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I. ВВЕДЕНИЕ

Решение многих вопросов фотохимии, радиационной химии, химии
органических люминофоров и сцинтилляторов, хемилюминесцснции, фо-
тобиологии затруднительно, а часто и просто невозможно без знания
связи спектрально-люминесцентных свойств молекулярных систем с их
строением. Это обусловлено как широким использованием люминесцен-
ции в названных областях в качестве метода исследования, так и тем,
что процесс излучения света (люминесценция) является одним из путей
(нередко одним из главных путей) распада электронно-возбужденных
молекул и должен учитываться в общем балансе возможных процессов.

Исследование спектрально-люминесцентных свойств молекул в за-
висимости от их строения — одна из главных задач молекулярной спек-
троскопии; она представляет собой часть более общей проблемы связи
свойств молекул с их строением, постановка и первые результаты ре-
шения которой принадлежат Бутлерову. Актуальность этой задачи рез-
ко возросла в последние годы в связи с широким использованием моле-
кул (в первую очередь ароматических молекул, частным случаем кото-
рых являются молекулы красителей) в лазерной технике '. Направлен-
ный поиск и синтез соединений с хорошими генерационными свойствами,
эффективных люминофоров и сцинтилляторов возможен лишь при ус-
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ловии установления характера зависимости люминесцентных свойств от
параметров строения молекул.

За последние 5—10 лет в решении указанной задачи достигнут зна-
чительный прогресс благодаря широкому использованию теоретических
представлений об электронной структуре молекул и природе их элек-
тронных состояний для интерпретации экспериментальных данных, ка-
чество которых неизмеримо возросло в связи с открытием эффекта
Шпольского. Экспериментальные аспекты полученных результатов опи-
саны в работах2·3 и монографии4, но до сих пор отсутствует достаточно
полное рассмотрение теоретической стороны вопроса. Настоящий обзор
посвящен устранению этого пробела. Главным объектом нашего рас-
смотрения будут ароматические и гетероароматические молекулы (ниже
для краткости именуемые просто ароматическими) в конденсированной
фазе. Именно эти системы представляют наибольший интерес как в силу
их широкой распространенности и важности в различных областях, так
и в связи с разнообразием их люминесцентных свойств. Наибольшее
количество теоретических и экспериментальных работ посвящено иссле-
дованию этих молекул.

Ограничиваясь случаем конденсированной фазы, мы руководствуем-
ся не только тем, что этот случай наиболее важен в практическом
отношении. Не менее существенно также то, что благодаря быстрым
(^10~и сек) процессам колебательной релаксации, случай конденсиро-
ванной фазы значительно проще для теоретического рассмотрения, по-
скольку чаще всего излучательные и безызлучательные процессы про-
текают из колебательно-равновесного состояния возбужденного элек-
тронного терма. В случае люминесценции разреженных паров это не
всегда так 5 · 6 , и теоретическое рассмотрение этого случая до сих пор
далеко от завершения, хотя экспериментально он достаточно подробно
изучен 7. Чаще всего при рассмотрении молекул в конденсированной фа-

зе можно ограничиться случаем низких температур, когда энергия ко-
лебаний молекулы (активных колебаний, см. гл. VII) больше тепловой
энергии. При этом ситуация еще более упрощается, поскольку исходным
состоянием излучательных процессов и процессов конверсии является
нулевое колебательное состояние возбужденного терма.

В основной части обзора мы будем предполагать, что молекулы яв-
ляются фотохимически устойчивыми, что наблюдается в действительно-
сти для большинства ароматических соединений в твердых растворите-
лях 8. Лишь в заключении кратко обсужден вопрос о том, к каким из-
менениям приводит учет возможности протекания фотореакций. В боль-
шинстве формул обзора используется система атомных единиц, в кото-
рой заряд, масса электрона и постоянная Планка h полагаются равными
единице9.

II. АДИАБАТИЧЕСКОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ

Гамильтониан молекулярной системы может быть представлен в ви-
де суммы оператора кинетической энергии электронов Тт, оператора ки-
нетической энергии ядер TR, членов, описывающих взаимодействия элек-
тронов U(г, г'), ядер U(R, R'), электронов и ядер между собой U(r, R),
и оператора спин-орбитального взаимодействия Ηεο:

H = Tr + U(r,r')+U(r,R) + TR + U(R,R')+HS0, (1)

где г обозначает набор координат электронов {гг}, a R набор координат
ядер {Rq}. Найти собственные функции гамильтониана (1) в общем слу-
чае невозможно, и поэтому необходимо воспользоваться приближенными
методами.
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Для молекул, не содержащих тяжелых атомов, влияние спин-орби-
тального взаимодействия на положение электронных состояний невели-
ко. Поэтому на первом этапе рассмотрения можно опустить оператор
Hso, учтя его влияние (с помощью теории возмущения) в дальнейшем
(см. гл. VI и VII). Собственные функции гамильтониана Η—Нго могут
быть выбраны таким образом, чтобы они являлись собственными функ-
циями оператора квадрата полного электронного спинового момента
молекулы (S2) и оператора одной из его проекций (Sz). Состояния, опи-
сываемые такими волновыми функциями, называются чисто спиновыми
состояниями и их можно классифицировать по квантовым числам S и
Sz. В большинстве молекул основное состояние синглетное (S = 0, S2=
—0). Возбужденные состояния могут быть как синглетными, так и три-
плетными ( S = l , S z = 0 , ± 1 ) . Триплетное состояние под действием спин-
орбитального и спин-спинового взаимодействий и внешнего магнитного
поля расщепляется на три подуровня в соответствии с тремя возмож-
ными значениями 52.

Второе упрощение, известное под названием адиабатического при-
ближения или приближения Борна — Оппенгеймера 9~14, основано на
том, что масса ядер в тысячи раз превышает массу электронов и ско-
рость движения последних во много раз больше скорости ядер. Полная
волновая функция системы в адиабатическом приближении имеет вид
произведения Ф5(г,R)Qjn(R). Электронная часть волновой функции си-
стемы Ф,{г,Я), параметрически зависящая от координат ядер, опреде-
ляется из волнового уравнения с фиксированными значениями R:

[Тг + U (г, г') + U (r, R) + U (R, R') — Е, (R)] Ф, (г, R) = 0, (2)

где Ej(R)—электронная энергия системы при фиксированных значе-
ниях координат ядер. Индексом / обозначен набор электронных кван-
товых чисел; Ej(R) определяет поверхность потенциальной энергии элек-
тронного состояния системы (терм). Волновая функция, описывающая
движение ядер, Qjn(R), находится из уравнения:

1ТК + Е, (R) + (Ф/(г, R)\TR\Φ/(г, Д ) > - Wfn] Ω?(R) = 0, (3)

где индексом η обозначен набор колебательных квантовых чисел, а
WSn — электронно-колебательная энергия системы. Член <<I>j(r,R) \TR\ ·
•Q)j(r,R)}, в котором угловыми скобками обозначено интегрирование по
координатам электронов, обычно мал.

