колебатель­
ных квантовых чисел активных осцилляторов. Для 
простых молекул, разница энергий между Sq- н  5 i - c o - 

стояннями которых заключена в интервале 1,5 - 2,5 эВ 
(если таковые существуют), зависимость /?„,к от эиер- 
гнн возбуждения может быть сильной и не всегда регу­
лярной, поскольку, например, при переходе от состоя­
ний осциллятора деформационных колебаний с /г =  1 к 
п — 2 происходит падение величины (см. рис, 4.2). 
Но типичным является рост значения /г,,.,,- с ростом за­
паса колебательной энергии.

Наиболее интересно обсудить зависимость от 
энергии возбуждения для -простых молекул, у которых 
значение /Г̂,- между Sp и So-состояинями превышает 
2,5 эВ, поскольку болынииство простых (нолусложиых) 
молекул относится к этой области. Нз рис. 4.2 следует, 
что при возбуждении бнтнчески активных колебаний с 
частотой 1400 см~' происходит существенное возраста­
ние величины /е,,.,;. В таком случае возможна ситуация, 
когда простая молекула, удовлетворяющая правилу Ер­
молаева- Свешниковой в кондеиенропаниой фазе (или 
при возбуждении в области О 0-перехода), с росто.м 
энергии возбуждения перестанет удовлетворять этому 
правилу, и заметный вклад в распад S i -состояния бу-
7. З а к а з  5Г7'5. 193



дет давать процесс внутренней конверсии Si~>5o. Ве­
роятность такой ситуации возрастает с уменьшением 
энергии Si-состояния. Экспериментальным ее подтвер­
ждением может явиться появление изотопического эф­
фекта в зависимости квантового выхода флуоресцен­
ции от энергии возбуждения, так как процесс внутрен­
ней конверсии характеризуется наличием изотопическо­
го эффекта (промотирующими модами являются С— 
— Н (D)-колебания), а процесс 5 '>7’-конверсин прак­
тически лишен его (акцептирующими модами являются 
валентные и деформационные колебания с участием 
только атомов углерода).

К еще большему возрастанию значения ka.u может 
привести возбуждение осцилляторов валентных колеба­
ний С—Н-связей. Как уже говорилось, эти осцилляторы 
оптически неактивны и могут эффективно возбуждать­
ся только в результате процессов внутренней конверсии 
5; ( t>  1) ~>5i, приводя к существенному росту величи­
ны йв.к процесса 5i ~> 5о-конверснн в простых (полу-
сложцых) молекулах. Отсюда следует, что при возбуж­
дении таких молекул в высщие электронные состояния 
очень вероятно нарущение правила Ермолаева—Свеш­
никовой вследствие активации процесса внутренней 
конверсии 5i ~> Sq. Данные рис. 4.2 позволяют оцепить 
эту вероятность.

Рассмотрим ситуацию, когда сначала возбуждается 
51-состояние, а затем с увеличением энергии возбужде­
ния и 52-состояние. При увеличении энергии в пределах 
5 1 -состояния происходит увеличение скорости внутрен­
ней конверсии, обусловленное возбуждением оптиче­
ски активных колебаний (главным образом с частотой 
1400 см~'). Зависимость k^ni^Evie) описывается при 
этом кривой 2 (рис. 4.2). Как только возбуждение дос­
тигает порога 52-состояния, развивается быстрый про­
цесс внутренней конверсии 52~> 5|, причем в соответст­
вии с вышеизложенной теорией происходит передача 
электронной энергии на валентные колебания С—Н-свя- 
зей в S 1 -состоянии. В этом случае зависимость Лп.к 
(ДЕ,.,в) будет описываться кривой I (рис. 4.2). Приве­
денные результаты являются одной из главных причин 
различного характера зависимости квантового выхода 
флуоресценции от энергии возбуждения в разрежен­
ных парах при возбуждении в первой и высших поло-
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сах поглощения. Этот факт неоднократно наблюдался 
экспериментально.

