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Рассмотрены пути дезактивации электронно-возбужденных молекуляр-
ных систем. Изложена теория неадиабатического и предиссоциативного ме-
ханизмов распада молекулярных систем с отщеплением атома Н; обсужден
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ментальными данными. На основе теоретических результатов объяснена
фотохимическая устойчивость молекул различных классов, катион-радика-
лов и радикалов. Выход атомарного водорода (выход радикалов) в низко-
температурных радиационно-химических экспериментах связан с положе-
нием нижних триплетных состояний молекул, значением их потенциала иони-
зации, полярностью среды и энергией связи С—Η в катион-радикалах.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Одной из основных в фото- и радиационной химии является проблема
связи между строением молекул и их устойчивостью к воздействию из-
лучения. Ниже будут рассмотрены теоретические аспекты этой пробле-
мы для случая реакций мономолекулярнсго отщепления атома водорода.
Реакции такого типа являются одними из наиболее распространенных
фото- и радиационно-химических реакций водородосодержащих соеди-
нений '~3.

Впервые правильные представления о связи между структурой моле-
кул и их устойчивостью были высказаны в работе4, где устойчивость
молекул связывалась с энергией нижнего возбужденного состояния мо-
лекулы. В соответствии с гипотезой авторов4, молекулы, в которых энер-
гия первого синглетного возбужденного состояния превышает энергию
разрыва связи, являются неустойчивыми; при обратном соотношении
устойчивость молекул резко увеличивается. В работах5| 6 показано, что
распад электронно-возбужденных сложных молекул с отщеплением ато-
ма водорода с заметной вероятностью может протекать по предиссоциа-
ционному механизму только в триплетных состояниях и поэтому устой-
чивость молекул следует связывать с положением нижнего триплетного
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состояния. Подходы, на которых основаны работы4 и 5 · 6 , близки, разли-
чие заключается лишь в природе состояний, через которые протекает
распад молекул. Отсюда, однако, не следует, что выводы работ4 и 5 · 6

приводят к одинаковым результатам, поскольку существуют молекулы
(например, молекула бензола), у которых энергия нижнего триплетного
состояния меньше, а энергия нижнего синглетного состояния больше
энергии разрываемой связи.

Объяснение радиационно-химической устойчивости молекул по отно-
шению к отщеплению атомов водорода только с учетом реакций распа-
да электронно-возбужденных молекул 2 4 · 7 · 8 не может быть полным,
поскольку атомы Η могут образовываться и при распаде электронно-
возбужденных катион-радикалов. Механизм неадиабатической реакции
распада молекулярных катион-радикалов, радикалов и молекул с отще-
плением атома Η рассматривался в работе9; показано, что вероятность
реакции определяется главным образом энергией разрываемой связи,
величина которой велика в случае молекул, но может быть малой для
радикалов и катион-радикалов.

Во всех названных работах предполагалось, что распад с отщеплени-
ем атома Η происходит в электронно-возбужденных состояниях. В прин-
ципе возможен другой механизм распада, сводящийся к процессу пере-
хода электронной энергии в колебательную энергию системы с после-
дующим флуктуативным сосредоточением ее на разрываемой связи.
Скорость такого процесса (~10 6 сект1 для малоатомных молекул) экс-
поненциально падает с ростом числа колебательных степеней свободы
системы10· и . Отсюда следовало бы сделать вывод о том, что устойчи-
вость молекул будет возрастать по мере их усложнения и полимерные
молекулы будут устойчивыми; это находится в противоречии с экспери-
ментальными данными 1 - 3. Независимость квантового выхода атомов Η
от давления12·13 также указывает на малость вклада флуктуативного
механизма распада, поскольку в противном случае при повышении дав-
ления, приводящем к возрастанию скорости колебательной релаксации,
выход должен был бы уменьшаться. В случае конденсированной фазы
квазиравновесный механизм распада многоатомных систем 1 0 · " еще ме-
нее вероятен, так как время жизни колебательно-возбужденных состоя-
ний крайне мало (10~и—10~12 сек) вследствие интенсивных процессов
колебательной релаксации, которые подавляют процесс распада. (В слу-
чае малоатомных систем (СН4, Н2О) время колебательной релаксации
велико — вплоть до 10~2 сек, и флуктуативный механизм распада из ос-
новного электронного состояния (!) для них исключить полностью
нельзя14-16.)

Попытки описания фотохимических реакций отщепления атома Η по
механизму перераспределения колебательной энергии не могут быть
признаны удовлетворительными, так как в них либо не учитывается ко-
лебательная релаксация ", либо рассматриваются σσ*- и «а*-состояния
малоатомных молекул18, для которых потенциальная поверхность не
имеет связывающего характера и рассмотрение процесса перераспреде-
ления колебательной энергии в значительной степени лишено смысла.
Из сказанного следует вывод о том, что распад многоатомных электрон-
но-возбужденных систем происходит, минуя стадию флуктуативного пе-
рераспределения колебательной энергии. Далее будут приведены прямые
экспериментальные и теоретические доказательства этого вывода.

Ниже рассмотрены пути превращения электронно-возбужденных мо-
лекулярных систем, механизм отщепления атома водорода и на этой
основе дано объяснение фото- и радиационно-химической устойчивости
молекулярных систем. Так как экспериментальные данные по рассматри-
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ваемому вопросу систематизированы в ряде монографий 1~3> 19~21 и обзо-
ров "·23, мы сочли возможным ограничиться ссылками на эти источники, (
используя данные оригинальных работ только при необходимости.

П. ЭЛЕКТРОННЫЕ ТЕРМЫ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ

В этой главе приведены необходимые для дальнейшего рассмотрения
сведения о природе электронно-возбужденных состояний молекулярных
систем. Гамильтониан молекулярной системы Η может быть записан в
виде суммы гамильтониана адиабатического приближения Но, оператора
неадиабатичности V и оператора спин-орбитального взаимодействия Hso.
Собственные функции гамильтониана //„ представляют собой произве-
дения электронных, колебательных и вращательных функций. В случае
конденсированной фазы вращательные движения многоатомных систем
невозможны, и имеет смысл говорить только об электронных и колеба-
тельных функциях и соответствующих состояниях.

Состояния системы с гамильтонианом Но характеризуются опреде-
ленным значением электронного спина и могут быть классифицированы
по мультиплетности. В большинстве молекул основное состояние син-
глетно (So), а электронно-возбужденные состояния могут быть как син-
глетными (S,, S2, •••), так и триплетными (То, 7\, . . . ) . Возбужденным
состоянием, имеющим минимальную энергию, в молекулах является
триплетное состояние То. Первое возбужденное St- состояние располо-
жено несколько выше (на 103—10* СМ~Г) триплетного состояния Го. Меж-
ду состоянием То и 5, нередко расположены другие триплетные состоя-
ния 24. В однозарядных ион-радикалах и радикалах органических моле-
кул основное и первое электронно-возбужденное состояния являются
дублетными. Сведений о расположении квартетных состояний в этих
системах очень мало и, по-видимому, чаще всего они расположены выше
первого возбужденного состояния. (В качестве примера здесь можно
привести аллильный радикал, для которого установлено с помощью рас-
четов с полным учетом конфигурационного взаимодействия в π-элект-
ронном приближении 2\ что квартетный терм лежит выше первого воз-
бужденного дублета.)

Другой важной характеристикой электронных состояний молекуляр-
ных систем служит их орбитальная природа, определяемая природой
электронного перехода, в результате которого возникает данное состоя-
ние. В молекулах органических соединений можно выделить три типа
электронов: π, σ, п. Волновые функции it- и σ-электронов делокализова-
ны по молекуле. (В молекулах, содержащих гетероатомы, существуют,
конечно, π- и σ-орбитали, имеющие максимальное значение в месте рас-
положения гетероатома. Чаще всего этот максимум выражен слабо.
Волновая функция делокализована по всей молекуле.) Значение вол-
новой функции η-электронов отлично от нуля только в ограниченной
области молекулярной системы. Орбитали π- и σ-электронов могут быть
как связывающими, так и разрыхляющими, и обозначаются в последнем
случае как π* и σ*; n-орбитали являются несвязывающими.

В соответствии со сказанным в молекулярных системах возможны
электронные состояния следующих типов: пл*, σσ*, па*, ση*, па*, птС, ко-
торые возникают в результате электронного перехода между указанными
орбиталями. Все эти состояния характеризуются определенной мульти-
плетностью. В молекулярной спектроскопии и фотохимии приняты обо-
значения для электронных состояний, показывающие их мультиплет-
ность и электронную природу: 5ππ«, Т„п·, 5ПЯ., Гпя· и т. д. (Отметим, что
всем этим состояниям соответствуют собственные значения гамильто-
ниана #о, и они смешиваются под действием операторов V и Hso. Такая
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классификация возможна, если расстояние между состояниями сущест-
венно больше матричных элементов операторов V и Hs0, величина ко-
торых во всяком случае не превышает ~100 CAI~1) . Для дальнейшего
важно отметить, что во всех состояниях, кроме пп* и па*, электроны
делокализованы по молекулярной системе. Электроны в состояниях пп'
и па* локализованы вблизи гетероатома, содержащего п-электроны.

Особое место среди молекулярных систем занимают катион-радика-
лы длинных молекул парафинового ряда 26. Несмотря на то, что их ос-
новное состояние имеет σ-характер, оно локализовано в достаточно ма-
лой области большой молекулы. Причина этого заключается в том, что
при локализации дырки в средней части молекулы происходит пониже-
ние энергии за счет изменения длин С—С-связей, которое составляет
~0,5 эв. Область локализации при этом равна 4—5 длинам связей
( 6 - 7 А).

Электронное возбуждение молекулярной системы влечет за собой из-
менение длин связей (в общем случае и углов между ними), а также
частот колебаний. Скорость неадиабатических переходов, в том числе и
переходов с распадом молекулярной системы на фрагменты, зависит от
этих параметров, а также от того, насколько ангармоничны соответст-
вующие колебания. Об изменении длин связей и частот колебаний при
электронном возбуждении позволяют судить электронно-колебательные
спектры поглощения и люминесценции молекулярных систем. Они же
наряду с колебательными спектрами дают возможность определить и
ангармоничность колебаний. Для большого числа соединений, особенно
для ароматических соединений и их производных, такие спектры иссле-
дованы 2 4 · 2 7 ~ 2 9 и найдено, что: 1) изменение частот колебаний многоатом-
ных молекул при электронном возбуждении в большинстве случаев
составляет малую величину по сравнению с частотами колебаний *;
2) изменения длин связей также малы и, что особенно важно для даль-
нейшего, не наблюдается существенного изменения длин связей С—Η
независимо от природы состояния; 3) большинство колебаний молекул
может быть описано в гармоническом приближении, но валентные коле-
бания С—Η-связей (и вообще R—Η-связей) обладают заметным ангар-
монизмом. Последний вывод справедлив для любых систем, содержащих
атом водорода, поскольку ангармоничность колебаний возрастает с
уменьшением приведенной массы осциллятора.

Спектры поглощения алифатических соединений, как правило, бес-
структурны \ и поэтому из них трудно определить изменение геометри-
ческих параметров молекулы при электронном возбуждении. Однако
может быть сделано общее утверждение5'30 о малости изменения их в
молекулах, содержащих большое число идентичных связей, при элек-
тронных переходах π->π*, σ—»-σ*, σ—>-jt*, π—>σ*, если иметь в виду состоя-
ния со сравнительно низкой энергией, не превышающей 10 эв (см. гла-
ву VII). Поскольку электронные переходы в указанной области энергий
обусловлены делокализованными электронами С—С-связей и связей
атомов углерода с гетероатомом31·32, при электронном возбуждении из-
меняется длина только этих связей; длина С—Н- (и вообще R—Н)-свя-
зей изменяется незначительно. То же самое относится и к случаю пп*- и
яо*-состояний. В настоящее время имеется очень мало данных по элек-
тронным спектрам катион-радикалов (см. 1 9 · 2 8 и литературу, указанную
в них). Однако по причинам, указанным выше, можно считать, что и
для этих систем изменения длин связей при электронном возбуждении

* Заметное изменение частот колебаний С—О-группы наблюдается при η—>-я*-пере-
ходах в карбонильных соединениях 27, что связано с локальным характером перехода.
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невелики и, что самое главное," они чаще всего не затрагивают С—Н-
(R—Н)-связей.