Состояния, описываемые волновой функцией Ф}(г, R)£2jn(R), называ-
ются адиабатическими чисто спиновыми состояниями. Ниже для таких
функций используется также обозначение |/{«}>· Методы нахождения
волновых функций ФДг, R) описаны в гл. III. Задача нахождения волно-
вых функций Q"(R) сводится к решению классической задачи о малых
колебаниях системы частиц и . Потенциальная поверхность определяет-
ся при этом из условия совпадения рассчитанных частот колебаний с
экспериментально найденными. При необходимости учета ангармонич-
ности колебаний чаще всего используется потенциал Морзе 12.

Кратко остановимся на условиях применимости адиабатического
приближения*. Определим оператор неадиабатичности V через резуль-
тат его действия на адиабатические волновые функции:

V (Φ,Ω?) = й}ТнФ, -2M~ld^L.^-, (4)

* В современной литературе часто не делается терминологического различия меж-
ду адиабатическим приближением и приближением, в котором, кроме того, не учиты-
вается еще и оператор Нео-
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где Мя — масса ядра q, а оператор TR имеет следующий вид:

(5)

Детальное рассмотрение!

показывает, что условием применимо-
сти адиабатического приближения является условие малости матричных
элементов </{п} | V\j'{n'}y при ]Ф\' по сравнению с разницей энергий
соответствующих состояний. Достаточным условием этого является ма-
лость частот колебаний молекулы по сравнению с энергиями электрон-
ных переходов 1 0 · 1 3 . Аналогично для справедливости приближения, в ко-
тором не учитывается оператор Я,о достаточно, чтобы величина матрич-
ных элементов </{n} \Hso\j'{п'}У была мала по сравнению с энергией
переходов. В молекулах, не содержащих тяжелых атомов, значение этих
матричных элементов не превышает ~100 СМ~Г (СМ. ГЛ. V). Оба назван-
ных условия с очень хорошей точностью выполняются для нижних ко-
лебательных состояний основного терма большинства молекул. Для
электронно-возбужденных состояний оба эти критерия нарушаются, что
приводит к далеко идущим последствиям. Тем не менее, вследствие не-
тривиальных причин, на которых мы остановимся в гл. VII, обсуждение
спектрально-люминесцентных, фотохимических и других свойств моле-
кул необходимо проводить с использованием адиабатических чисто спи-
новых функций.

Наиболее распространенным и во многих случаях вполне достаточ-
ным является так называемое грубое адиабатическое приближение, ког-
да пренебрегают зависимостью Ф; от координат ядер и используют ее
выражение при равновесных (по какому-либо электронному состоянию)
значениях Ro

 u . Выражения для матричных операторов Н,о и V, кото-
рые нам понадобятся в дальнейшем, при этом принимают вид:

(/ {n)\v\ /' к » = <Ω; ι Ω?:> <Φ; Ι TR \ Φ). > -
Φ;.

''V\
0»|я*,|/'{«'}> = <ф/1#5(,

>?^ΦΪ·>. (β)

(7)
здесь производные по ядерным координатам, волновые функции Ф/ и
Ф/ и оператор Hs0 берутся в точке равновесия. Это приближение изве-
стно также как приближение Кондона. Факторы Франка — Кондона
<Ω,·"|Ω3-"'> в общем случае не равны нулю при пфп'. Отметим полезную
формулу для вычисления матричных элементов оператора V, которая
следует из уравнения (2):

/ Φ/ = < Ф /

dU (r, R)
(8)

При необходимости учета зависимости Ф̂- от R (когда, например,
матричные элементы в приближении Кондона равны нулю) использует-
ся разложение Герцберга — Теллера 15, в котором зависимость электрон-
ных волновых функций от координат ядер аппроксимируется разложе-
нием по электронным волновым функциям различных электронных со-
стояний равновесной конфигурации с коэффициентами, зависящими от
отклонения (6Rq) координаты Rq от равновесного значения:

(9)
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Величина α}Ί

4 в условиях применимости первого порядка теории возму-
щений равна:

III. ТИПЫ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ОРБИТАЛЕЙ, ЭЛЕКТРОННЫХ ПЕРЕХОДОВ
И ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ МОЛЕКУЛ

Наиболее распространенным и эффективным квантовомеханическим
методом исследования электронной структуры молекул является метод
молекулярных орбиталей (МО). Для описания спектроскопических ха-
рактеристик молекул получил распространение также метод локализо-
ванных орбиталей (ЛО). Первый метод позволяет непосредственным
образом описать одноэлектронные свойства молекул, проявляющиеся,
например, в фотоэлектронной спектроскопии. Второй метод в ряде слу-
чаев дает возможность достаточно наглядно интерпретировать природу
и свойства электронно-возбужденных состояний молекул. В своей наи-
более совершенной форме (с учетом конфигурационного взаимодейст-
вия) оба эти метода приводят к одинаковым результатам при условии
тождественности наборов базисных функций.

Изложению метода МО посвящена огромная литература 16-20, поэто-
му мы ограничимся лишь общими замечаниями. В простейшем случае
электронная волновая функция системы Ф, ищется в виде детерминанта
Слейтера, построенного из одноэлектронных спин-орбиталей, простран-
ственная часть которых имеет вид разложения по фиксированным ба-
зисным функциям

%' = S^cvi· (И)
ν

Уравнения для нахождения коэффициентов cvi и энергий орбитале"* ε,-
в случае синглетного основного состояния имеют вид 16:

— SiSvv<) <Vt = 0, (12)
ν '

где Fvv—матричные элементы оператора Хартири — Фока F, SVV' =
= <Xv|%v> — интегралы перекрывания базисных функций. Система (12)
решается итерационным методом.

В качестве функций χν при расчетах сложных многоатомных систем
обычно используются слейтеровские атомные орбитали, имеющие для
атомов первых двух периодов вид:

Is = {1*/я)% е-К 2s = (1*βπ)% г e~tr,

2рх = (15/4А е-6% 2рв = (¥/л)% trlry, (13)

2рг = (1Ъ/4А е-Ъ,

где I — слейтеровские параметры9. Функции (13) заданы в системе де-
картовых координат с началом в ядре соответствующего атома.