4.6, ПРОЦЕССЫ ИНТЕРКОМБИНАЦИОННОЙ КОНВЕРСИИ 
в ИЗОЛИРОВАННЫХ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛАХ

Выражение для константы скорости 5~> Г-конвер-
снн имеет вид, подобный (2.72), с той лишь разницей, 
что распад осуществляется с ненулевого колебательно­
го уровня [152]:'

А . ч г ^ 1 0 « 2 - П | < / г , | « : > Р
V

для случая Sr.r*~~ 7'г.г.*-коиверс1Ш и

ksT^  10'- ^  П  ( < rtv |« , >  [-

(4.7)

(4.8)

для случая 5„,:. ~> Т„,1»-конверсин.
Суммирование в (4.7) и (4.8) проводится по 'значе­

ниям колебательных квантовых чисел высокочастотных 
осцилляторов, удовлетворяющих условию минимальнос­
ти выражения ^Esr //,0), >  0. Т. с. так же, как в

конденсированной фазе, вычисление значений ksr сво­
дится к вычислению факторов Франка—Кондона, что 
нетрудно проделать с использованием выражения (4.5).

С применением формул (4.7) и (4.8) можно устано­
вить зависимость ksr от величины энергии возбуждения 
(или от запаса колебательной энергии), что теоретиче­
ски выражается зависимостями ^sr(«v). На рис. 4.5 
привелЧеиа такая зависимость при различных значениях 
энергетической щели между комбинирующими 5лл.- и 
7^лл»-состояниями (A E s t ) ,  которая в соответствии с вы­
шесказанным всегда меньше, чем разница энергий ниж­
них 5р и Г]-состояний. Видно, что поведение ksr в зави­
симости от п в модели одной акцептирующей моды 
определяется значением AEst- При малых значениях 
последней величина ksr очень слабо изменяется с рос­
том энергии колебательного возбуждения. При болыпих 
AEst величина A’sr может возрастать на порядок. Си­
туация существенно осложнится, если учесть, что выше 
нижнего 5лл.-состояния всегда расположены триплет­
ные состояния, на которые возможен переход с колеба- 
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телыю-возбуждениых состояний сннглетного терма. 
Отсутствие иадежны.х данных о положениях высннк 
триплетных состояний и геометрических параметров в 
них позволяет высказать лишь весьма общее и очевид­
ное утверждение о том, что вероятность S~> 7-конвер-

п . 4.5. З  I, 2, 3, I  
 й • х 0,1400, 2800, 4200 ^'

сип при 1)салнзацин указанной ентуаннн будет позрас-
тать н ос изменение будет также описываться рис. 4.5.

Сказанное, как и аналогичные соображения П])еды-
лущего раздела, может быть использовано только для 
описания поведения простых (полусложных) молекул, 
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n которых процесс 5 ~> Т’-коипсрсии может протекать из 
термически неравновесных состояннн.

В случае сложных молекул выражение для ksr по­
лучается усреднением (4,7) и (4.8) с больимановским 
сомножителем. В модели 8’ -> /'-конперснн с одной вы-
сокочастотноО акиентирующен модон н без учета 
Т'-состоянин, расположенных по энергии 'выше состоя­
ния 5ь значение ksr в сложных молекулах • вообще не 
будет зависеть от температуры, поскольку низкочастот­
ные моды здесь не фигурируют. Включение их в рас­
смотрение и учет Т'-состоянин, расположенных выше 
Si-состояння, приводит к росту значении ksr, аналогич­
но тому, как это было в случае внутренней конверсии. 
В настоящее время отсутствуют надежные эксперимен­
тальные данные о положении высших (по отношению 
к 6'i) триплетных состояний. В связи с этим актуальны 
квантово-химические расчетные модели, позволяющие 
получить такие даш1ые.

При возбуждении верхних S -состояний или колеба­
тельно-возбужденного St -состояния в молекулах с 
и-электронами может оказаться возможным процесс 
Snr* ~> Гил.-конверсии, константа скорости которого 
достигает величины 10'  ̂ с~‘ [67], и этот процесс будет 
конкурировать с процессами внутренней конверсии 
II внутримолекулярного колебательного перераспреде­
ления даже в случае сложных молекул. Зависимость 
квантового выхода флуоресценции от длины волны воз­
буждения будет иметь при этом характерную зависи­
мость: при энергиях возбуждения, превышающих энер­
гию 7„л*-состояния, будет наблюдаться резкий спад 
значения у, а его изменение при дальнейшем росте энер­
гии возбуждения будет определяться уже описанными 
зависимостями.