Изложенные выводы из экспериментальных данных и теоретических
соображений составляют основу теоретических моделей реакций отще-
пления атома водорода. Некоторые отклонения от этой модели будут
указаны ниже (глава VIII).

III. ПРОЦЕССЫ ДЕЗАКТИВАЦИИ
ВОЗБУЖДЕННЫХ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СОСТОЯНИЙ

При оптическом возбуждении или возбуждении электронным ударом
молекулярная система переводится из основного электронного состояния
в некоторое возбужденное (в общем случае электронно-колебательное)
состояние, которое соответствует собственному значению гамильтониана
Яо. Долгое время это положение принималось без доказательств, и лишь
сравнительно недавно установлены условия, при выполнении которых
оно справедливо 3 3 · 3 4 . Эти условия сводятся к следующему: 1) в области
энергии возбуждения расположено одно состояние системы с гамильто-
нианом # 0 , в которое разрешен переход из основного состояния; 2) воз-
буждение производится источником, спектральная ширина линии кото-
рого превышает ширину возбужденного состояния35. В классической
(нелазерной) фото- и радиационной химии указанные условия выпол-
няются.

Сказанное относится не только к свободной молекуле, но и к молеку-
ле в растворителе. В этом случае в первый момент после возбуждения
система также оказывается в состоянии, которое является собственным
состоянием гамильтониана Яо. (Для этого необходимо лишь, чтобы
взаимодействие колебаний молекул растворителя с электронными воз-
буждениями в молекуле было слабым.) Если начальное состояние явля-
ется колебательно-возбужденным, оно будет релаксировать за счет вза-
имодействия колебаний молекулы соединения с колебаниями молекул
растворителя. В случае многоатомных систем скорость колебательной
релаксации чрезвычайно высока — 10и-М013 сек~124. В случае малоатом-
ных молекулярных кристаллов (Н2, N2, CH4 и т. п,) скорость колеба-
тельной релаксации, как уже указывалось, может быть значительно
меньше (вплоть до 10~2 сек-1) и очень сильно зависит от запаса колеба-
тельной энергии 14. Этот эффект обусловлен относительно малым числом
колебательных мод в таких системах и энгармонизмом колебаний.

Состояния гамильтониана Яо не являются собственными состояниями
гамильтониана системы Η и поэтому спонтанно безызлучательно рас-
падаются под действием операторов V и Hs0. Необратимый безызлуча-
тельный распад может реализоваться только в том случае, когда систе-
ма в конечном состоянии имеет непрерывный (квазинепрерывный) энер-
гетический спектр 33·34· 3 β · 3 7 . Многоатомные молекулы имеют квазинепре-
рывный спектр колебательных уровней при энергиях колебательного воз-
буждения более 1 эв. В случае малоатомных молекул энергетические
уровни расположены недостаточно плотно, и в изолированных малоатом-
ных молекулах безызлучательные переходы не происходят. В примесных
молекулах безызлучательные переходы возможны всегда, поскольку
общий спектр состояний системы квазинепрерывен за счет колебатель-
ных состояний молекул растворителя. Скорость безызлучательных пе-
реходов в конденсированной фазе может зависеть от интенсивности
взаимодействия колебаний молекул примеси и растворителя, т. е. от
скорости колебательной релаксации 38~41. Другая причина существова-
ния непрерывного спектра состояний системы связана с возможными
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фотохимическими реакциями. Эту возможность мы будем рассматривать
ниже, а здесь остановимся на безызлучательных переходах с участием
большого числа плотно расположенных дискретных состояний. Такого
типа процессы, по определению, не приводят (на первом этапе) к хими-
ческим превращениям системы и носят название процессов конверсии.

Различают следующие случаи конверсии. Если переход происходит
между электронно-возбужденными состояниями, имеющими одинаковую
мультиплетность, то соответствующий процесс называют процессом вну-
тренней конверсии. В случае, когда расстояние между электронно-воз-
бужденными состояниями не превышает ~ 1 эв, скорость внутренней
конверсии очень велика и составляет 10и-М012 сек~1 34· "•42. В подавля-
ющем большинстве молекул расстояние между соседними электронно-
возбужденными состояниями ^ 1 эв, и поэтому процессы внутренней
конверсии в них протекают очень быстро. Известное исключение состав-
ляет молекула азулена 2\ у которой расстояние между состояниями 5 4

и S2 составляет ~ 1,7 эв. Процесс с изменением мультиплетности состоя-
ний в результате перехода носит название интеркомбинационной кон-
версии (синглет-триплетной, 5—Г-конверсии). Скорость такой конверсии
очень сильно зависит от величины спин-орбитальной связи состояний
системы и от других ее характеристик2 4·"·4 4. В случае ароматических
молекул скорость 5—Г-конверсии между шг*-состояниями составляет
1О6-М.О8 ceK~i 15. Скорость 5—Г-конверсии между шх*- и ηπ'-состояния-
ми очень высока ( ~ 1010-М0и сек~1) вследствие большой величины спин-
орбитальной связи этих состояний24·43. Также высокой должна быть
скорость 5—Г-конверсии в алифатических углеводородах " . Если в ре-
зультате безызлучательного перехода система оказывается в основном
электронном состоянии, процесс носит название деградации электронной
энергии. Следует при этом различать два вида: процесс внутренней де-
градации (например, 5i>vwS0-nepexofl, при котором не изменяется муль-
типлетность состояний) и процесс интеркомбинационной деградации
(с изменением мультиплетности, например, ro~wS0).

В большинстве молекул состояние 5, расположено на значительном
расстоянии от 5 0 (^2,5 эв). Процесс внутренней деградации в таких
системах имеет малую вероятность (его скорость ~10 5 се/с"1) и не мо-
жет конкурировать с излучательным распадом ^-состояния и 5—Т-
конверсией 4 2 · 4 5 *. С уменьшением энергии первого возбужденного со-
стояния системы роль процесса внутренней деградации возрастает, и для
систем, имеющих энергию первого возбужденного состояния меньше
•~1,5 эв, он может стать главным процессом дезактивации возбужден-
ного состояния42. Скорость интеркомбинационной (Го—5„)-деградации
также очень сильно зависит от энергии возбужденного состояния. Ха-
рактерное значение скорости этого процесса при низких температурах
для ароматических углеводородов составляет ~10~' сек-1. Для молекул
с нижним Г„„*-состоянием вероятность этого процесса значительно боль-
ше и его скорость составляет ~102-f-104 ceK~l2i·21. Электронно-возбуж-
денные состояния могут распадаться, конечно, и по излучательным (ра-
диационным) каналам. В случае разрешенных электронных переходов
скорость радиационного распада составляет 103-^-109 сект1. В случае
запрещенных по симметрии электронных переходов (π-^π'-электронный
переход в бензоле, и-кгс'-переходы в карбонилсодержащих соединениях)
скорость радиационного распада несколько меньше и составляет

* Это также показывает, что распад большинства молекул не может протекать по
механизму флуктуативного сосредоточения колебательной энергии.

3 Успехи химии, № 3
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105-=-106 сек*1. Вероятность излучательных переходов, запрещенных по
мультиплетности, значительно меньше и их скорость составляет 10~3ч-
Ч-103 сек- 1 2 4 · " .

IV. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ
В НАЧАЛЬНОМ СОСТОЯНИИ

Скорость и направление распада электронно-возбужденной системы
существенно зависят от запаса колебательной энергии и в особенности
от характера ее распределения по колебательным степеням свободы.
Нас в первую очередь здесь интересует возможность неравновесного
возбуждения валентных колебаний R—Η-связей. Степень возбуждения
этих колебаний зависит от способа «приготовления» электронного со-
стояния.

При оптическом возбуждении или возбуждении с помощью электрон-
ного удара вероятность возбуждения колебательных состояний опреде-
ляется значением соответствующего фактора Франка — Кондона *. При
низких температурах могут возбуждаться только те колебания, харак-
теристики которых (частота и/или равновесное значение нормальной
координаты) изменяются при электронном переходе. В большинстве мо-
лекул углеводородов и их замещенных валентные колебания С—Н-связей
не являются таковыми (см. главу II) и, следовательно, нельзя ожидать,
существенного их возбуждения. Колебательная энергия в таких системах
в первый момент после электронного перехода сосредоточена на валент-
ных колебаниях С—С-связей или на колебаниях связи углерод-гетеро-
атом.

По-иному распределяется колебательная энергия при образовании
электронного состояния |/> в результате внутренней конверсии из бо-
лее высокого возбужденного состояния | i>- Вследствие большой ангармо-
ничности колебаний R—Η-связей следует ожидать их существенное воз-
буждение в таком процессе. Продемонстрируем это утверждение на про-
стой модели. Пусть система имеет две колебательные степени свободы,,
одна из которых относится к ангармоническому осциллятору R—Н-свя-
зи, а вторая — к некоторому колебанию, описываемому в гармоническом
приближении. (В ароматических углеводородах таким колебанием мож-
но с очень большой точностью считать колебание С—С-связи). Гармо-
ническое колебание характеризуется некоторым различием (А) в значе-
ниях равновесной координаты в состояниях |i> и |/>. Для простоты
полагаем, что характеристики колебаний R—Η-связи в состояниях |t>
и |f> не отличаются. Скорость внутренней конверсии из нулевого коле-
бательного состояния терма i с возбуждением л-го колебания R—Н-свя-
зи и rn-го гармонического колебания терма f пропорциональна квадрату
матричного элемента:

дх
ι )<0|m>. (1)
/

Здесь μ и χ ·— приведенная масса и внутренняя координата R—Н-коле-
бания, отсчитываемая от равновесного значения х0; |i> и |/> — электрон-
ные, а |0>, |л> и \т} — колебательные волновые функции. Для вычис-
ления (1) можно воспользоваться функциями Морзе для R—Η-связи и
функциями гармонического осциллятора для второго колебания. Потен-
циал Морзе имеет вид:

U {х) = D (е~гах — 2е-ах), (2)

* Предполагается, что соответствующий электронный переход разрешен по сим-
метрии.
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где D — энергия диссоциации связи, α=ω(μ/2Ζ))'/2, ω — частота нулевых
колебаний осциллятора. Волновые функции дискретного спектра имеют
вид4 6:

Ι η > =- Г «r(2so-»+l) IV, u^n^lltmF{_ 2s , ! _2η ,
1 χ L n!r(2s0—2n+l)r(2s0—2η) J ν °

(3)

где SO=2Z)/(U—1/2, 0 ^ n < s 0 , t/= (2so-f-1)еах, Г(г)—гамма-функция, а
Τ7 (α, γ, ζ) — вырожденная гипергеометрическая функция. Используя (3),
нетрудно получить47 выражение для колебательного фактора R—Н-свя-
зи в (1):

r(2so+l-n)(2s0-2n) ...К1
о

дх
44 Г (2s0)

Вычисление фактора Франка-Кондона <0|т> с функциями гармониче-|
ского осциллятора не представляет труда48:

(5)

0
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0

,5 эв
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тде ω' и μ' — частота и масса гармонического осциллятора. Ниже при-
ведены средние значения квантового числа η в зависимости от величины
разности электронных энергий AEif термов i и / и параметра s0:

LEH, эв
so-15
so=30

Значения параметров при этом были взяты следующими: ω = 3000 см~\
ω ' = 1500 см~\ η = 1. Видно, что вероятность возбуждения колебаний
R—Η-связи при неадиабатическом переходе возрастает с ростом ангар-
моничности колебаний (с уменьшением энергии связи) и с ростом вели-
чины АЕ(1. При типичных значениях AEif~ 1ч-2 эв происходит суще-
ственное возбуждение колебаний R—Η-связи. Этот результат может
быть получен только при учете ангармоничности R—Η-колебаний, по-
скольку в гармоническом приближении в нашей модели R—Н-колеба-
ния с п > 1 вообще не будут возбуждаться.