В плоских молекулах, к которым относится большинство аромати-
ческих и гетероароматических молекул, могут быть выделены два типа
молекулярных орбиталей: л и σ. Если ось ζ системы координат направ-
лена перпендикулярно плоскости молекулы, то орбитали π-типа в своем
разложении содержат только р2-функции, а орбитали σ-типа содержат
в общем случае рх-, ру- и s-атомные функции.
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Полуэмпирические методы исследования jt-электронных систем ос-
нованы на так называемом принципе нулевого дифференциального пе-
рекрывания "-20. Выражения для матричных элементов Fvv> в этом при-
ближении (приближении Паризера — Парра — Попла (ППП)) имеют
вид:

2 P v v V v v j Pv V

F v v- = # v v Pvv'Yvv'· (14)
2

Здесь //vv=—Iv, если атом ν вносит один электрон в π-систему (Nv=l)
и # w = — / ν — ν ν ν , если Λ^ν=2; /„·—потенциал ионизации р-электронов
v-атома, γνν — одноцентровые, а γ™ двухцентровые кулоновские ин-
тегралы электронного взаимодействия; ρ ν ν — электронная плотность на
v-атоме; p V V ' — порядок связи ν- и v'-атомов; # ν ν '=;β ν ν - — резонансный

интеграл. Интегралы γ,ν, γνν< и βνν< определяются
эмпирически 17~20. Несмотря на многообразие спо-
собов определения величин γνν, vVv' и βνν' большин-
ство приводимых ниже результатов не зависит от
способа параметризации. При исследовании кон-
кретных классов молекул необходимо использо-
вать, конечно, единообразное определение инте-
гралов *.

В настоящее время разработаны различные
полуэмпирические методы расчета электронного
строения молекул в валентном приближении.
В молекулах, содержащих гетероатомы, валент-
ность которых меньше, чем число электронов в

; валентной оболочке, среди σ-орбиталей могут
> быть выделены орбитали, коэффициенты разло-
ш жения для которых велики только на гетероатоме

Рис. 1. Схема располо- или на нескольких эквивалентных гетероатомах
жения одноэлектронных МОлекулы. Эти орбитали, энергия которых превы-

уровнеи молекул ш а е т ~ —10 эв, двукратно заняты в основном
электронном состоянии и соответствуют несвязывающим орбиталям ме-
тода ЛО (/г-орбигалям). В предположении полной локализации п-орби-
талей на гетероатоме (что соответствует методу ЛО (см. ниже)) значе-
ние энергии €п для n-орбиталей определяется лишь диагональным мат-
ричным элементом {n\F\n), где под \п) понимаются атомные волновые
функции я-электронов. Если число π-электронов гетероатома с «-элект-
ронами равно единице, значение е„ дается выражением 2 i - 2 3

;

ея /я у /„ yyv) уш L ρ * κ > (15)
V

где /„ — потенциал ионизации неподеленной пары гетероатома в валент-
ном состоянии, γνπ —интегралы кулоновского взаимодействия п-элек-
тронов с ρπ-электронами v-атома, рп

я — я-электронная плотность на ге-
тероатоме с я-электронами, κ — одноцентровой интеграл обменного
взаимодействия п- и рл-электронов.

Параметры, фигурирующие в (15), могут быть определены полуэм-
пирически 20~24. В карбонильных, нитросоединениях и тиокарбонильных
соединениях /г-электроны атомов O(S) описываются р-атомной орби-

* По порядку величины: γ ν ν~10 эв, γ ν 'ξ£5—7 эв, β ν ν ^ 2 эв, κ ~ 1 эв (см. также
формулу (15)) "-20,23,24
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талью, ось симметрии которой перпендикулярна направлению связи
углерод — гетероатом. В азагетероциклических соединениях волновая
функция n-орбиталей имеет вид 5р2-гибридной орбитали. В соединениях,
содержащих несколько эквивалентных пар η-электронов (например в
нитросоединениях) волновую функцию η-электронов, строго говоря,
следует представлять даже в локализованной модели в виде линейной
комбинации орбиталей отдельных атомов, что приводит к некоторому
изменению их энергии и к расщеплению уровней энергии возбужденных
состояний24. Обычно это расщепление невелико, но может быть сущест-
венным для интерпретации спектрально-люминесцентных свойств моле-
кул4.

До настоящего времени для качественных заключений довольно ши-
роко используется также метод Хюккеля, в котором матричные элемен-
ты оператора Хартри — Фока F , , = a , и /\ν' = βνν' являются парамет-
рами 1 8 · 2 0 .

Орбитали π и σ могут быть как связывающими, так и разрыхляю-
щими; в последнем случае они обозначаются как π* и σ*. В основном
электронном состоянии двукратно заняты электронами связывающие
орбитали и и-орбитали (рис. 1). Зная значения ε; и cvi можно вычислить
энергию основного состояния Фо по формуле:

£о = 2 S Ы - 2 (2Jw - Аи-), (16)
£ £.£'

где суммирование распространяется только на занятые орбитали, /«—•

интеграл кулоновского, а Аи—интеграл обменного взаимодействия
электронов, находящихся на МО i и i'.

Волновые функции возбужденных состояний и их энергий для слож-
ных молекул определяются обычно следующим образом. С использова-
нием виртуальных орбиталей π* и σ* строятся возбужденные конфигура-
ции \i-*-k}, которые соответствуют переходу электрона с t-орбитали,
заполненной в основном состоянии, на вакантную й-орбиталь. Эти кон-
фигурации могут быть синглетными (5) или триплетными (Т), и их
энергия относительно энергии определяется формулами

SEik = вк — βί — Jik + 2Aik, (17)

TEtk = £k — Ej — Jik, (18)

где интегралы Jih и Aih имеют тот же смысл, что и в (16). Волновая
функция возбужденного состояния строится в виде суперпозиции воз-
бужденных конфигураций с коэффициентами,' определяемыми из вариа-
ционного принципа. Отметим, что, поскольку Aik>0 энергии триплетных
конфигураций (и триплетных состояний) ниже энергий соответствую-
щих им синглетных. При вычислении интегралов Jih и Aik используются
те же параметры, что и при вычислении значений FVV'. В методе
Хюккеля энергия перехода равна разности соответствующих орбиталь-
ных энергий.

В соответствии с вышесказанным в ароматических молекулах воз-
можны следующие типы электронных переходов π->π", м-^π*, σ->-σ*,
n-Mj*, π->σ*, σ-W и электронных состояний: S^*, Гл„«, 5„я», Тп„„ SKa,,
Тяа,, Saat, Tcat и т. д. Следует помнить, что эти обозначения применимы
только при условии отсутствия квазивырождения состояний.