В Ы В О Д Ы

Из вышеизложенного следует отметить два главных 
момента.

1. В простых молекулах происходит резкое увеличе­
ние константы скорости внутренней конверсии, особенно 
при возбуждении высших синглетных состояний, что 
является главной причиной различной по характеру 
зависимости квантового выхода флуоресценции при воз­
буждении в различные полосы поглощения. Зависимость
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константы скорости S - > '/’-конпсрснн при этом обуслоп-
лена величиной S—Т-расщенления Ai'sr; нрн Ai'sr^O 
величина ksr^const,  при увеличении Afsr происходит 
рост значения А’чг.

2. Показано, что в сложных мо.чскулах с энср| iicii 
Si-состояния ^ 3  эВ процессом внутренней конверсии 
и зависимостями констант с-коростей процессов внутрен­
ней и интеркомбпнационпой конверсий от 3)iepriiii воз­
буждения в газовой фазе можно пренебречь. В области 
энергий Si-состояния в интервале 1,5—2,5 эВ темпера­
турная зависимость (от энергии возбуждения) внутрен­
ней конверсии может быть актуальной. При энергии 
5|-состояния -<1,5 эВ процесс внутренней конверсии 
является доминирующим процессом распада.

В этой главе по существу рассмотрены два предель­
ных случая простых и сложных молекул. Реально, ко­
нечно, возможна ситуация, когда эти случаи не реали­
зуются в чистом виде. При этом в сложных молекулах 
существуют колебания, для которых не устанавливает­
ся термическое равновесие к моменту электронного 
безызлучательного перехода, или, наоборот, в простых 
молекулах часть колебаний успевает термализоваться. 
Если такие колебания оптически малоактивны, указан­
ные отклонения не проявятся в чистом виде в спектре 
испускания или проявятся слабо. Такую ситуацию при­
нято выделять в особый случай полусложных молекул 
(это понятие также зависит от величины запаса коле­
бательной энергии). Из изложенного ясно, что в иолу-
сложных молекулах зависимости k'sr и кв,( от энергии 
возбуждения будут более сильными, чем в случае слож 
ных молекул, но более слабыми, чем в случае простых 
.молекул. Следует отмстить существенный момент: по­
скольку для Е,/<1,5 эВ значение ^в.к достигает вел’и-
чины ~10'^ с“ ‘ (см. рис. 4.3), то возможна конкурен­
ция процессов внутренней конверсии и внутримолеку­
лярного колебательного перераспределения,- что может 
привести к распаду из термически неравновесных со­
стояний даже в случае сложных молекул.

Используя вышеирнведенные теоретические резуль­
таты, можно объяснить зависи.мости квантового выхода 
флуоресценции от условий возбуждения и выявить при­
чины этой зависимости в наиболее характерных слу­
чаях. Такие результаты для ряда конкретных систем 
приведены в следующем разделе этой главы.
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4.7. ПРОЦЕССЫ БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНОЙ КОНВЕРСИИ И ЗАВИСИМОСТИ
КВАНТОВОГО ВЫХОДА ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ ОТ ЭНЕРГИИ
ВОЗБУЖДЕНИЯ В КОНКРЕТНЫХ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМАХ

13 ЭТОМ разделе будем полагать, что зпачепьл копе-
тапт скоростей излучательных переходов (kr) не зависят 
от запаса колебательной энергии. Это предположение 
е хорошей точностью выполняется для переходов, раз­
решенных в кондоновском приближении. Как показы­
вают оценки, изменение темпер’атуры возбужденного 
состояния Т* в интервале 0—800 К не приводит к изме­
нению значения kr разрешенного электронного перехо­
да более чем на 10—20%• Экспериментальные исследо­
вания также подтверждают этот вывод [4]. К значи­
тельному изменению kr может привести рост запаса ко­
лебательной энергии; если 51-состояние расположено 
на небольшом (^ 1 0 0 0  см~') энергетическом расстоя­
нии от 52-состояния; этот случай требует отдельного 
рассмотрения.