Следует отметить, что указанный результат является сравнительно
новым, поскольку ранее принималось, что при внутренней конверсии
энергия передается более или менее равномерно всем колебательным
модам системы. Средняя энергия v-моды при этом определяется (в гар-
моническом приближении) параметром Δν, частотой колебаний ων и ве-
личиной конвертируемой энергии AEif

 49. При больших значениях АЕи

преимущественно возбуждаются высокочастотные колебания, при мень-
ших — низкочастотные. В любом случае колебательная энергия в гар-
моническом приближении делокализована по молекуле. Учет энгармо-
низма колебаний, как показано выше, приводит к возможности локали-
зации колебательной энергии на отдельной связи.

Возбужденное состояние может возникать также в результате интер-
комбинационной конверсии, которая происходит под действием спин-ор-
битального взаимодействия и (во втором порядке теории возмущений)
неадиабатического взаимодействия. В случае большой (~10 см~1) ве-
личины спин-орбитального взаимодействия, которое мало зависит от
межъядерных расстояний, при интерконверсии не происходит существен-
ного возбуждения колебаний С—Η-связей. Примером могут служить
переходы между пп"- и пп*-состояниями различной мультиплетности.
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Если спин-орбитальная связь сл|аба (~0,1 см~1 для молекул аромати-
ческих углеводородов), существенный вклад в вероятность перехода мо-
гут давать члены, описывающие вклад неадиабатического взаимодей-
ствия. В таком случае возбуждение С—Η-колебаний при безызлучатель-
ном переходе более вероятно.

V. НЕАДИАБАТИЧЕСКИЙ РАСПАД

Молекулярная система, находящаяся в адиабатическом электронно-
колебательном состоянии |ί{η}>, имеет конечную вероятность перейти
под действием оператора неадиабатичности в континуум состояний
|f{s}>, если мультиплетность этих состояний совпадает. Под {п} и {s}
понимается набор индексов, характеризующих волновые функции ядер
\{п}У и |{s}>. Возможность существования непрерывного спектра со-
стояний |/{s}> в любом электронном состоянии обусловлена конечно-
стью величины энергии связи атомов в системе. В области энергий, пре-
вышающих энергию разрыва какой-либо из связей системы, энергетиче-
ский спектр непрерывен, и соответствующие волновые функции описы-
вают движение продуктов распада, расходящихся на бесконечное рас-
стояние. Переходы системы в такие состояния и будут здесь рассмо-
трены.

Под состоянием |i{rc}> будем понимать возбужденное электронно-
колебательное состояние системы R—Н. Состояния |/{s}> соответствуют
непрерывному энергетическому спектру системы R' + H. Энергия состо-
яния |t{«}> должна, естественно, превышать энергию разрыва связи
R—Η в состоянии |/>. Вычисление электронных волновых функций |ί>
и |/> для молекул может быть проведено одним из методов квантовой
химии; мы воспользуемся волновыми функциями, найденными методом
МО ЛКАО. Несколько сложнее обстоит дело с волновыми функциями,
описывающими движение ядер.

Колебательные волновые функции |{«}> представляют собой произ-
ведение функций нормальных осцилляторов системы. Волновая функ-
ция | {s}> также может быть представлена в виде произведения функ-
ции, описывающей относительное движение фрагментов R и Н, и коле-
бательных волновых функций фрагмента R. Вид нормальных координат
в состояниях |ί> и |/>, очевидно, не совпадает, и такое представление
функций |{п}} и |{s}> неудобно для вычисления скоростей переходов.
Можно видеть, что при пренебрежении дисперсией частот колебаний
R—Η-связей функции | {п}} и |{s}> представляют собой произведения
колебательных функций отдельных R—Η-связей и функций нормальных
осцилляторов остальной части молекулы. Дисперсия частот валентных
колебаний С—H(R—Η)-связей мала ( — 100 си~') по сравнению с ча-
стотой колебаний (~3000 СМ~Г) И тем более по сравнению с энергией
разрыва связи; поэтому пренебрежение ею приводит к очень малым из-
менениям в значении вероятности распада. Это еще более справедливо
в случае ангармонических осцилляторов^ поскольку учет ангармонично-
сти приводит к эффективному уменьшению их взаимодействия 50.

В качестве колебательных волновых функций R—Η-связей будем ис-
пользовать функции Морзе. Волновая функция | {п}} является произве-
дением волновых функций |ην>, дискретных состояний потенциала Мор-
зе для отдельных R—Η-связей и функций нормальных осцилляторов
остальной части молекулы. Волновая функция конечного состояния пред-
ставляет собой произведение волновой функции |s> непрерывного спек-
тра потенциала Морзе, которая описывает движение отщепившегося
атома водорода, и волновых функций \nv'} остальной части системы,
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в том числе и остальных связей R—Н. Колебательные квантовые числа
п/ могут отличаться от своих начальных значений пч. Скорость перехо-
да \i{n}}^ |/{s}> под действием оператора неадиабатичности в первом
порядке теории возмущений дается выражением 3 *:

μ дх
Λ> <>>

Колебательный фактор (6) равен:

д

(6)

(7)

где произведение факторов Франка — Кондона <nv |n/> берется по всем
нормальным осцилляторам и связям, за исключением разрываемой свя-
зи. Для получения полной вероятности отрыва любого атома водорода
(в единицу времени) выражение для k должно быть просуммировано по
конечным колебательным состояниям фрагмента R и по всем связям
R—Н. Кроме того, выражение (6) следует усреднить по начальному ко-
лебательному распределению.

Волновые функции непрерывного спектра потенциала Морзе имеют
вид:

Г (2is) | (2πν)
(8)

Здесь ϋ=(2Ε/μ)''' = α5ΐμ, s— (2μΕ) 4>/α, Ws<i+4,xis(у) — функция Уиттеке-
ра. Функция (8) нормирована на дельта-функцию от энергии Е, которая
отсчитывается от энергии диссоциации D.

Величина факторов Франка — Кондона при малом изменении равно-
весного значения координаты осциллятора (Δν) достигает максималь-
ного значения при η ν ^ η ν ' . При rcv=0 и для nv'<CSov, когда применимо
гармоническое приближение, имеем "•48

<0 |2 = η ν = (9)

Вычисление интеграла
дх

) при неизменной длине ( Δ = 0 ) и

частоте колебаний R—Н-связи * * в состояниях \Г) и |f> д а е т 4 7 :

дх

__ ς __ μ (2s0 — 2я) | Г ( —

8nn\s
. (Ю)

Вычисление интеграла / η
дх

sy при также может быть прове-

* Следует отметить, что некоторый вклад в k дают также члены, содержащие про-
изводные по другим координатам молекулы. Так как разница длин связей в состояниях
|i> и |/> мала (см. II) и, следовательно, значение интеграла <ra|s> при малых η близко
к нулю, этими членами можно пренебречь. То же относится и к члену неадиабатического
взаимодействия, содержащему вторые производные электронных функций по межъядер-
ным координатам. Приведено выражение для k в атомных единицах.

** Отметим, что значение ч л
дх

Л при и-С so (именно такой случай мы рас-

сматриваем) не зависит от значения энергии диссоциации связи в возбужденном состоя-
нии, поскольку при n<so, функции |га> переходят в функции гармонического осцилля-
тора.
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дено в аналитическом виде. Для случая п = 0 имеем:

•+- 1 +is,so+ 1 — is; 1;

+ s e ( | — 1 ) | * F ( S 0 H - 1 + й , s o + 1 —й; 2; - Ц ^ (И)

где ξ = βαΔ, ^(α, β; у; ζ)—гипергеометрическая функция. Выражения
а

для величин \ " дх
при пфО также могут быть представлены в

виде произведения Sns на некоторую функцию <T>(s0, s, η, Δ), которая
вследствие громоздкого вида здесь не приводится. Основная зависимость

фактора от η содержится в сомножителе Sna.

Выражение для Sns при S O >>1, «<Cs0, s ^ l может быть значительно
упрощено, если воспользоваться асимптоматическим выражением для
гамма-функции " :

&IIS = = —7TZ, а.''' (2so)
n (1 + * ехр ( — 2s arctg — ]. (12)

Если распад происходит из л-ого колебательного состояния разрыва-
емой связи, а все остальные числа nw=0, для k можно записать:

(13)

где β = / t I f ;
αχ ι /

и функция F =s π-' η 1

Для большинства молекул значение параметра η ν отлично от нуля
только для нескольких осцилляторов; при этом его характерное значе-
ние близко к единице4 8·5 1. Максимальный вклад в (13) в таком случае

дают сомножители с . Отсюда следует, что J] η ν

ν ε ν («ν!)~
χ

0,1

и фрагмент R может приобретать в процессе распада небольшую коле-
бательную энергию, если это возможно по энергетическим соображени-
ям. Основная зависимость k от параметров молекулы содержится в со-
множителе F.

На рис. 1 представлена зависимость F от величины s0 при η = Δ!=0;
видно, что величина F резко уменьшается с ростом s0. Зависимость F от
параметра s приведена на рис. 2. При s = 0 значение F=0, но уже при
значении s~0,5 {E~ 102 смг1) значение F достигает максимума и затем
медленно уменьшается. На рис. 3 приведена зависимость F от изменения
длины разрываемой связи в возбужденном состоянии; видно, что с умень-
шением длины связи вероятность распада возрастает. При увеличении
длины связи величина F вначале несколько уменьшается, а затем при-
нимает значение, практически равное значению при Δ = 0 .

Из выражения (12) следует, что фактор F очень быстро возрастает
с увеличением колебательного квантового числа R—Η-осциллятора в
начальном состоянии. Поскольку 2s0^10, возбуждение колебаний R—Н-
связи приводит к возрастанию вероятности разрыва более чем на поря-
док на каждый колебательный квант.
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Рис. 1. Зависимость фактора F от па-
раметра s

0
 (Δ=0, /г=0); значения s

равны: 1 — 10, 2 — 5, 3—1

Рис. 2. Зависимость фактора F от па-
раметра s (Δ=0, я=0); значения s

0

равны: У — 10, 2 — 20

Рис. 3. Зависимость фактора F от па-
раметра Δ (s=l, я=0); значения s

0

равны: 1 — 25, 2 — 20, 3—15, 4—10

Рис. 2

В приложении к данному обзору показано, что для многих интерес-
ных случаев | β | 2 ~ 2 а.е. Тогда для константы скорости отщепления
атома водорода имеем

k~Wll.F (сек-1). (14)

Ниже представлены результаты вычисления константы скорости рас-
пада молекулярных систем с отрывом атома водорода при различных
значениях энергии связи R—Η с использованием формулы (14):

D, эв 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
s0 7,6 10,3 13,0 15,7 18,4 21,1 23,8
\gk, [сек-1] 10,7 9,3 7,8 6,3 4,8 3,3 1,7

Во всех случаях полагалось: ω = 3000 см~\ s=\, Δ = 0 и п = 0. Из при-
веденных данных следует несколько важных выводов. 1) Вероятность
отщепления по неадиабатическому механизму атома водорода от элек-
тронно-возбужденных молекулярных систем, в которых £>~4-ί-4,5 эв
(большинство молекул углеводородов) при п~0 очень мала, и кванто-
вый выход разрыва R—Η-связей не может превышать ~10~3. 2) При
уменьшении энергии связи до 2,5-=-3,5 эв значения k становятся сравни-
мыми со скоростями распада нижних синглетных состояний большин-
ства молекул, и квантовый выход распада в таких системах может
иметь заметную величину. 3) Если энергия связи становится ^ 2 эв
(катион-радикалы парафинов), значения k превышают значения кон-
станты скорости излучательного распада и даже значения скоростей
внутренней конверсии и колебательной релаксации. В такой ситуации
квантовый выход отщепления атома Η приближается к единице.