* Не следует путать обменное взаимодействие электронов А г/, с обменным взаи-
модействием, фигурирующим в теории Гайтлера —Лондона, где оно в большинстве
случаев (в S-состоянии) приводит к связыванию и, следовательно, имеет знак минус.
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Обозначения ππ'-состояний излишне общи, поскольку не содержат
детальной информации о природе электронного перехода. В то же время
из экспериментальных исследований 4· 25~27 уже довольно давно извест-
но, что спектрально-люминесцентные характеристики π-электронных
молекул существенно зависят от наличия в них электронодонорных
(ОН, NH2, ОСНз, Hal и т. д.) или электроноакцепторных (ВН2) замести-
телей. Необходимо поэтому дифференцировать различные случаи ππ'-
состояний, сохраняя по возможности общность обозначения. Это удоб-
нее (и нагляднее) сделать на языке метода ЛО2 8.

Рассмотрим характерные черты метода ЛО на примере ароматичес-
ких молекул, содержащих электронодонорные заместители. Кроме σ-
(и п-) электронов, гетероатомы электронодонорных заместителей (О, Ν,
Hal) имеют непэделенную пару электронов, которые, в отличие от
η-электронов, могут принимать участие в π-сопряжении. Орбитали этих
электронов принято обозначать индексом /25.

В нулевом приближении можно пррнебречь взаимодействием элек-
тронов ароматической части молекулы с /-электронами заместителя.
Тогда конфигурация, дающая главный вклад в основное состояние,
строится из двукратно заполненных π-орбиталей и атомной /-орбитали.
Кроме этой конфигурации, можно построить конфигурации, соответст-
вующие возбуждению π-электронов, и конфигурации с переходом элек-
трона с /-орбитали на π'-орбиталь. Последние конфигурации (конфигу-
рации с переносом заряда) можно обозначить как In* (Конфигурации
1ап в обозначениях Каша 2 5 ) . Они дают некоторый вклад в волновую
функцию основного состояния. Волновые функции возбужденных сос-
тояний строятся в виде суперпозиции ππ*- и /π'-конфигураций. В случае
молекул, содержащих не очень большое число π-электронов, вес этих
конфигураций всегда соизмерим29. В соответствии с этим в работе29

предложено обозначать электронно-возбужденные состояния в молеку-
лах с /-электронами как π/, π*. Единственным отличием π/, π'-состояний
плоских молекул от пп*-состояний является существенное перераспреде-
ление электронной плотности при переходе из 50-состояния в π/, π*. Тем
не менее, это влечет за собой изменение ряда спектрально-люминесцент-
ных характеристик молекул (см. ниже). В настоящее время приведен-
ное обозначение широко используется, хотя следует помнить о его услов-
ности, поскольку с ростом числа π-электронов вклад /π'-конфигураций
в возбужденные состояния уменьшается и π/, π'-состояния непрерывным
образом трансформируются в яп*-состояния29.

Аналогичным образом обстоит дело в случае молекул, содержащих
атомы (электроноакцепторные группы) с низкорасположенными ва-
кантными атомными орбиталями (и-орбиталями). Роль конфигураций
с переносом заряда здесь играют конфигурации с переходом электрона
с π-орбитали на у-орбиталь— пУ-конфигурации, которые могут взаимо-
действовать с ππ'-конфигурациями ароматической части молекулы.
В соответствии с ?тим в работе30 на примере молекул борароматичес-
ких соединений предложено обозначать ππ'-возбужденные состояния
как π, νη. Это обозначение до сих пор не распространилось на соедине-
ния с электроноакцепторными группами (Н—С = О, ΝΟ2 и т. д.), где
роль у-орбиталей играют вакантные л*-орбитали групп. Поэтому мы
для них оставим обычное обозначение состояний •— ππ*. В молекулах,
содержащих /- и и-орбитали, возбужденные состояния могут обозна-
чаться, очевидно, как π/, υπ*. В случае молекул с «-электронами и у-ор-
биталями для ηπ'-состояний применимо обозначение η, νη*. Необходимо
отметить, что метод ЛО часто используется для ароматических соеди-
нений, не содержащих /- и ϋ-орбиталей, но состоящих из слабосвязанных
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фрагментов. Роль локализованных орбиталей в этом случае играют я- и
я*-орбитали фрагментов.

Мы уже отмечали, что представление о я-электронах, как об элек-
тронах, локализованных на гетероатоме, более характерно для метода
ЛО, чем для МО. Действительно, расчеты молекул методом МО показы-
вают некоторую (иногда существенную) делокализацию я-электронов
по σ-орбиталям 31~34. Экспериментальные данные 35 и в первую очередь
данные по вибронным спектрам (см. гл. VI) указывают на существенную
локализацию я-электронов и я->-л*-переходов. Возникающее некоторое
противоречие между данными метода МО и экспериментальными дан-
ными может быть устранено при учете взаимодействия σπ'-конфигура-
ций, которое приводит к существенной локализации возбуждения. Отсю-
да следует, что для вычисления энергии яя*-состояний в случае учета
взаимодействия «π'-конфигураций, но без учета конфигураций ал,*, необ-
ходимо пользоваться локализованной моделью я-электронов, которая
частично учитывает корреляцию электронов.

Кратко остановимся на случае неплоских молекул. Если отклонение
от плоскостного строения невелико и энергии π-орбиталей заметно отли-
чаются от энергий σ-орбиталей, то смешивание я- и σ-орбиталей, которое
при этом неизбежно возникает, невелико зв. Это смешивание слабо от-
ражается на положении нижних электронно-возбужденных состояний
молекул и вероятностях оптических синглет-синглетных переходов. Име-
ется, однако, один параметр, характеризующий электронную структуру
молекул, который существенно зависит от отклонения структуры моле-
кул от плоскостного строения. Таким параметром является величина
спин-орбитального взаимодействия (гл. V). При описании 5—Г-конвер-
сии и свойств триплетных состояний указанное обстоятельство совер-
шенно необходимо учитывать. В остальном нижние возбужденные со-
стояния таких молекул могут быть интерпретированы как ля", nl, π*
и т. д.