Таким образом, распространенной является ситуа­
ция, когда зависимость квантового выхода флуоресцен­
ции Y от энергии колебательного возбуждения AEvie в 
основном будет определяться соответствующими зави­
симостями констант скоростей процессов безызлуча­
тельной конверсии.

В качестве конкретных молекулярных систем рас­
смотрим антрацен, 9, 10-диметилантрацен, 9, 10-днфе-
нилантрацен, пернлен, нафталин, флуорен, 3,6-диами-
нофталамид. Для всех этих молекул имеются надежные 
экспериментальные данные по зависимостям у (Еехс)
в разреженных молекулярных парах. Интерес пред­
ставляет также то обстоятельство, что эти молекулы 
обладают различными и характерными зависимостями.

Исследование спектрально-люминесцентных свойств 
указанных соединений будет проведено в рамках этой 
главы. Схемы электронных спнглетных и триплетных 
состояний н соответствующие силы осцилляторов пере­
ходов получены расчетом по методу Парпзера—Парра- 
—Попла [75, 79, 154] с параметризацией [35, 37].

В соответствии с [4] считаем, что перилен н антра­
цены относятся к полусложным, а 3,6-диаминофтали-
мнд — к сложным молекулам; будем полагать, что 
нафталин и флуорен относятся к простым молекулам.
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4.7.1. А н т р а ц е н  н его 9,10-з а м е щс и н ы е

I’acHciHue L■xê lы злектронны.х состояний ангранена, 
9, К) лнметн.татранена (9.Ш-ДЛЪ\) н 9,1П-дш1)сннлант-
ранена (9,И)-ДФ/\) н кондсненронаннон фазе приведе­
ны на рнс. 3.5, а спектралы1о-люмннеснентные свойст­
ва указанны.х соединений обсуждены в подпункте 3.2.2. 
Переход раствор-газовая фаза может привести к прнн-
ниннальным изменениям в схеме электронных со­
стояний н соответственно к нерераспределенню вероят­
ностей дезактивационных процессов. Так, в соответст­
вии с [2] величина сдвига спектральной линии при та­
ком фазовом переходе прямо пронорцнональна значе­
нию силы осциллятора электронного перехода. Отсюда 
можно заключить, что разрешенные S-состояния будут 
испытывать при фазовом переходе раствор—газ боль­
ший сдвиг в сторону повышения энергетического поло­
жения, но сравнению как с запрещенными S-состояния­
ми, так и с Г-состояниями. Из рис. 3.5 видно, что уве­
личение ( ~ п а  2000 см“ ‘) энергии Si-состояиия в антра­
цене и 9,10-ДФ;\ не приведет к изменению относитель­
ного расположения разрешенных Si-состояиий и наибо­
лее эффективно взаимодействующих с ними триплетных 
состояний. Так же, как и в случае конденсированной 
фазы, основным безызлучательным процессо.м , в сво­
бодных молекулах аптранеиа является синглет-трип-
летная конверсия Si ( ' В г и ) Т 5(^Вз„). Поскольку 
антрацен относится к иолусложпы.м .молекулам, то для 
него актуальны зависимости коистаит скоростей виут-
реипей „̂.к и иптсркомбпиациоииой Лвт-коиверсии от 

причем завпсимост!! у(£,.,гс) определяется [в силу 
малости /е».ь(£,'.у=0) ] зависимостью ^sr(£r.vc) • Соглас­
но) выводам подраздела 4.7 значение ksr будет слабо 
зависеть от Д.лт, так как \Est мало (см. рис. 4.5). В 
соответствии с таки.м расиоложеиием элект])онных 
сииглетиы.х и триплетных состояний (малое значение 
величины S- Т’-расшеплеиия для комбинирующих в 
ироцсссе конверсии Si('52u)- ■> 7"(^Взи)-состояний и 
отсутствие далее в широком интервале Е,,хс триплетных 
состояний симметрии и) значение константы ско­
рости иптеркомбиианионной конверсии будет слабо 
зависет!. от запаса колебательной энергии, что, в свою 
очередь, и обусловливает слабую зависимость кванто­
вого выхода флуореснсиции от энергии возбуждения.