Оценка | β | 2 ~ 2 а.е. получена для случая, когда R—Η-связь распо-
ложена в той области молекулы, где локализовано возбуждение (напри-
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мер, С—Η-связь бензола). При возрастании расстояния R между раз-
рываемой связью и областью, где заметно отлична от нуля волновая
функция возбужденного состояния, матричный элемент уменьшается как
^~2. Поэтому, например, для молекулы толуола значение k следует оце-
нивать по формуле &~1012 F. Это обстоятельство необходимо учиты-
вать при рассмотрении конкретных систем.

Из приведенных результатов следует, что при прочих равных усло-
виях преимущественно будет разрываться наиболее слабая R—Н-связь
молекулы. В большинстве случаев это наблюдается экспериментально,
и в дальнейшем рассмотрении мы будем основное внимание (без допол-
нительных замечаний) уделять описанию разрыва наиболее слабых
R—Η-связей. Следует иметь в виду, что энергия R·—Η-связей в возбуж-
денных электронных состояниях чаще всего меньше, чем в основном.
Отсюда следует, что вероятность распада из высших электронно-возбуж-
денных состояний с образованием фрагмента R в электронно-возбужден-
ном состоянии может иметь значительно большую величину, чем веро-
ятность процесса с образованием фрагмента R в основном состоянии.
Этот канал распада (M*-»-R* + H) может иметь существенное значение
в газовой фазе, но не в конденсированной, так как время жизни высо-
ковозбужденных состояний молекулярных систем в конденсированной
фазе очень мало.

VI. ПРЕДИССОЦИАТИВНЫИ РАСПАД

Выше (см. II) мы отмечали, что вследствие делокализации электрон-
ного возбуждения по молекулярной системе не происходит существен-
ного изменения длин связей, если их число велико. Делокализация,
однако, может быть нарушена, если длина одной или нескольких из экви-
валентных связей будет изменяться. В такой ситуации в системе может
возникнуть уровень с локализацией энергии возбуждения на отдельной
связи 3 0· ь г, что приведет к ее разрыву. Рассмотрим условия появления
такого уровня на простой модели N эквивалентных двухэлектронных
связей, слабо взаимодействующих между собой. Именно такими явля-
ются С—Η-связи большинства молекул.

Волновую функцию основного состояния системы в нулевом прибли-
жении можно записать в виде:

N

Ψ 0 = Λ ТТ<Р«(Я». Г 1* ' г»), (15)
П = 1

где А — оператор антисимметризации; q>n°(Rn, r ln, г2п) — волновая функ-
ция основного состояния п-ной связи, зависящая от ее длины Rn и ко-
ординат электронов r I n и г2п. Зависимость энергии каждой из связей от
Rn имеет вид кривой Морзе E"(Rn), а энергия всей системы равна

и достигает минимума при равновесных значениях Rn=Rn

0.
Волновую функцию возбужденного состояния системы можно пред-

ставить в виде разложения по волновым функциям q>l(Rn, r l n, r2n) воз-
бужденных состояний отдельных связей (приближение сильной связи):

Ν Ν

Ψ, = 2 СрМ\ (Rn, г,„, тгп) Ц <р°п. (Rn,, тш., г2„.). (16)
Л = 1 П'фП

П ' = 1
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Зависимость энергии El(Rn) отдельной связи в возбужденном состоянии
от ее длины отличается, конечно, от функции E"(Rn), что и делает воз-
можной локализацию энергии возбуждения на отдельной связи. Исполь-
зуя вариационный принцип для энергии, получим систему уравнений,
определяющую значения £,· и сп}:

- N

β ( W / + £„-!./) = Я А/, (17)
П'—1

где β — резонансный интеграл взаимодействия соседних связей.
Рассмотрим зависимость волновых функций (16) от длины одной из

связей. Если все Rn равны своим равновесным значениям Rn°, то значе-
ния Е3 и cnj определяются выражениями:

Е, =>(N — l)E° (R°n) + Ε1 (Ro

n) + 2β cos
N+ 1

(18)

В этом случае каждому значению } соответствует возбуждение, делока-
лизованное по всей системе. Изменение порядка связи при возбуждении
составляет ~JV~\ что при Ν^$>1 обусловливает малое изменение зави-
симости Ej(Rn) в окрестности ^„° по сравнению с зависимостью E°(Rn).

Изменение длины одной из связей приводит к тому, что изменяется
соответствующий этой связи матричный элемент в (17). Значения
остальных матричных элементов при этом можно считать неизменяющи-
мися. Решение такого типа систем уравнений рассматривалось в рабо-
те53, где показано, что N—1 решение по-прежнему соответствуют дело-
кализации возбуждения по системе и имеют вид (18). Один же из уров-
ней имеет (при Ν-+-<χ>) волновую функцию, экспоненциально уменьшаю-
щуюся по мере увеличения расстояния от выбранной связи п0:

с„ = ехр[— К - л |κ (#„„)], (19)

sh κ (Rn) = [E° (Rno) + E1 (R°nJ - E°«) - E 1 (Я„0

Из (19) видно, что локализация возбуждения может произойти, если
κ(^ηο)=τ^Ο. Такая ситуация наблюдается при уменьшении энергии воз-
буждения с ростом длины связи. Это означает, что локализация возбуж-
дения может происходить тогда, когда терм возбужденного состояния
изолированной связи имеет отталкивательный характер. Энергия систе-
мы в состоянии (19) имеет вид кривой с активационным барьером
(рис. 4), и процесс отщепления атома Η при малых энергиях возбужде-
ния соответствует процессу подбарьерного прохождения.

В области энергий возбуждения молекул углеводородов и их заме-
щенных, не превышающих ~ 10 эв, отталкивательным термом С—Н-свя-
зи является триплетный терм 5. Соответствующие этому терму функции
описывают относительное движение расходящихся на бесконечное рас-
стояние атома водорода и радикала в основных электронных состоя-
ниях.

Задача вычисления скорости распада молекулярных систем по меха-
низму, включающему локализацию энергии электронного возбуждения
на разрываемой связи (который мы будем называть предиссоциатив-
ным механизмом), рассматривалась в работах5·6. Показано, что разрыв
связи соответствует переходу атома водорода с терма связывающего
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(делокализованного) состояния на отталкивательный терм такого состо-
яния, когда электронное возбуждение локализовано на отдельной связи.
На рис. 4 приведено сечение потенциальных поверхностей этих двух со-
стояний в зависимости от координаты валентных колебаний R—Н-связи.

Если начальное (делокализованное) состояние является триплетным,
то за локализацию энергии на отдельной связи ответственно электрон-
электронное (обменное) взаимодействие. В случае синглетного началь-
ного состояния переход на отталкивательный терм может происходить
только под действием относительно слабого (см. ниже) спин-орбиталь-
ного взаимодействия. Отсюда сразу следует важный вывод о том, что
распад с отщеплением атома Η может происходить с большой вероятно-
стью только в триплетных состояниях.

а.е. 10 Е,эР

Рис. 4 Рис. 5

Рис. 4. Темы локализованного (триплетного) (/) и делокали-
зованного (2) состояний в зависимости от длины С—Н-связи

Рис. 5. Зависимость константы скорости прециссоциативного
отщепления атома Η от энергии возбуждения

Очевидно, что вероятность распада будет зависеть от относительного
расположения термов начального и конечного состояний. Положение
терма начального состояния для достаточно сложных молекул, как по-
казано в главе II, определяется только энергией электронного возбуж-
дения. Положение отталкивательного терма зависит от энергии разрыва
связи и энергии обменного отталкивания электрона водорода от неспа-
ренного электрона радикала. (Остальные взаимодействия, конечно,
тоже отражаются на положении отталкивательного терма, но их вели-
чина мало изменяется при переходе от молекулы к молекуле.) Энергия
разрыва С—Н-связи понижена в тех случаях, когда в образующемся ра-
дикале неспаренный р-электрон делокализуется. При этом чем более
делокализован неспареьный электрон, тем меньшую величину имеет
энергия обменного отталкивания водорода и радикала. Таким образом,
уменьшение энергии связи приводит к тому, что отталкивательный терм
будет понижаться, а вероятность разрыва будет максимальной для наи-
более слабой из R—Η-связей. Этот вывод, таким образом, является об-
щим для неадиабатического и предиссоциативного механизмов.

Применение формулы первого порядка теории возмущений для вы-
числения константы скорости предиссоциации с разрывом R—Н-связи
дает выражение:

& = 2π |β | 2 |<η} |{3»ϊ\ (20)

где β — матричный элемент электрон-электронного (спин-орбитального)
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взаимодействия между начальным и конечным состояниями, | {п}> и
|{s}>, как и ранее, обозначают волновые функции ядер в начальном и
конечном состояниях. Вследствие слабой зависимости (при малых сме-
щениях ядер) операторов электрон-электронного и спин-орбитального
взаимодействий в выражение (20) входит фактор перекрывания ядер-
ных функций начального и конечного состояний. Следует отметить, что
формула (20) применима в области, где потенциальные кривые локали-
зованного и делокализованного состояний мало отличаются от истинной
кривой, построенной с учетом их взаимодействия. В области пересече-
ния потенциальных кривых (20) дает только приблизительную оценку,
несколько меньшую точного значения. Эта область уменьшается с рос-
том числа связей в молекуле.

Волновые функции | {/г}> выбираются в таком же виде, как и при опи-
сании неадиабатического распада. Поскольку распад протекает, как
правило, из колебательных состояний с небольшими квантовыми чис-
лами ( я ^ З ) , в качестве волновых колебательных функций можно взять
функцию гармонического осциллятора. Это позволяет без потери точно-
сти получить выражение для k в виде, удобном для вычислений.

Волновые функции |{s}> имеют более сложный вид, чем в главе V.
Дело в том, что потенциальная поверхность конечного состояния имеет
отталкивательный характер не только в направлении валентных колеба-
ний разрываемой связи, но и в направлении ее деформационных коле-
баний. В зависимости от координаты валентных колебаний χ потен-
циальная поверхность аппроксимируется линейной функцией — Ах, где
А— тангенс угла наклона графика отталкивательного терма. Зависи-
мость отталкивательного терма от деформационных смещений атома Η
аппроксимируется параболами Вуг, где 5 < 0 6 . В соответствии с этим в
качестве функций конечного состояния разрываемой связи используется
произведение функции Эйри4 6 и двух функций Уиттекера47. Для осталь-
ных связей используются функции гармонического осциллятора.