IV. ЗАВИСИМОСТЬ ПОЛОЖЕНИЯ
нижних ЭЛЕКТРОННО-ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ МОЛЕКУЛ

ОТ ИХ СТРОЕНИЯ

Результаты расчетов энергий ππ'-состояний обсуждены в большом
числе работ "•18·20"24· "~41. Несмотря на разнообразие используемых ме-
тодов, из этих работ могут быть сделаны два следующих, важных для
дальнейшего рассмотрения, вывода. 1. Энергия яя*-состояний уменьша-
ется с ростом длины цепи сопряженных связей молекулы, причем в тем
большей степени, чем больше энергия сопряжения. 2. Разность энергий
между нижним Sn!t.- и нижним ^„.-состояниями относительно велика
(см. ниже) и составляет ^ 1 эв ( ~ 1 0 4 см-1) 21-24,29,37-41 Первый вывод
может быть получен с помощью простейшего метода Хюккеля. Так, для
полиеновой цепи, содержащей N л-электронов (N четное), энергия
длинноволнового перехода (переход между {N/2)- и (N/2) + 1-орбита-
лями) определяется выражением28:

^ , (19)

где β — резонансный интеграл. Из (19) видно, что энергия перехода
уменьшается с ростом N я в пределе при Ν—>-οο стремится к нулю. Од-
нако при больших значениях N формула (19) неприменима, так как
экспериментальное значение £„„» стремится к пределу, отличному от
нуля. В работе42 показано, что при учете электронной корреляции вели-
чина £ π π . при больших N имеет правильную асимптотику. Значения
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энергии ππ'-состояний ароматических молекул расположены в интерва-
ле 5—1 эв. Общие закономерности изменения энергии ππ'-состояний в
зависимости от размеров и топологии системы сопряженных связей аро-
матических углеводородов приведены в 4 · 4 1 .

Второй вывод, который полностью соответствует эксперименту, объ-
ясняется тем, что в выражение для обменного интеграла Aih (17) вхо-
дят одноцентровые кулоновские интегралы γνν, величина которых велика
(~10 эв); коэффициенты при γνν не малы, поскольку π- и п*-орбитали
пространственно не разделены.

Значение энергии ηπ'-состояний зависит от нескольких характерис-
тик молекулы, среди которых наиболее важное значение имеют природа
атома с n-электронами, длина цепи сопряженных связей, ее топология и
наличие в системе электронодонорных заместителей (/-орбиталей).
В соответствии с формулой (15) величина энергии пл'-состояний умень-
шается с уменьшением потенциала ионизации атома с п-электронами.
Отсюда следует, что, например, при переходе от карбонильных соедине-
ний к однотипным тиокарбонильным энергия mt'-состояний должна
уменьшаться. Сравнение экспериментальных значений энергии4 S*nn-co-
стояний для молекул бензофенона (~3,3 эв) и тиобензофенона
( ~ 1,8 эв) 4 подтверждает этот вывод.

Обсудим зависимость энергии ηπ'-состояний от длины цепи сопря-
женных связей. Простейшее рассмотрение, основанное на методе Хюк-
келя, приводит к выводу, что энергия щг*-состояний должна уменьшать-
ся с ростом длины цепи сопряженных связей. Действительно, если счи-
тать, что энергия n-орбитали г„ не зависит от длины цепи сопряженных
связей (это предположение довольно хорошо выполняется, поскольку
потенциал ионизации η-электронов слабо зависит от числа π-электро-
нов4 3), то энергия п-»-я*-перехода дается выражением £„„,=£„,—гп, где
ея. •— энергия нижней вакантной π-орбитали. Для полиеновых молекул
с заместителем, содержащим я-электроны (например О = СН—(СН =
= CH)(JV/2)-1—Η), пренебрегая влиянием гетероатома на л-систему
имеем ε π . = α + 2βοο&[/π/(^+1)] с / = # / 2 + 1 28. Тогда 44:

Епп. = 2β cos ( A f + 2 ) l t 4 α — εη = А/„ + 2 Ι β I sin (20)

где А/„ — некоторый параметр, по порядку величины равный разности
потенциалов ионизации /^-электронов атома С и n-электронов. Из срав-
нения (19) и (20) видно, что с ростом N энергия тС- состояний убывает
в среднем в два раза медленнее, чем энергия ππ'-состояний. Так как
при малых N энергия ηπ'-состояний меньше, чем ππ'-состояний *•", то
с ростом N должна произойти инверсия уровней. Этот результат44 явил-
ся одним из исходных положений построения систематики молекул.

Более строгий анализ2 3 с учетом взаимодействия электронов и кон-
фигурационного взаимодействия подтверждает этот вывод, но показы-
вает, что ситуация несколько сложнее. Из формул (17) и (18) видно,
что энергия перехода определяется двумя слагаемыми (величина Aik

для ηπ'-состояний мала, см. ниже). Первое слагаемое, «„,—εη, ведет
себя с ростом N в соответствии с формулой (20). Интеграл кулоновско-
го взаимодействия /п я, также уменьшается с ростом Ν, поскольку воз-
растает делокализация π-электронов. Эти два слагаемых входят в вы-
ражения с разными знаками, и поэтому возможны различные варианты
изменения энергии η-^π'-переходов с ростом Ν: уменьшение энергии,
независимость энергии от N и, наконец, увеличение энергии. Все эти
возможности реализуются на примере молекул полиенкетонов (рис. 2)
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с различными значениями N. Сделанный выше вывод о возможности ин-
версии пл*- и ππ'-состояний с ростом N при этом остается в силе; уточ-
няется лишь значение N, при котором она произойдет.

Величина синглет-триплетного расщепления пя*-состояний значи-
тельно меньше соответствующего значения для ππ'-состояний. Это обус-
ловлено тем, что в выражении для обменного интеграла Апп, входят
только обменные интегралы κ, значение наибольшего из которых (од-
ноцентрового) составляет ~ 1 эв. Кроме того, уменьшение значения
Л„„, по сравнению с Αππ* обусловлено пространственной разделен-
ностью п- и π-электронов. Вычисления 22~24· 45~52, согласующиеся с экспе-
риментом 4 ' 4 \ дают для величины 5—Т-расщепления пл*-состояний зна-
чение ~ 0,2—0,5 эв.

На рис. 3 приведены теоретически вычисленные значения энергии
5„„.-, Тл„„-, Snn,- и ^«-состояний для молекул Η—(CH = CH)W—СН =
= 0 23. Видно, что существует пять различных вариантов (типов) отно-
сительного расположения электронных состояний. Аналогичным обра-
зом обстоит дело и в случае ароматических кетонов (рис. 4). Подобные
диаграммы уровней энергии получены теоретически 2 3 · 2 4 · 5 2 и экспери-
ментально 2~4 для азаароматических и нитросоединений, хинонов и тио-
кетонов. Все эти результаты свидетельствуют о существовании пяти
различных типов относительного расположения S- и Г-состояний пл* и
ππ*. Впервые разделение молекул на пять типов по относительному
расположению состояний сделано в работе 53.