0̂0



Экспериментально постоянство \  антрацена при уве-
лнченнн Есхс наблюдалось Г. А. Кундзичем и А. Л. Шнш-
ловским [1^3], Б. Стивенсом [155], Н. А. Борисеви­
чем II I . Б. Толсторожевым [90], И. Г. Бахшиевым, 
Б. II. Клочковым, Б. С. Менореиюм, А. С. Черкасовым 
[ 121] .

Для 9,10-ДФА, так же какнв конденсированной фа­
зе, согласно расчетной схеме электронных состояний нн-
теркомбинационная конверсия является процессом мало­
эффективным; то же самое можно сказать и о процессе 
внутренней Si~>So-KoiiBepciiii. Значение у для 9,10-ДФА 
велико в обоих фазовых состояниях (ycii0,8 [4, 8]) и в
связи с малостью значений в̂.к и ksr будет слабо зави­
сеть от П̂хс- Некоторое возрастание скорости безызлу­
чательной дезактивации может наблюдаться только при 
достижении возбуждающим квантом энергии Т'з(^Взи)- 
состояння в связи с открытием дополнительного канала 
6']~> 7з-конверснн. Это подтверждается эксперимен­
тально наблюдаемым Г. Б. Толсторожевым н Н. А. Бо­
рисевичем слабым падением у с ростом Еехс при 

;^ 3 - 10̂  см-' [90].
Наиболее кардинально различаются в разных фазо­

вых состояниях с.хемы электронных S- н Г-состояний 
9,10-ДМА. Энергетический сдвиг разрешенного Si-co-
стояння црн переходе раствор—газовая фаза (свобод­
ные молекулы) приводит к инверсии 8\{В-,и)- н 

и)-состояний.
В связи с этим значение ksr возрастает до ~7-10" 

с-', т. с. величина у по отношению к раствору при этом 
существенно понижается. В связи с небольшой величи­
ной 5 —T-pacmenaeniiB ^Н' Взч) -  п —состоя­
ний следует, подобно антрацену, ожидать слабой зави­
симости ksT(Efx<), т. е. независимости у (Еехс)- Качест­
венно этот результат подтверждается экспериментально 
[90], хотя следует заметить, что в цитируемой работе 
обнаружен даже небольшой рост у при увеличении 
Егхе-

В завершение рассмотрения спектрально-люминес-
иеитных свойств антраценов необходимо отметить ка­
чественное сходство по некоторым моментам вышеизло-
жеипых рассуждений с предложенными И. А. Борнсе-
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впчем, Г. Б: Толсторожспым [90] и Р. 11. Мурмухал1ето-
вым, В. Г. Плотниковым [74].

4.7.2. П е р и л с II

Рассмотрение с учетом снм.метрнн молекулярных 
н Ггсостоянин показывает, что ннтеркоыбннацион-. 

пая конверсия является в определенном смысле процес­
сом запрещенным; процессы внутренней конверсии так­
же малоэффективны (рис. 3.6). Таким образом, величи­
на Y в конденсированной фазе близка к единице [8]. 
В разреженных парах рост £„с вплоть до 3-10'* см~' не 
может привести к существенному увеличению кв.к и 
ksT (поскольку кв.к, ksT<^kr), тем более что эта моле­
кула -ПО своим свойствам ближе к сложным, нежели 
простым (в соответствии с результатами, приведенными 
в подр.азд. 4.7, в сложных молекулах зависимости 
1̂ в.к{Еехс) и ksf{Eexc) сглзжены). Экспериментзльно 
постоянство квантового выхода флуоресценции периле-
на в разреженных парах в значительном интервале 
энергий возбуждения наблюдал В. В. Грузинский [130]. 
В то же время необходимо отметить, что затруднитель­
ным является применение расчетной схемы электрон­
ных состояний (см. рис. 3.6) для объяснения падения 
V перилена при переходе раствор—газовая фаза более 
чем в три раза.