Вычисления 6 дают выражение для к:

n vl
*_ Ж Г Р > 2 . Jch-.(f)ê (»-f +^уг, (21,

где 6 = ^ 1 — х о = (£о—Е)/А, где Ео — энергия отталкивательного триплет-
ного терма в точке равновесия (в основном состоянии) R—Н-связи;
Ε — энергия начального состояния за вычетом энергии, превращающей-
ся в энергию колебательного возбуждения фрагмента R; ω2 — частота
деформационных колебаний R—Η-связи. Значение Ео в большинстве
случаев существенно (на 2—4 эв) превышает энергию связи R—Н. Ос-
тальные обозначения такие же, как и в формуле (9). Функция S(y)
определяется выражением:

f v i £ L · (22)

здесь μ — приведенная масса, а сеч — частота валентных колебаний
R—Η-связи, η — колебательное квантовое число, характеризующее
возбуждение валентных колебаний R—Η-связи в начальном электрон-
ном состоянии, а=Цши ο=(2μΑ)''\ а=с3/аг, Ь = с6/6а6, а=с'/4а\
Φ (г)—функция Эйри. Для получения полной скорости отщепления
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атомов водорода выражение (21) необходимо усреднить по начальным
колебательным (электронным) состояниям и просуммировать по воз-
можным конечным состояниям.

Для грубых оценок при вычислении k можно воспользоваться фор-
мулой 5 · 5 4 :

(23)

где Ωη(δ)—функция гармонического (ангармонического) осциллятора
валентного колебания R—Η-связи. Волновая функция Ω0(δ) имеет вид:

Ωο (δ) = (Щ'и ехр ( - μωιδ
2/2). (24)

Отсюда видно, что при изменении параметра δ (т. е. энергии возбужде-
ния) значение k проходит через максимум при Е=Е0, δ = 0 . Аналогич-
ная зависимость k получается и при использовании формулы (22).

Значение параметра β оценивалось в работах 5 · 5 5 > 56. В случае распа-
да из триплетных ля*-состояний ароматических (незамещенных) угле-
водородов значение β определяется выражением β — 10~2 N-i а. е., где
N — число атомов углерода молекулы. Отсюда видно, что вероятность
отщепления атома водорода уменьшается как N~\ В случае нижних три-
плетных состояний алифатических углеводородов значение β определя-
ется выражением β -—-10~2 Ν~4' а. е., так что вероятность распада молеку-
лы с отщеплением атома Η для алифатических углеводородов не зави-
сит от размеров молекулы. Аналогичная ситуация имеет место и для
па' состояний замещенных алифатических углеводородов.

Учитывая, что значение Пехр(—η ν)η ν

ν («ν'!)"1, как и в главе V, со-
V

ставляет ~0,1 , и используя для β величину 10~2 а. е., получаем для k:

Ы. «^-10» I сь-^вр^й (,_ί + rffl dz.
Вычисление интеграла в (25) не представляет в большинстве случаев
труда6. Поскольку значения / ι ν ' ^ 1 , колебательная энергия фрагмента
R не может быть большой. На рис. 5 приведена зависимость к от пара-
метра Е, вычисленная по формуле (25) при следующих параметрах:
©1 = 3000сж-1, G)2= ПОО см~\ А = 0,1 а. е., Ео=9 эв, п=0.

Зависимость k(E) для случая распада из синглетных возбужденных
состояний имеют такой же характер. Поскольку величина β для разрыва
R—Η-связей в этом случае не превышает нескольких см~144, значения k
уменьшены по сравнению со случаем распада из триплетных состояний
на 6—7 порядков. Это означает, что скорость распада из синглетных
состояний не может быть сколько-нибудь существенной даже при боль-
ших энергиях возбуждения.

Несколько слов о температурной зависимости скорости распада. Как
уже отмечалось в начале этой главы, при энергиях возбуждения, не
превышающих Е„, процесс отщепления атома водорода является процес-
сом проникновения через активационный барьер. Значение k не зависит
от температуры при низких температурах, в данном случае при T<.a>kB-\
где kB — постоянная Больцмана, а ω — частота колебаний С—Н-связи.
Поскольку ω^1000 см~1, k принимает свое низкотемпературное (кван-
товое) значение уже при 300—400°С. При более высоких температурах
значение k возрастает с ростом Т.
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Если нижнее триплетное состояние молекулы расположено в области
максимума кривой k(E), молекула с большой вероятностью будет рас-
падаться из этого состояния с отщеплением атома Н. (Мы здесь не учи-
тываем других возможных фотореакций.) При уменьшении энергии ниж-
него триплетного состояния вероятность распада будет уменьшаться.
В том случае, когда энергия нижнего триплетного состояния будет мень-
ше энергии разрыва связи, отщепление атома Η будет возможно только
из верхних возбужденных триплетных состояний. С этим процессом бу-
дет конкурировать процесс внутренней конверсии, который в большин-
стве случаев имеет очень большую скорость и подавляет процесс предис-
социации. В некоторых молекулах скорость внутренней конверсии мо-
жет быть понижена вследствие особенностей их строения (см. главу IX).

Следует иметь в виду, что для молекул, имеющих небольшое (мень-
шее, чем Ео) значение потенциала ионизации, максимум функции k(E)
расположен в области ионизированных состояний молекулы. Возбуж-
денные (сверхвозбужденные или автоионизационные) состояния в такой
ситуации с большой скоростью (1013—1015 сект1) ионизируются. Этот
путь распада молекул, сам по себе не приводящий к химическим изме-
нениям молекулы, является дополнительным фактором, повышающим
стабильность молекул по отношению к отщеплению атома Н. Отметим,
что в конденсированной фазе потенциал ионизации уменьшается по срав-
нению с его значением в газовой фазе "•58.

Устойчивость молекул (относительно процесса отщепления атома Н),
таким образом, связана с положением их триплетных состояний, вели-
чиной потенциала ионизации и вероятностью процессов дезактивации *.
При рассмотрении конкретных систем следует, конечно, иметь в виду и
эффективность образования триплетных состояний. Все сказанное выше
применимо (с точностью до изменения названий состояний) и для ра-
дикалов и катион-радикалов. Поэтому, а также потому, что энергия воз-
бужденных состояний этих систем обычно мала 3 · 2 2 · 5 9 · 6 0 и, следователь-
но, предиссоциативный механизм не может давать большого вклада,
для этих систем мы здесь его подробно обсуждать не будем.

VII. ИЗОТОПИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ

Изотопический эффект реакции отщепления, под которым понимает-
ся отношение констант скоростей отщепления атомов Η и D, может быть
использован для проверки теоретических представлений о механизме
процесса. Основной экспериментальной характеристикой фотохимиче-
ских реакций является квантовый выход, поэтому остановимся кратко
па условиях, выполнение которых необходимо для наблюдения влияния
изотопического эффекта на выход реакции 56.

Обозначим константу скорости разрыва С—Η-связи kn, а С—D-свя-
зи — kD. Пусть скорость дезактивации возбужденного состояния по всем,
путям кроме распада.для случаев легкой и дейтерированной молекул
характеризуется соответственно константами k и k'. Тогда для кванто-
вого выхода разрыва С—Н- и С—D-связей можно написать

η кн η — k°

kH+k ^ kD+k'
При малых временах облучения скорость накопления продуктов (вы-
ход) пропорциональна квантовому выходу распада, и для отношения

* В последнее время в печати появились работы 9 4 · 9 5 , в которых показано, что
распад молекул углеводородов из Г-состояний происходит с отщеплением атома Η по
предиссоциативному механизму.
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скоростей накопления при фотолизе легкой и дейтерированной молекул
имеем:

"н
kH+k

(26).

Если k = k' k^>ku, то UnluO^=k-RlkD, и, следовательно, только
в этом случае отношение скоростей накопления продуктов, которое опре-
деляется экспериментально, равно отношению констант разрыва связей.
Поскольку всегда выполняется неравенство kD+k'<zkH+k, отношение
WH/«D дает нижнюю границу истинной величины изотопического эффекта.

Из результатов, приведенных в главах V и VI, следует, что изотопи-
ческий эффект и его зависимость от энергии возбуждения различаются
в случае неадиабатического и предиссоциативного механизмов распа-
да. Рассмотрим вначале предиссоциативный механизм распада. Заме-
на атома водорода на атом дейтерия приводит к возрастанию значения
μ в ~ 2 раза и уменьшению ωι в ~"|/2 раз. Легко видеть, что при всех
значениях параметра Ε при вычислении kn/kO можно пренебречь изме-
нением энергии переходов молекулы при дейтерировании, не допуская
заметной ошибки. Из формулы (24) имеем тогда

kf- = 2-x/l ехр - 1 ) ] = 2^ exp [ ^ (Ε -Е0 -1)] . (27)

Отсюда видно, что изотопический эффект имеет характерную зависи-
мость от энергии возбуждения. При малых энергиях возбуждения

Рис. 6. Изотопический
эффект реакции предис-
социативного отщепле-
ния атома Н: / —теория,

2 — эксперимент β1

изотопический эффект имеет большую величину. С ростом
энергии возбуждения он уменьшается, проходит через минимум при
значениях Е=Е0 и затем вновь достигает больших значений. Выраже-
ние (27) относится к случаю распада из нулевого колебательного состо-
яния. Близкая, хотя и более сложная, зависимость получается и в слу-
чае распада из колебательно-возбужденных состояний.

Экспериментальное исследование зависимости изотопического эф-
фекта от энергии возбуждения выполнено в работе61 на примере двух-
квантовой реакции распада трифенилметана с разрывом центральной
С—Η-связи. Молекула трифенилметана удовлетворяет требованиям,
указанным в начале этой главы, и измеренное отношение uB/uD равно
b Ib 5 6

На рис. 6 приведена зависимость kH/kD от Е, вычисленная с исполь-
зованием формулы (21), и экспериментально полученные значения61.
Единственным параметром, который при этом варьировался для дости-
жения наилучшего согласия с экспериментом, было значение энергии
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вертикального перехода на отталкивательный терм Ео. Таким образом,
было найдено значение Е„, равное 7,4 эв. Видно, что наблюдается не
только качественное, но и количественное согласие теоретической и эк-
спериментальной зависимостей kn/kB от Е. Этот результат является
убедительным доказательством предиссоциационного механизма распада
электронно-возбужденных многоатомных молекул с отщеплением атома
Н. Ниже (см. VIII) мы приведем еще один экспериментальный резуль-
тат такого рода.

Изотопический эффект неадиабатической реакции отщепления очень
сильно зависит от энергии связи. Замена атома Η на_атом D приводит
к возрастанию параметра s0 в формуле (10) в ~У2 раз. Из данных
главы V можно видеть, что скорость отщепления уменьшается при этом
почти на порядок при энергиях связи ^ 2 эв и более чем на порядок при
больших энергиях связи. К сожалению, экспериментальных данных по
изотопическому эффекту неадиабатической реакции отщепления в на-
стоящее время не имеется.

VIII. ФОТОХИМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ

В этой главе мы на конкретных примерах покажем, как, используя
приведенные выше результаты теоретического рассмотрения, можно
связать фотохимическую устойчивость молекул с их структурой. В со-
ответствии с первоначальной задачей мы будем рассматривать только
фотохимические реакции расщепления R—Η-связей. Прежде чем пере-
ходить к рассмотрению конкретных систем, еще раз обозначим область
применимости изложенных представлений. Наиболее существенным из
использованных выше является предположение о малости изменения
потенциальной поверхности молекулы в возбужденном состоянии по
сравнению с основным. Очевидное исключение из этого случая пред-
ставляют малоатомные молекулы (типа Н2О), в которых вследствие
небольшого числа связей при электронном возбуждении происходит су-
щественное изменение геометрических характеристик системы. Менее
очевидное исключение составляют молекулы, содержащие слабую R—Н-
связь, возбужденные орбитали которой имеют наименьшую энергию.
Нижнее возбужденное состояние такой системы будет соответствовать
локальному возбуждению этой связи с существенным изменением ха-
рактера зависимости потенциальной кривой от ее длины. Характерным
примером этого случая являются молекулы, содержащие S—Н-связь
(меркаптаны). В этом легко убедиться, сравнивая спектры поглощения
меркаптанов и алифатических сульфидов. Спектр поглощения меркап-
танов расположен в более длинноволновой области, чем спектр суль-
фидов 62. В кислород- и азотзамещенных алифатических соединениях
наблюдается обратная зависимость при замене связей О—Η (Ν—Η) на
О—С (Ν—С) '. Поэтому алифатические соединения, содержащие связи
С—С, С—Н, С—Ν, С—О, С—S, Ν—Н, О—Η (но не S—Н), являются
объектом нашего рассмотрения.