Изменение относительного положения пл*- и ππ'-состояний при вве-
дении в молекулу электронодонорных заместителей обусловлено изме-
нением энергии пл*- состояний и яя*-состояний с трансформацией по-
следних в π/, π'-состояния. Изучению вопроса о положении π/, я*-состоя-
ний по сравнению с ππ'-состояниями исходных незамещенных углеводо-
родов посвящено много теоретических работ 2 4·2 8·2 9·5 2· " . Общим являет-
ся вывод о том, что введение Z-орбиталей в систему π-сопряжения при-
водит к уменьшению энергии нижних ππ*-(точнее, nl, π*-) состояний. Это
уменьшение тем существеннее, чем меньше потенциал ионизации /-элек-
тронов и чем меньше длина цепи сопряженных связей 2 9 · 5 2 . Влияние за-
мещения уменьшается с ростом длины цепи сопряжения углеводородной
части молекулы. В этом, в частности, проявляется тот факт, что не су-
ществует резкой границы между ππ*- и п/^*-состояниями в отличие от
состояний ππ* и пл*.

Важным спектроскопическим признаком π/, π'-состояний является
пониженная по сравнению с лп*-состояниями ароматических углеводо-
родов величина 5—Г-интервала, которая составляет 0,7—0,8 эв 25~29·
5 2 > ", но все-таки превышает величину 5—Г-интервала тгп'-состояний.
Это понижение объясняется вкладом /π'-конфигураций в волновые
функции возбужденных состояний и пространственной разделенностью
/- и π-орбиталей, что приводит к уменьшению величины Aih в (17)
г», 54,55_ β 0 6 сказанное имеет силу и для л, ϋπ'-состояний30.

Введение электронодонорных групп в молекулу приводит к увеличе-
нию энергии пл*-состояний. Простейшее объяснение этого эффекта4 6·5 6

заключается в том, что при введении /-орбиталей в систему π-сопряже-
ния происходит возрастание уровня энергии π'-орбитали. Вычисления
по методу ППП 24 показывают, что определенный вклад в увеличение
энергии ηπ'-состояний дает и изменение кулоновского взаимодействия
электронов. На рис. 5 приведена вычисленная по методу ППП схема
электронных состояний молекулы нитробензола и его аминозамещен-
ных24. Видно, что введение /-электронов действительно приводит к рос-
ту энергии ηπ'-состояний, причем величина эффекта зависит от поло-
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жения заместителя. Многочисленные примеры влияния электронодонор-
ных заместителей на относительное положение ил*- и nn*-(nl,n*-) со-
стояний можно найти в 4 . Введение в молекулу заместителей с ϋ-орби-
талями должно приводить к уменьшению энергии ял'-состояний52, но
чтот вопрос исследован недостаточно.
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Рис. 2. Зависимость энергии Snil «-состояния молекул Η—(СН = С Н ) л — Н С = О от N

Рис. 3. Пять типов относительного расположения электронных состояний молекул
Н— (CH = C H ) N — Н С = О

Рис. 4. Относительное расположение электронных состояний молекул (Ph)ir—НС=О

Рис. 5. Электронные состояния молекул нитробензола (/), ηαρα-нитроанилина (2), мета-
нитроанилина (3) и орто-нитроанилина (4)

Нельзя не отметить еще одного фактора, влияющего на относитель-
ное положение пк*- и ππ'-состояний. Им является водородная связь или
образование комплексов с протонными растворителями (в предельном
случае протонирование молекул). Образование водородной связи (про-
тонирование) приводит к связыванию ^-электронов, увеличению значе-
ния /„ в (15) и, как следствие этого, к резкому возрастанию энергии
ηπ'-состояний вплоть до изменения относительного расположения уров-
ней, соответствующих ππ*- и пк'-состояниям " · 5 8 .

В заключение назовем отличительные признаки ил*- и тш'-состояний,
которые позволяют различать их экспериментально. Энергия mt*-co-
стояний резко уменьшается с ростом длины цепи сопряженных связей.
Энергия /гя*-состояний при этом либо уменьшается значительно слабее,
либо не уменьшается, либо даже возрастает. Величина S—Г-рас-
щепления гаг*-состояний составляет ^ 1 за и значительно превышает
величину 5—7-расщепления ηπ'-состояний (~0,2—0,5 эв). Величина
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S—Г-расщепления π/, π*- (π, υπ*-) состояний имеет промежуточное зна-
чение. При введении /-электронов в молекулу происходит существен-
ное возрастание энергии ηπ'-состояний и уменьшение энергии ял*-со-
стояний (с трансформацией их в π/, я'-состояния). Образование водо-
родной связи (иротонирование) приводит к сильному возрастанию
энергии /№*-состояний и может вызвать инверсию уровней. Наиболее
существенным из изложенного является вывод о существовании пяти
типов относительного расположения 5- и Τ-, ηπ*- и ял*-состояний. Реа-
лизация того или иного типа зависит от перечисленных факторов.

V. СПИН-ОРБИТАЛЬНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ МОЛЕКУЛ

Спин-орбиталыюе взаимодействие (спин-орбитальная связь) элек-
тронных состояний характеризуется значением матричного элемента
<£|#„о|/7, где |t) и \f} — электронные волновые функции состояний
различной мультиплетности. Оператор спин-орбитального взаимодейст-

59
вия имеет вид59:

(21)
V

где с — скорость света, Zq — эффективный заряд ядра q, rq — расстоя-
ние между этим ядром и электроном i, liq, St — операторы орбитального
и спинового моментов электрона. В круглые скобки в (21) заключено
скалярное произведение векторных операторов liq и S,-. В приближении
(21), по поводу обоснования которого см.60, оператор Hso является од-
ноэлектронным. В соответствии с этим отличными от нуля являются
матричные элементы конфигураций, входящих в \i) и |/>, которые отли-
чаются только одной спин-орбиталью ". В этом состоит одно из правил
отбора для матричных элементов оператора Hs0, из которого следует,
что, например, лл'-состояния не связаны спин-орбитальным взаимодей-
ствием с σσ'-состояниями, в то время как ππ'-состояния могут быть
связаны с шт'-состояниями.

Учитывая правила действия операторов проекций спинового момен-
та на спиновые функции 62, для случая взаимодействия синглетной воз-
бужденной конфигурации Sih (переход электрона с i-й орбитали конфи-
гурации основного состояния на /г-ю вакантную орбиталь) и трех трип-
летных конфигураций T°ik, , Т£,, Tj£, с проекциями полного спинового
момента на ось ζ равными 0 и ± 1 , после интегрирования по спиновым
переменным можно получить63·64:

(Sik\Hso\riko = -(k\Hz

so\k'\

(Sik I Hso I 7#> = ^-(k | Ht01Ю + -щ (k | Hi | k'\ (22)

ι Ζ Λ «
где, например, Н\о = — У, —— Um, Uqz — оператор проекции орбиталь-

4с 2 —' г?
я '?

ного момента на ось ζ. Интегрирование в (22) проводится по координа-
там одного электрона.