Можно лишь предположить, что взаимодействие с 
высшими возбужденными состояниями обусловливает 
интеркомбинационную конверсию в канале 5 | ( ' Лз„)~>

4.7.3. 3,6-Д и а м и н о ф т а л и м и д (3,6-ДАФ)

Характерной особенностью . структуры молекулы 
3,6-ДЛФ является наличие л-электропов, локализован­
ных на атоме кислорода. Рассчитанное значение [76] 
энергий 5| (лл*)-состояния (рис. 4.6) находится в хо­
рошем согласии с экспериментальным значением мак­
симума полосы поглощения (24700 см~' [76] н 25000 см~' 
[4]). Энергия триплетного лл*-состояния получена в 
локализованной модели л-электронов [156] и превы­
шает, по данным работы [76], энергию 5i (лл*)-состоя­
ния 3,6-ДАФ примерно на 2000—3000 см~'. Константы 
скоростей радиацнонного распада, внутренней и спнг-
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лст-триплетной конверсии оценеш.! в [7(i] и составляют 
соответственно /гг~9-10^ с~‘, йв.к^10^ с~', /esr^3-10^
с~*. Таким образом, из теоретических данных следует, 
что по каналу ' > /'л.'1»-конверс1ш распадается /57п 
II,! числа иез1.1злуча гсл1пю распавшихся молекул; 
остальные 25% приходятся на канал внутренней кон­
версии. Такая картина дезактивационных процессов 
полностью соответствует экспериментальной' [157J.’

30

25

20

Е-Ю';слг'

0Ш7Пт11И, Ts(nT*)

0,22,

. 4.G.  х .  - -
ых c o c T o a iu i i i  3,0-

При рассмотрении (Спектрально-люминеСцентных свой­
ств 3,6-ДАФ в газовой фазе необходим® учесть, что про­
цессы 5*ля~> Тля.-конверсии (ftsrCi l̂O“ —10'  ̂ с~‘) мо­
гут конкурировать с процессами внутримолекулярного 
колебательного перераспределения даже в случае 
сложных .молекул. Из схемы энергетических состояний 
3,6-ДЛФ видно, что при увеличении энергии возбужде­
ния ( >л’оо+2- 1Q3 см“ ‘) открывается канал 5л ~ >

Г„л.-конверсии; это сразу должно привести к рез­
кому спаду квантового выхода флуоресценции. Даль­
нейшее увеличение не будет, вследствие малой ве­
личины S—Т’-расшеилеиия, способствовать значитель­
ным измеиенням ^{Еехс)- Такая зависимость экспери­
ментально наблюдалась И. Л. Борисевичем, Б. С. 13е-
порентом, В. Л. То.ткачевым [131 133J.

4.7.4. Ф л у о р е н

Спе1ктрально-люмннесцентные свойства флуорена 
и конденсироваиной фазе описаны выше (см. поразд.
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3.2.2.7). Показано, что доминирующим безызлучатель­
ным процессом является S ~>/'-конверсия, однако ве­
личина 6'—/'-расщепления между комбинирующими 
алекгрониыми состояниями не мала и составляет 
~'Ш00 см В соответствии с результатами нодразд. 
4.7 и с учетом того обстоятельства, что молекула флуо-
рена не относится к сложным, в разреженны.х парах 
при увеличении Еехс будет происходить значительный 
рост ksr и соответственно падение у. Однако при боль­
ших запаса.х колебательной энергии в свободных моле­
кулах флуорена .может активизироваться второй канал 
безызлучательной дезактивации - внутренняя конвер­
сия S |~> So, поскольку, как показано выше (4.5), в 
простых молекулах при значительном увеличении Еехс
должно происходить увеличение •значения как па 2—4 
порядка. При этом значение /гц.к (см. подразд. 3.2.2.7) 
в свободных молекулах флуорена достигнет значений 
кг II ksT- К тако.му же выводу склоняются Ч. Хуанг, 
Дж. Хшиех II Е. Лим [129], которыми п наблюдалось 
экспериментально падение у с ростом Еехс в разрежен­
ных парах флуорена.