В современной фотохимии существует два направления, отличающих-
ся способом получения возбужденных состояний. При малых интен-
сивностях возбуждающего света система, находящаяся в возбужден-
ном состоянии, не успевает поглотить второй квант. Эволюция элект-
ронных состояний системы в такой ситуации описывается простой кине-
тической схемой, в которой (при низких температурах) возможны пе-
реходы только в нижние электронные состояния. При больших интенсив-
ностях света система, оказавшись в триплетном состоянии, имеет за-
метную вероятность поглотить второй квант света с переходом в высо-
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ковозбужденные триплетные состояния *. Фотохимия молекул в таком
случае носит название двухквантовой фотохимии 23 и отличается от клас-
сической одноквантовой фотохимии. Как видно из уже изложенного, и
при теоретическом рассмотрении следует различать эти два случая.
Рассмотрим сначала одноквантовый случай.

1. Ароматические углеводороды

Энергия связи С—Η в молекулах ароматических углеводородов со-
ставляет более 4,5 эв 63. Скорость отщепления атомов в таких системах
не может, следовательно, превышать 102 сек~1, если распад происходит
из нулевого колебательного состояния. Время жизни нижнего синглет-
ного состояния молекулы бензола, энергия которого достаточна для
разрыва С—Η-связи, составляет 10~7 сек24. Из этого следует, что кван-
товый выход отщепления атомов Η при возбуждении в первой полосе
поглощения не может превышать 10~5. Это значение согласуется с мно-
гочисленными экспериментальными данными '.

При возбуждении молекулы бензола в высокие синглетные состоя-
ния (λ^1849 А) квантовый выход расщепления С—Η-связи в газовой
фазе возрастает65, что можно объяснить несколькими причинами.
1) В результате синглет-триплетной конверсии могут возникать высо-
ковозбужденные триплетные состояния, из которых происходит распад
по предиссоциативному механизму. 2) В результате внутренней кон-
версии может возникнуть сильно колебательно-возбужденная молекула
бензола в первом синглетном состоянии, вероятность разрыва связи
С—Η которой в соответствии с формулой (12) может достичь заметной
величины. 3) Определенный вклад может давать также неадиабатиче-
ский распад с образованием радикала С6Н5 в электронно-возбужденном
состоянии. Все эти механизмы маловероятны в конденсированной фазе,
где велика скорость внутренней конверсии и колебательной релаксации.

Введение в молекулу бензола алкильных заместителей несколько
уменьшает фотохимическую устойчивость молекул при тех же условиях
возбуждения. Этого следует ожидать в соответствии с результатами гла-
вы V, поскольку в этих молекулах имеется С—Η-связь в алкильном
заместителе, энергия диссоциации которой составляет ~3,6 эв. Не-
смотря на то что эта связь удалена от π-электронной системы молекулы,
в которой локализуется возбуждение, вычисления (см. стр. 456) пока-
зывают, что скорость ее разрыва более чем на порядок превышает ско-
рость разрыва связей в бензольном кольце. Квантовый выход разрыва
С—Η-связей в алкильных замещенных бензола (толуол, этилбензол,
грег-бутилбензол, мезитилен и др.1) превышает 10~\ что на порядок
больше соответствующего значения для бензола и хорошо согласуется
с приведенной оценкой k.

Ароматические соединения, имеющие более развитую, чем бензол,
цепь сопряженных связей (нафталин, антрацен и пр.) и их замещенные
еще более устойчивы. Это связано с тем, что энергия их нижних синглет-
ных (а тем более триплетных) состояний недостаточна для разрыва
С—Н-связей.

* При еще больших интенсивностях возбуждения существенными становятся также
переходы из нижнего возбужденного St состояния в верхние синглетные64, но такого
типа переходы не вносят существенно нового в фотохимическое поведение молекул,
поскольку такая ситуация соответствует малым интенсивностям поля возбуждения с
большей частотой.
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2. Алифатические углеводороды

В алифатических углеводородах энергия диссоциации С—Н-связей
составляет ~ 4 эв63. Распад по неадиабатическому механизму, следо-
вательно, не может давать заметного вклада в образование при фото-
лизе парафинов атомарного водорода, квантовый выход которого со-
ставляет ~0,1 *· "•13. Распад по механизму предиссоциации из возни-
кающего при фотовозбуждении синглетного состояния, как было пока-
зано в главе VI, запрещен. В связи с этим единственным реальным ме-
ханизмом распада молекул парафинов с отщеплением атома Η является
предиссоциативный распад из триплетных состояний, энергия которых
(~6—7 эб4 4·6 6) более чем достаточна для протекания этой реакции.
Согласно оценкам работы 4\ скорость синглет-триплетной конверсии в
парафинах должна быть высокой (~109—101 0 сек"1). Такого же поряд-
ка величину можно получить и для скорости отщепления атома водо-
рода в триплетных состояниях. С процессом синглет-триплетной конвер-
сии конкурирует молекулярное отщепление Н2

 67 и некоторые другие
процессы. Только та часть молекул, которая переходит в триплетные
состояния, претерпевает распад с отщеплением атома Н. Этим и объ-
ясняется тот факт, что, несмотря на большую скорость отщепления ато-
ма Н, квантовый выход его при фотовозбуждении молекул парафинов
заметно меньше единицы. Образующийся атом должен обладать боль-
шой Qsl эв) кинетической энергией.

Исходя из совокупности экспериментальных и теоретических резуль-
татов, можно предложить схему фоторазложения парафинов из ниж-
них возбужденных состояний с образованием водорода:

3. Альдегиды и кетоны

Нижним синглетным состоянием алифатических альдегидов и кето-
нов является тт*-состояние, энергия которого составляет ~3,4—
3,7 эв 1 · 2 4 . В экспериментальных данных об энергии диссоциации связи
Η—COR альдегидов существует значительный разброс, но общая тен-
денция состоит в том, что энергия этой связи несколько возрастает с
увеличением размера алкильного радикала R. Так, нижнее значение
энергии С—Η-связи в формальдегиде оценивается в 3,02 эв, а в моле-
куле СН3СО—Η в 3,69 as 6 8. Если это так, то распад по неадиабатиче-
скому механизму С—Η-связи в формальдегиде должен протекать зна-
чительно быстрее, чем в молекулах более сложных альдегидов. Экспе-
риментальные данные ' подтверждают этот вывод: реакция отщепления
атомарного водорода существенна только в фотохимии формальдегида
и не наблюдается для более сложных альдегидов.

Энергия диссоциации связи С—Η в кетонах составляет ~ 4 эв 63, так
что ее значение превышает энергию нижнего возбужденного синглет-
ного состояния. Этим объясняется тот экспериментальный факт, что от-
щепления атома Η при возбуждении к,етонов в области первой полосы
поглощения не наблюдается. Только при очень больших энергиях воз-
буждения (~6—7 эв), когда становится возможным предиссоциатив-
ный распад через триплетные состояния, заметен вкллд реакций отщеп-
ления атома водорода (ацетон в газовой фазе) '.
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4. Замещенные алифатические соединения

Энергия нижнего синглетного возбужденного состояния алифатиче-
ских спиртов, эфиров и аминов ησ'-типа составляет ~ 6 эе 1 · 6 9 ; энергия
разрыва С—Η-связи в этих молекулах ~ 4 эе 6 3 . Из этих данных видно,
что, хотя диссоциация С—Η-связей по неадиабатическому механизму в
состояниях Sna· возможна, вклад ее мал. Гораздо более эффективным
является предиссоциативяый распад из триплетных состояний, кото-
рые расположены вблизи нижнего синглета. Поскольку с процессом
интеркомбинационной конверсии, который предшествует распаду, так
же как и в алифатических углеводородах конкурирует отщепление мо-
лекулы Н2, отрыв атома Η является не единственной (и, быть может,
не определяющей) реакцией. Введение в молекулу атомов О, N, S и т. д.
с зарядом ядра, большим, чем заряд ядра атома С, приводит к увели-
чению скорости синглет-триплетной конверсии44, что должно приводить
к возрастанию роли реакции отщепления атома Η в этих молекулах по
сравнению с молекулами углеводородов. При этом следует, конечно,
учитывать изменение положения нижнего триплетного состояния при
замещении. Может оказаться, что замещение приводит к резкому по-
нижению энергии Г-состояния, что увеличивает устойчивость молекулы.
(Именно это и происходит при введении атома 5 в молекулу в случае
алифатических сульфидов.) Имеющиеся к настоящему времени экспе-
риментальные данные' подтверждают эту тенденцию, поскольку выход
атомарного водорода при фотолизе спиртов, эфиров и аминов во вся-
ком случае выше, чем в молекулах парафинов. К сожалению, механизм
фотолиза алифатических молекул с заместителями исследован значи-
тельно менее тщательно, чем молекул алифатических углеводородов.
Это обстоятельство не позволяет провести количественного сравнения
теоретических результатов с экспериментальными.

Ароматические спирты, эфиры и амины значительно более устойчи-
вы, чем их алифатические аналоги. Это объясняется малым значением
энергии триплетных состояний ароматических соединений.

5. Некоторые радикалы

Энергия связи (D) атома водорода во многих радикалах сильно по-
нижена по сравнению с ее значением в исходных молекулах 63:

R Н—СО CfcH5 QjHg Η—СНОН
D, эв —0,8 — 1,7 —1,7 —1,2

Сопоставление приведенных данных с результатами главы V показы-
вает, что радикалы, как правило, менее устойчивы, чем материнские
молекулы. Действительно, при энергиях связи 6^2 эв скорость отщеп-
ления атома водорода превышает 109 сек~\ т. е. больше скорости излу-
чательных переходов. При энергиях связи меньше ~ 1 эе распад про-
текает с квантовым выходом ~ 1 , если энергия возбуждения превышает
энергетический порог реакции, независимо от расположения нижнего
возбужденного состояния. Имеющиеся экспериментальные данные по
фотохимическим превращениям радикалов 2г подтверждают этот вывод.

6. Катион-радикалы органических молекул

Энергия связи R—Η катион-радикалов органических молекул очень
сильно зависит от их строения. Ее значение (D+) может быть выраже-
но через значение энергии связи R—Η в исходной молекуле (D) и раз-
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ность потенциалов ионизации (Δ/) молекулы и радикала: D+=D—Δ/.
В большинстве случаев Δ / > 0 и D+<D. Отсюда следует, что катион-
радикалы, как правило, менее устойчивы, чем исходные молекулы.
(Имеются и исключения. Так, для молекулы анилина Δ/<0.)

Для алифатических соединений величина Δ/ составляет 2—3 эв 63.
В случае ароматических молекул значение Δ/ заметно меньше. Так, для
молекулы толуола оно ~1,4 эв 63. Эти данные показывают, что энергия
связи С—Η (R—Η) в катион-радикалах алифатических молекул со-
ставляет 1—2 эв; в случае ароматических молекул ее значение выше и
близко к ~ 3 эв. Отметим, что энергия связи С—Η в СН2-группах кати-
он-радикалов алифатических углеводородов на 0,5 эв меньше соответ-
ствующего значения для СН3-групп.