Подобными формулами выражаются матричные элементы и для слу-
чая взаимодействия ^^-конфигураций с ^-конфигурациями и конфигу-
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рации основного состояния с триплетными конфигурациями. При ис-
пользовании многоконфигурационной аппроксимации волновых функций
выражение для <rj# s0 |f> содержит суммы матричных элементов вида
(22) с коэффициентами, определяющими вклад соответствующих кон-
фигураций в | ί) и |/>.

Если молекулярные орбитали \k} и \k} имеют вид ЛКАО, то рас-
чет матричных элементов (22) сводится к отысканию результата дейст-
вия операторов lx, ly, 1г на атомные орбитали и вычислению одно-, двух-
и трехцентровых интегралов электронно-ядерного взаимодействия.
Отметим, что обычно абсолютные величины одноцентровых интегралов
(если они не обращаются в нуль тождественно) больше, чем двухцент-
ровых интегралов, абсолютные величины двухцентровых больше, чем
трехцентровых.

Во многих интересных случаях систему координат можно выбрать
таким образом, чтобы отличным от нуля был один из матричных элемен-
тов (22). Пусть это будет матричный элемент оператора Hz

so • Резуль-
тат действия операторов 1Х, 1У и 1г на р-функции легко найти, используя
явный вид этих операторов 13 и атомных орбиталей (13):

ΐζΡζ = 0, ΐζρχ = ipy, izpy = — ipx. (23)

В этих выражениях оператор lz и р-функции заданы на одном и том же
центре. Действие операторов lx, ly, lz на s-функции обращает их в нуль,
поскольку эти функции являются собственными функциями операторов
4, ly, L с собственным значением, равным нулю. В случае, если опера-
торы и функции заданы на различных центрах, могут быть получены
аналогичные формулы 64.

Перейдем к рассмотрению конкретных случаев. При взаимодействии
•Ь'„л, и Τηπ,-состояний плоских молекул матричный элемент {пк*\Нг

30\лк*)
(а только он и может быть отличен от нуля, если ось ζ перпендикулярна
плоскости молекулы) выражается через одно-, двух- и трехцентровые
интегралы, содержащие только ρζ — (2ρζ- в случае ароматических уг-
леводородов) атомные функции. Одноцентровые интегралы тождест-
венно обращаются в нуль вследствие первой из формул (23). Двухцент-
ровые интегралы также равны нулю5 9·6 4. Единственными не равными
нулю в данном случае являются трехцентровые интегралы59, величина
которых мала вследствие малого перекрывания 2рг-функций различных
атомов и быстрого (~г~3) убывания энергии взаимодействия с ростом
межатомного расстояния. Вычисления, проводившиеся с учетом и Дру-
гих членов оператора спин-орбитального взаимодействия, не приведен-
ных в (21), дают для энергии спин-орбитальной связи ππ'-состояний
величину —0,3 САГ1 65. Такой же порядок имеют матричные элементы
спин-орбитального взаимодействия пя*-состояний, поскольку в качестве
орбиталей k и k' и в этом случае фигурируют п*-орбитали. Отметим, что
спин-орбитальное взаимодействие —0,3 еж"1 должно считаться малым.

Однако даже и это значение спин-орбитального взаимодействия
яя*-состояний реализуется не всегда. Матричные элементы оператора
Hs0 для обладающих элементами симметрии молекул подчиняются пра-
вилам отбора, достаточно полное изложение которых можно найти в 4 1.
Для наших целей важно отметить, что в силу свойств симметрии нижнее
триплетное состояние многих ароматических углеводородов не связано
спин-орбитальным взаимодействием с основным электронным состояни-
ем 41. Этот вывод имеет важное значение для понимания механизма
Τ—S-конверсии в ароматических углеводородах.
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В случае пп- и ππ'-состояний различной мультиплетности матрич-
ный элемент (k\Hz

S0 \k') в качестве \k) будет содержать волновую функ-
цию орбитали п-злектрона, а в качестве \k') — π-электрона. Выберем
систему координат таким образом, чтобы ось χ была перпендикулярна
плоскости молекулы, а ось симметрии волновой функции п-орбитали
(в одноцентровой аппроксимации) совпадала с осью у. Используя вто-
рую из формул (23), легко получить:

| Hso | Тяя.> ^ - ick,nb - ± [прупру
(24)

где с„'п — коэффициент разложения π-орбитали k' на атоме, содержа-

щем η-электроны. Одноцентровый интеграл \прупру\ — описывает

взаимодействие электронной плотности \пру(г)\г с ядром атома с
η-электронами, которое имеет эффективный заряд Z. Другими интегра-
лами в (24) пренебрегается (см. ниже). Точно такое же выражение, но
с обратным знаком можно получить для матричного элемента

Интеграл в формуле (24) можно вычислить аналитически, что при-

водит к выражению: —Z in~ s, где η — главное квантовое число р-орби-
О

тали. Используя в качестве Ζ слейтеровские заряды ядер и значения
ск-п, получающиеся в расчетах π-ΜΟ в каком-либо из приближений,
можно вычислить значение (24). Такие вычисления 2 4 · 6 0 · 6 3 > 66~70 показы-
вают, что энергия спин-орбитального взаимодействия пл*- и ππ'-состоя-
ний различной мультиплетности превышает ~10 см~1 в случае молекул,
содержащих атомы Ν, О, S, и ~ 100 см~1 в молекулах с тяжелыми ато-
мами (Вг, I).

г ζ"]

Одноцентровый интеграл пРупРу[ ~\ фигурирует в теории атомных
спектров, где через него выражается константа мультиплетного рас-

щепления ξ, равная— c~2Zin~3 71. Используя это обстоятельство, матрич-
6

ный элемент (24) можно записать в виде:

(5„„. | Н$а | Γ»*.) = — ick'nb | . (25)

Вычисления, проведенные по формуле (25) с использованием экспе-
риментальных значений ζ, приводят к величинам спин-орбитальной свя-
зи пл*- и ππ'-состояний, хорошо согласующимся с полученными по фор-
муле (24). Учет делокализации η-электронов, двухцентровых интегра-
лов в выражении для матричных элементов, и использование
многоконфигурационных волновых функций 24 не приводит к существен-
ному изменению приведенных оценок.

Порядок матричного элемента в формуле (24) может быть опреде-
лен, правда с небольшой точностью и при некоторых дополнительных
предположениях, из данных по временам жизни Г„я»-состояний 72. Полу-
ченные таким образом «экспериментальные значения» спин-орбиталь-
ной связи Γηπ,- и ^„„.-состояний хорошо согласуются с результатами
вычислений73.