4.7.5. Н а ф т а л и н

Фотофизика нафталина в конденсированной фазе 
описана в 3.2.2. При этом показано, что ннтеркомбина-
иионная конверсия в значительной мере определяется 
взаимодействием с высшими электронными состояниями, 
в частности герцберг-теллеровскнм взан.модействие.м 
запрещенного в кондоновском приближении S i( 'B 3«)- 
II разрешенного S2(‘B2u)-состояний. Полагая также, 
как II в случае антраценов (4.8.1), что разрешенное 
S2-cocTOBiiiie испытывает при' переходе раствор—газо­
вая фаза больший энергетический сдвиг, чем запрещен 
ное Si-состоянне, приходим к выводу о том, что в сво­
бодных молекулах нафталина энергетическая щель 
между S r  и S2-cocтoяння.мн значительно ( ~ н а
2000 см“‘) болы11е, чем в коПденсированной фазе. В та­
кой ситуации резко уменьшается взаимодействие S|- н 
В'2-состояний, что приводит практически к уничтожению 
доли S2('B2u)-coctobhhb В су1Фрпозиционном флуо­
ресцентном (см. подразд. 3.2.2) состоянии нафталина. 
Это автоматически повлечет за собой уменьшение кон­
станты скорости S ~> Г-копверспи в канале Si (о'В,.;
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+ 6‘S 2„)~> Tzi^Bju),  что может привести к росту зна­
чения квантового выхода флуоресценции при перехо­
де от конденсированной фазы к свободным молекулам 
нафталина. Такая ситуация и наблюдается экснерн-
мепталыю: в конденсированной фазе у =  0,23 [8]. а в 
свободных молекулах при возбуждении в первой поло­
се поглощения у~0,87 [126], у~0,79 [158]. }1еобходн-
мо отметить, что при этом процесс внутренней конвер­
сии нельзя уже считать пренебрежимо малым по срав­
нению -с процессом Si~> Т'-конверсии. Увеличение энер- 

! гни возбуждения в пределах первой полосы поглощения 
должно, в соответствии с выводами теории (см. нод-
разд. 4.7), привести к значительному росту значе­
ния /гп.к в простых свободных молекулах нафталина. 
Экспериментально наблюдаемое падение у с ростом 
Есхе также объясняется авторами [126] увеличением 
кв.к и сопровождается изотопическим эффектом. При 
переходе во вторую полосу поглощения эксперимен­
тально обнаружен перегиб кривой зависимости у{Еехс),
а также падение у до 0,35 [158]; в этой же работе 
утверждается, что при этом квантовый выход триплет­
ных состояний нс превышает 0,05. Ыа оспованпп теоре­
тических выводов (см. подразд. 4.7) можно представить 
следующий механизм дезактивацнопных процессов при 
нозбуждеини во вторую полосу поглощения. После 
5о-»-52-возбуждепня происходит эффективная внутрен­
няя конверсия So~>Si*, причем колебательная энергия 
первоначально локализуется па высоковозбужденных 
С—Н-колебаниях. При условии малой эффективности 
внутримолекулярного колебательного перераспределе­
ния в колебательно-возбужденном Si  -состоянии сво­
бодной молекулы нафталина радиационный распад это­
го состояния будет осуществляться из перелаксирован-
иых состояний, соответствующих высоковозбуждепным 
С - И-колебаннями. В соответствии с результатами под­
раздела 4.7 локализация возбуждения на С 11-колеба-
ннях приведет к значительному росту эффективности 
процесса внутренней конверсии, а также к перегибу за-
пнсимостн у(Е,.,1с) при переходе от первой ко второй 
полосе поглощения. Все эти данные приводят к выводу 
о домпнантностн процесса внутренней конверсии в безы-
злучател1.пой дезактивации свободных молекул нафта­
лина в газовой фазе.
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