Я
r'.UZ

Рис. 7. Зависимость кван-
тового выхода реакции
отщепления атома Η мо-
лекулы трифенилметана
от энергии триплетного 0 01
возбуждения: / — тео- '
рия, 2— эксперимент61

Сопоставление приведенных данных с результатами главы V пока-
зывает, что катион-радикалы алифатических соединений значительно
менее устойчивы, чем ароматических. Этот вывод подтверждается экс-
периментально 7 0 · " . Тот факт, что энергия первого возбужденного дуб-
летного состояния катион-радикалов чаще всего невелика ( ~ 1 —
2 эв) 2 6 · 5 9 · 6 0 , делает указанный вывод еще более обоснованным. Если в
случае алифатических соединений константа скорости реакции отщеп-
ления атома Η велика, и процесс отщепления может конкурировать с
внутренней конверсией, то для ароматических соединений он практиче-
ски полностью подавляется. С наибольшей вероятностью атом Η дол-
жен отщепляться от центральной части катион-радикалов молекул па-
рафинов.

Остановимся теперь кратко на случае двухквантового возбуждения
органических молекул. При таком возбуждении возникают высоковоз-
бужденные триплетные состояния, для которых может протекать разрыв
С—Η-связей по предиссоциативному механизму 72. (Этот процесс явля-
ется, конечно, не единственно возможным. Очень часто, особенно при
использовании полярных растворителей, высоковозбужденные триплет-
ные состояния претерпевают не предиссоциацию, а ионизацию или пре-
ионизацию23·73.) Двухквантовый случай возбуждения молекул пред-
ставляет особый интерес, так как благодаря ему имеется возможность,
сопоставить теоретический результат о зависимости вероятности пре-
диссоциации от энергии возбужденного состояния (см. главу VI) с экс-
периментом.

Экспериментальное исследование зависимости k(E) осуществлено
в работе " . На рис. 7 приведена теоретическая зависимость, вычислен-
ная по формуле (25) с характерными для С—Η-связи параметрами, и
экспериментальные результаты. Видно, что наблюдается не только ка-
чественное, но и количественное согласие теоретических и эксперимен-
тальных данных.
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Приведенные примеры показывают, каким образом, используя тео-
ретические выводы, можно понять причины различной фотохимической
устойчивости молекулярных систем с различным строением.

IX. РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ МОЛЕКУЛ

В качестве количественного критерия стабильности молекул в ра-
диационной химии конденсированных сред при низких температурах
используется значение выхода стабилизированных радикалов, посколь-
ку атомы водорода в большинстве случаев не регистрируются. Возмож-
ность использования этих данных при сравнении теоретических выводов
глав V и VI с экспериментом не очевидна. Строго говоря, изложенная
теория применима к описанию выхода атомарного водорода и ее ис-
пользование для описания выхода радикалов может носить в той или
иной степени качественный характер. Дело в том, что мономолекуляр-
ные реакции не являются единственно возможным путем образования
радикалов. Радикалы, структура которых совпадает со структурой ра-
дикалов, получающихся из материнских молекул при отщеплении ато-
ма Н, могут возникать в результате ионно-молекулярной реакции

и других. Относительный вклад мономолекулярного и других процессов
образования радикалов в настоящее время с достаточной точностью не
известен 21, но выход радикалов чаще всего заметно (вдвое или более)
выше выхода стабилизированных электронов и, следовательно, катион-
радикалов 19. Отсюда следует вывод о том, что мономолекулярный путь
образования радикалов является одним из наиболее важных. Кроме
указанных еще одна причина препятствует количественному сравнению
теоретических выводов с экспериментом: регистрируемое количество
радикалов может не совпадать с его первоначальным значением, по-
скольку исходные радикалы могут исчезать в многочисленных реакциях
(диспропорционирование, рекомбинация, изомеризация и т. п.). Поэто-
му, а также по другим причинам (см. ниже) при сравнении выводов
глав V и VI с экспериментом необходимо использовать данные, полу-
ченные при возможно более низких температурах.

При описании мономолекулярных процессов отщепления атома во-
дорода в радиационной химии необходимо иметь в виду два следующих
обстоятельства. Воздействие ионизирующего излучения на молекуляр-
ные среды приводит к образованию не только нейтральных возбужден-
ных молекул, но и электронно-возбужденных катион-радикалов. Выход
ионизированных и электронно-возбужденных молекул, согласно оцен-
кам 7\ примерно одинаков. Распад катион-радикалов с отщеплением
атома Η и последующей рекомбинацией катиона R+ с электроном яв-
ляется дополнительным путем (мономолекулярным в смысле образо-
вания атомов Н) образования радикалов при радиолизе по сравнению
с фотолизом. Природа первичных возбужденных состояний молекул,
образующихся при радиолизе и при возбуждении молекул светом, раз-
лична. В условиях радиолиза возбуждение осуществляется при столк-
новении электронов с молекулами. Оптически запрещенные синглет-
триплетные переходы становятся при этом разрешенными (особенно
при резонансных энергиях электронов), и появляется возможность воз-
буждения триплетных состояний, минуя синглетные.

Имеется еще одна возможность непосредственного возбуждения
триплетных состояний, связанная с процессами рекомбинации катион-
радикалов и электронов. Отношение количества образующихся при этом
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триплетных состояний к количеству синглетных равно трем при усло-
вии независимости ориентации спина неспаренного электрона катион-
радикала и электрона, с которым он рекомбинирует 75. В реальных усло-
виях это отношение зависит еще от ряда факторов (времени спиновой
релаксации, распределения катион-радикалов и электронов (см., напри-
мер, 76 и приведенную там литературу *)) .

Непосредственное образование при радиолизе триплетно-возбужден-
ных молекул должно приводить к возрастанию выхода атомарного во-
дорода по сравнению с его выходом при фотолизе. Экспериментальные
данные подтверждают этот вывод. Так, при радиолизе алифатических
углеводородов отношение выхода атомарного водорода к выходу моле-
кулярного близко к единице3. При фотолизе это отношение ~0,1
(см. VIII).

Перейдем к рассмотрению конкретных систем. Для того чтобы про-
демонстрировать общность подхода, мы будем разделять молекулы
на группы не по химическим классам, а ло их радиационно-химической
устойчивости. Условно все органические соединения можно разделить
на три группы: соединения, в которых выход радикалов на 100 эв по-
глощенной энергии G > 1 ; соединения, для которых G ~ l , и соединения,
для которых G<Cl. Основания для такого разделения будут понятны из
дальнейшего.

1. К первой группе соединений относятся алифатические углеводо-
роды, спирты, простые эфиры, амины и многие полимеры. В табл. 1
приведены экспериментальные значения G для этих соединений. Там
же указаны энергии нижнего триплетного состояния (Ет) и энергии
разрыва связи С—Η в нейтральной молекуле (D) 63. Значения Ет для
большинства молекул определялись как разность энергии нижнего син-
глетного состояния '•68 и величины синглет-триплетного расщепления.
Последняя принималась равной 1 эв для алифатических углеводоро-
дов (аа*-состояния) и 0,5 эв — для остальных соединений (па*-
состояния) 44. Полученные при этом значения Ет, по-видимому, несколь-
ко превышают истинные 66, но для наших целей уточнение величины Ет

несущественно. Отметим еще, что все эти соединения, за исключением
аминов, имеют большой потенциал ионизации (^9 эв). Для аминов его
значение в зависимости от структуры молекулы изменяется от 7,6 эв
до 9 эв 63. Из данных табл. 1 можно сделать вывод о том, что в случае
соединений первой группы с большой вероятностью реализуется пре-
диссоциативный механизм отщепления атомов водорода от молекул в
триплетном возбужденном состоянии.

В соответствии с тем, что значения потенциалов ионизации указан-
ных в табл. 1 молекул велики, следует ожидать образования большого
числа высоковозбужденных триплетных состояний при рекомбинации
зарядов. Атом водорода, образующийся в этой реакции, имеет большую
кинетическую энергию и при первом же столкновении может оторвать
атом Η от соседней молекулы. Этим можно объяснить стереоспецифич-
ность образования радикальных пар в твердых парафинах80. Энергия
связей С—Η (О—Η, Ν—Н) в катион-радикалах молекул первой груп-
пы составляет ~ 1 эв 2 1 ' 7 1 . Это в соответствии с результатами главы V
приводит к большим значениям константы скорости отщепления атома
Η от электронно-возбужденных катион-радикалов.

* Кроме факторов, указанных в 76, на отношение выхода триплетов к сииглетам
будут также влиять процессы поляризации среды, величины электронного матричного
элемента перехода и фактора Франка — Кондона колебаний молекулы и среды. Теоре-
тически эти вопросы еще не исследованы.
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ТАБЛИЦА 1

Значения G , Ετ и D для соединений первой группы

Соединение

Циклогексан
м-Гексан
и-Гептан
«-Декан
Метиловый'спирт
Этиловый спирт
Алифатические амины
Простые эфиры
Полиэтилен
Полипропилен
Поливиниловый спирт
Поливинилформаль
Полиамиды
Полиэтиленгликоль

G

4
4,7
4,4
3,6
5,2
6,4

3 - 5
2 - 4
5,8
4,8
2,8
5

2,4-3,1
4-4,8

Ссылка

77
20
20
20
78
78
79
79

8
8
8
8
8
8

Ет, Эв

7
7
7
7
6,4
6,4
5,1
6
7
7
6
6,4
5,3
6

D, эв

4,08
4,1
4,1
4,1
3,96
3,9
4,0&
3,9
4
3,9
3,9
3,9
3,9
3,9

ТАБЛИЦА 2

Значения G, Ет и D для соединений второй группы

Соединение

P h - C 1 7 H 3 5

Ph-CgH1 9

P h - C , H 1 5

P h - C 8 H U

Ph—C4H9

Ph—C2H6

1 1
l ^ j LC 4H 9

— C 2 H 5

C14H29—S S—^-"14 Π 2g
C12H25—S 0—CJ2H25
C 8 H 1 7 — S — S — C 8 H 1 7

C 4 H e — S — S — C 4 H 9

-(СН2)п-СООНПп = 4-H12)

a

0,8
0,59
0,46
0,55
0,24
0,19

0,8

0,2

1,1
1
0,35
0,2

1

Ссылка

81
81
81
82
81
81

79

79

79
79
79
79

79

Ef, эв

3,5
3,5
3,5
3,5
3,5
3,5

< 4

< 4

<4
< 4
< 4
< 4

< 4

Ό. эв

3,7
3,7
3,7
3,7
3,7
3,7

~ 4

~4_

~4
~4
~4
~4

Таким образом, в соединениях первой группы с большой вероятно-
стью реализуются оба из рассматриваемых путей образования радика-
лов. Оценить относительный вклад их пока трудно.

2. Ко второй группе относятся соединения с G ~ l . В табл. 2 при-
ведены примеры некоторых из этих соединений. Из данных табл. 2 вид-
но, что энергия Ет в большинстве случаев (когда точно известно ее зна-
чение) меньше энергии связи С—Н. В соответствии с результатами гла-
вы VI, вероятность отщепления атома Η от возбужденных молекул бу-
дет определяться соотношением величин констант скорости отщепления
ч внутренней конверсии. Значение последней, как легко видеть, в дан-
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ном случае зависит от строения молекулы. В высоковозбужденных ре-
акционно-способных σσ*- и πσ*-(σπ"-) состояниях возбуждение делока-
лизовано по всей молекуле. Нижнее триплетное состояние локализовано
на сравнительно небольшой части молекулы (на бензольном кольце,
двойной или S—S-связи). Пространственное разделение возбужденных
состояний приводит к тому, что скорость внутренней конверсии между
высоковозбужденными состояниями и состоянием шх* (по*) уменьша-
ется с ростом числа СН2-групп (Ν), как ~Ν~\ При /V>1 процессы
конверсии не могут подавить процессов распада. Все сказанное относит-
ся и к случаю возбужденных состояний катион-радикалов молекул вто-
рой группы.

ТАБЛИЦА 3

Значения О, Ет и D для соединений третьей группы

Соединение

Толуол
Бензол
Фенилацетилен
Дифенилацетилен
Дифенил
Дифенилдисульфид
Тиофен
Бензойная кислота
Полистирол
Полифтилентерефталат

а

0,3
0,2
0,08
0,04
0,05
0,06
0,18
0,05
0,2
0,4

Ссылка

2
2

83
83

"82
.79

2
8
8

Εγ, эв

3,55
3,66
3,1
3,1
2,8
3,5

< 4
3,35
3,5
3,5

D, эв

3,7
4,7
4,7
4,7
4,7
4,7
4,7
4.7
3,7
3,7

Ко второй группе, таким образом, относятся соединения, в которых
один или оба из рассматриваемых путей образования радикалов подав-
лены не полностью. Некоторые из соединений второй группы должны
быть отнесены к третьей группе. Мы поместили их в табл. 2, чтобы про-
демонстрировать непрерывность перехода от второй группы к третьей.

В радиационной химии вместо термина внутренняя конверсия упот-
ребляется термин внутримолекулярный перенос энергии. В остальном
вышесказанное совпадает с представлениями, развитыми в работах
Воеводского с сотр.2.

3. В третью группу включены наиболее радиационно-химически устой-
чивые соединения (табл. 3). Из приведенных в табл. 3 данных видно,
что энергия нижнего триплетного состояния 2 4 · " этих соединений мень-
ше энергии разрыва С—Η-связи. Для них не следует ожидать аномаль-
но больших времен внутренней конверсии высших триплетных состоя-
ний, так как возбужденные состояния в этих соединениях пространст-
венно не разделены. Процесс отщепления атома Η от молекул в верхних
триплетных состояниях подавляется процессом внутренней конверсии.
Рост числа π-электронов приводит к уменьшению константы скорости
отщепления атома Η (см. VI) и к возрастанию константы внутренней
конверсии вследствие увеличения плотности электронных состояний.
Этим объясняется уменьшение значения G с ростом числа сопряженных
связей молекулы.

Величина энергии связи атома водорода в катион-радикалах боль-
шинства соединений, указанных в табл. 3, велика ( ~ 3 эв 6 3 · 7 1 ) . Поэто-
му неадиабатическая реакция отщепления атома Η от катион-радика-
лов не может конкурировать с процессами распада возбужденных со-
стояний. Значение потенциалов ионизации всех соединений третьей
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группы не превышает 9 эв 63 и резко понижается при переходе к кон-
денсированной фазе " ' 5 8 . Это означает, что вероятность образования вы-
соковозбужденных триплетных состояний при рекомбинации зарядов
невелика, а время жизни их мало вследствие процессов ионизации.
С ростом полярности среды вероятность образования и время жизни
высших триплетных состояний уменьшаются, чем можно объяснить
уменьшение значения G с ростом полярности среды (сравните, напри-
мер, бензол и бензойную кислоту).

Приведенные результаты показывают продуктивность попытки объ-
яснения низкотемпературной радиационно-химической устойчивости мо-
лекул (в рассматриваемом узком смысле) с учетом лишь мономолеку-
лярных реакций образования радикалов. Отсутствие противоречий
между теоретическими и экспериментальными данными позволяет вы-
сказать некоторые предположения о возможной роли остальных про-
цессов образования радикалов, в первую очередь, о роли ионно-моле-
кулярных реакций: либо роль этих процессов при низких температурах
невелика, либо вероятность их протекания коррелирует с вероятностью
мономолекулярных реакций. Обсуждение этого вопроса выходит за рам-
ки, первоначальной цели обзора, поэтому мы ограничимся несколькими
общими замечаниями.

Распространенное в радиационной химии мнение о том, что ионно-
молекулярные реакции в конденсированной фазе дают заметный (а по
мнению некоторых авторов 10, определяющий) вклад в образование ра-
дикалов при низкотемпературном радиолизе, основано на больших зна-
чениях сечений этих реакций в газовой фазе 8 4 · 8 5 · 7 1 . Перенесение этих
результатов на случай конденсированной фазы однако некорректно.

Из общей теории реакций с изменением распределения заряда в кон-
денсированной фазе 86~88 следует, что скорость таких реакций зависит от
энергии реорганизации (переполяризации) среды, экспоненциально
уменьшаясь с ее ростом. Это приводит к отличному от нуля значению
энергии активации ионно-молекулярных реакций в конденсированной
фазе. Наличие энергии активации отмечается для ионно-молекулярных
реакций даже такого слабополяризуемого соединения, как водород89.
При низких температурах (kBT<t.Ea, где Еа— энергия активации) ион-
но-моле'кулярные реакции будут, следовательно, вносить малый вклад
в образование радикалов (если, конечно, Еаф0). В настоящее время
значения Еа неизвестны, и поэтому трудно указать значение температу-
ры, ниже которой ионно-молекулярные реакции несущественны для
данной системы. Первостепенное значение здесь 'могут иметь экспери-
ментальные исследования зависимости выхода радикалов от темпера-
туры при Т<С77 К. Поскольку скорость мономолекулярных реакций от-
щепления Η не зависит от температуры, такие данные позволят оценить
вклад различных путей образования радикалов при низких температу-
рах. (Отметим, что при радиолизе метана при 4,2 К выход радикалов
СН3 совпадает с выходом атомарного водорода 9 0 ) .

Другое важное отличие конденсированной фазы от газовой, которое
следует учитывать при рассмотрении ионно-молекулярных реакций, со-
стоит в том, что время жизни разделенных зарядов в неполярных сре-
дах крайне мало (^10~10 сек) 3>91. Процессы рекомбинации таким обра-
зом будут конкурировать с ионно-молекулярными реакциями, увеличи-
вая вклад мономолекулярного процесса образования радикалов.

К сожалению, пока нет какой-либо общей точки зрения на пробле-
му связи вероятности ионно-молекулярных реакций с электронной
структурой участвующих в ней партнеров. Можно лишь утверждать,
что алифатические молекулы и катионы более склонны к таким реак-
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циям, чем ароматические, поскольку в ароматических молекулах иони-
зация не затрагивает R—Η (С—Н)-связей. Особенно велика вероят-
ность ионно-молекулярных реакций в алифатических спиртах и ами-
нах, так как ионизация этих молекул обусловлена удалением л-элект-
рона с атомом кислорода или азота с существенным ослаблением энер-
гии отщепления протона.

Таким образом, следует ожидать, что вероятность ионно-молекуляр-
ных реакций образования радикалов коррелирует с вероятностью мо-
номолекулярных реакций, и вклад последних при низких температурах
является определяющим, хотя возможны и исключения.

Содержание этой главы является составной частью общей теории
радиационно-химического поведения молекул. Создание такой теории —
дело будущего.

X. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные результаты показывают продуктивность применения
теоретических соображений для интерпретации фото- и радиационно-хи-
мических свойств молекулярных систем. Несомненно, что и в даль-
нейшем на этом пути следует ожидать интересных результатов. Нам
представляется, что развитие теории пойдет по двум путям: уточнение
уже рассмотренных моделей и разработка моделей еще не исследован-
ных процессов. При уточнении моделей в первую очередь следует иметь
в виду возможность протекания реакций отщепления атома Η с образо-
ванием радикалов в электронно-возбужденных состояниях. Этот путь
является актуальным при вакуумном фотолизе молекул в газовой фазе.
Среди еще не исследованных процессов важное значение имеет разра-
ботка теории неадиабатического и предиссоциационного отщепления
молекулярного водорода, теории диссоциативного присоединения элект-
ронов и рекомбинационного образования возбужденных состояний. Осо-
бый интерес представляет проблема теоретического описания ионно-
молекулярных реакций в конденсированной фазе. Для успешного реше-
ния этих вопросов необходимы дальнейшие экспериментальные иссле-
дования спектров радикалов, катион-радикалов и температурной зави-
симости выхода радикалов при радиолизе.

XI. ПРИЛОЖЕНИЕ

Здесь мы приведем оценку электронной части матричного элемента
оператора неадиабатичности. Выражение для β можно преобразовать
к виду:

' ЗУ

дх

где U — оператор кулоновского взаимодействия электронов и ядер си-
стемы, a AEfi(0) •—разность электронных термов / и i в точке равно-
весной конфигурации. Выбирая систему так, чтобы ось χ совпадала с
направлением R—Η-связи, для производной dU/dx можно получить:

дх ^1 [ (m1 + m 2 ) | R 1 - r i |
3 (mi + m*) | Ri - г, |

где т.! и т2 — массы, z± и гг — эффективные заряды, Ri и R2 — радиус-
векторы, а Χι и Х2 — их ^-компоненты ядра атома водорода и атома, с
которым он связан, vt и xt— радиус-вектор и его лг-компонента г-того
электрона. Оператор (П.2) является одноэлектронным, и общее вы-
ражение для его матричных элементов между произвольными конфи-
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гурациями можно найти в 9 2 . Если |г> — возбужденное состояние, а
|/> — основное, то f

V дх дх
(П.З)

где φί и φ/ —· молекулярные орбитали, между которыми происходит
электронный переход. В других случаях выражение для числителя (П. 1)
отличается от (П. 3) несущественным численным множителем. При
аппроксимации φ,· и φ; в виде линейной комбинации атомных орбиталеи
(П. 3) выражается в виде суммы одно-, двух- и трехцентровых интегра-

лов. Основной вклад в β в большинстве случаев дают двухцентровые
интегралы взаимодействия электронов атома, с которым был связан
атом Н, с ядром атома Н. Вычисление их не представляет труда, по-
скольку они выражаются через производную по межъядерному рас-
стоянию (R) от двухцентровых квантовохимических интегралов 93. В слу-
чае, например, π—зх'-переходов ароматических молекул этот интеграл ра-
вен

(п.4)V

где α — слэйтеровский заряд атома С для 2р2-функций. Полагая R=
= 2 а. е. и а = 3 , получим γ~0,15 а. е. Близкие к этому значения имеют
интегралы с другими функциями валентной оболочки атома углерода
и других атомов второго периода. Для оценок можно использовать вы-
ражение y=R-*, если R>3 а. е.

Учитывая только двухцентровые интегралы взаимодействия атомов
с ближайшим атомом углерода, для β в случае распада ароматических
углеводородов из л—π'-состояний имеем:

где Cni и С„/ — коэффициенты разложения <р{ и φ, по атомным орбита-
лям того атома углерода, от которого отрывается атом Н. Если моле-
кула содержит N атомов углерода, то Cni~Cni~N~4' и β ~
~N-iy(AEif(0))~i. После суммирования по всем атомам Η получим,
что k~N-1. Таким образом, с ростом числа сопряженных связей устой-
чивость молекул возрастает. Реальный интерес представляют значения
A^J6. Учитывая, что А£;,~0,1 а. е., получим | β | 2 ~ 2 а. е. Для молекул,
содержащих большое число связей, | β | 2 значительно меньше этой ве-
личины.

В случае распада молекул из σσ'-состояний, которые могут быть опи-
саны в приближении сильной связи, k не зависит от N, и для | β | 2 мож-
но использовать то же значение ~ 2 а. е. Если распад происходит из
пп*- и ло*-состояний молекул или аа*-состояний катион-радикалов, то
вследствие локализации состояний значение k не зависит от размеров
молекулы, а для | β | 2 можно использовать значение ~ 2 а. е.
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