Формула (24) получена в предположении, что молекула содержит
только одну пару n-электронов. В более сложных случаях выражение
для матричного элемента (Snn* \ Hs01 Γππ»> содержит суммирование по
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различным (эквивалентным) атомам с «-электронами. При этом воз-
можна ситуация, когда одноцентровые интегралы взаимно уничтожат-
ся и величина матричного элемента станет малой. На самом деле это не
так. Вследствие небольшой величины расщепления тт'-состояний
(в данном случае Snn«) электронно-колебательное взаимодействие с не-
полносимметричными колебаниями приводит к их практически полному
смешиванию33. При этом оказывается, что порядок величины матрич-
ного элемента не зависит от симметрии волновых функций я-электро-
нов.

Из сказанного следует очень важный вывод о том, что спин-орби-
тальное взаимодействие состояний различной орбитальной природы
(пл* и ππ*) более чем в тридцать раз превышает спин-орбитальное
взаимодействие состояний одинаковой орбитальной природы. Для отно-
шения квадратов модулей этих величин, которые фигурируют во всех
приложениях, имеем значение 103—104 в случае молекул, содержащих
атомы Ν, О, S, и более 104 для молекул с атомами галогенов и другими
тяжелыми атомами. Этот вывод был сделан в работе 72 для молекул аро-
матических азинов на основе измерения времен жизни Тпя,- и 7\,л,-со-
стояний и теоретического исследования молекул азинов, карбонилпроиз-
водных тиокарбонильных и нитросоединений, проведенного в работе63.
Причина такого сильного отличия величины спин-орбитальной связи со-
стояний понятна из изложенного и заключается в том, что в случае
взаимодействия пл*- и ππ'-состояний в матричный элемент входят одно-
центровые интегралы, в случае же взаимодействия состояний одинако-
вой орбитальной природы — только трехцентровые интегралы.

Можно сформулирозать следующее общее утверждение: если орби-
тали \k) и \k') (или одна из них) в своем разложении по атомным ор-
биталям содержат различные р-функции, то в выражение для одного из
матричных элементов (22) входят не равные нулю одноцентровые ин-
тегралы. Величина такого матричного элемента в общем случае относи-
тельно велика и быстро возрастает с ростом зарядов ядер атомов, вхо-
дящих в молекулу.

Кратко остановимся на случае других электронных состояний. Мат-
ричные элементы оператора спин-орбитального взаимодействия лл*- и
σπ*- (или πσ*) -состояний ароматических молекул содержат не равные
нулю одноцентровые интегралы, что приводит к большим значениям
энергий взаимодействия. Спин-орбитальное взаимодействие составляет
2—5 см-1 для молекул ароматических углеводородов 6 4 · 6 5 · 7 4 и превыша-
ет 10 см-1 для их замещенных, содержащих атомы с зарядом ядер боль-
шим, чем заряд атома углерода. Также велико спин-орбитальное взаи-
модействие σσ'-состояний, что является одной из причин малого кван-
тового выхода флуоресценции алифатических молекул64.

Особое место занимают молекулы, содержащие π-электроны и имею-
щие неплоское строение. Типичным представителем таких молекул яв-
ляются молекулы многих ароматических и ненасыщенных аминов, ато-
мы азота которых находятся в 5р3-гибридном состоянии. Как уже го-
ворилось в гл. III, в таких молекулах орбитали, соответствующие π-ορ-
биталям плоской конфигурации, содержат небольшую примесь
σ-орбиталей, и в разложение их входят в общем случае не только рг-
функции, но и (с небольшим весом) другие р-функции. В соответствии
с этим матричные элементы оператора спин-орбитального взаимодей-
ствия So, Sn!i „,- и Тщ, л.-состояний содержат одноцентровые интегралы
и их величина по оценкам 36 приближается к 1 см-1, т. е. имеет промежу-
точное значение между аналогичными величинами для ππ'-состояний и
пл*· и ππ'-состояний. При образовании аминами комплексов с электро-
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но акцепторным и системами (протонами) вклад /π* конфигураций в воз-
бужденные состояния уменьшается; вместе с ним уменьшается и спин-
орбитальное взаимодействие". Это отражается на люминесцентных
свойствах аминов 76.

Все сказанное имеет силу и для неплоских молекул с и-орбиталями,
но до сих пор расчетов спин-орбитального взаимодействия в них не
производилось.

Спин-орбиталыюе взаимодействие π/, π*- и пя*-состояний несколько
меньше, чем для ют*- и ««"-состояний в молекулах, не содержащих
/-электронов, что связано с пространственной удаленностью п- и /-орби-
талей24.

Основным выводом из рассмотренного выше является утвержде-
ние 6 3 ' 7 2 о том, что спин-орбитальное взаимодействие 5- и Т-состояний
различной орбитальной природы в плоских молекулах в тридцать и бо-
лее раз превышает спин-орбитальное взаимодействие состояний одина-
ковой орбитальной природы. Этот вывод имеет важное значение для по-
нимания спектрально-люминесцентных свойств молекул.

VI. РАДИАЦИОННЫЕ ПЕРЕХОДЫ В АРОМАТИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛАХ

Радиационными переходами называются переходы между электрон-
но-колебательными состояниями молекул, сопровождающиеся поглоще-
нием или излучением фотонов. Процесс излучения фотонов (люминес-
ценция) может происходить без изменения мультиплетности состояний
или с изменением ее. В первом случае он носит название флуоресцен-
ции, во втором — фосфоресценции.

Вероятность перехода из некоторого состояния |г{п}) в состояние
|f{n'}> пропорциональна квадрату матричного элемента <i{n}|r|/·
•{η'}), где интегрирование проводится по переменным г и R, г = Е г < —

сумма радиус-векторов, характеризующих положение электронов моле-
кулы 13.

Для оценок вероятностей переходов, разрешенных по симметрии и
мультиплетности, обычно вполне достаточно кондоновского прибли-
жения:

№>М/К» = 4КМ1К», (26)
где d j / = ( t | r | f ) . Второй сомножитель в (26)—фактор Франка — Кон-
дона, который определяет интенсивность отдельных линий электронно-
колебательной полосы. В случае разрешенных по мультиплетности, но
запрещенных по симметрии переходов необходим выход за рамки кон-
доновского приближения, поскольку значение dif равно нулю. Если
переход происходит между основным и некоторым электронно-возбуж-
денным состояниями, достаточно учесть зависимость от R электронной
волновой функции только возбужденного состояния. При условии при-
менимости разложения Герцберга — Теллера (9) для матричного эле-
мента (26) имеем

(i{n}\T\f{nV= ^ dirabf«n}\bRq\{n'}~) =
1'Н.ч

= ^db({n}\bRg\{nV, (27)
ч

где индексом f нумеруются электронно-возбужденные состояния, а",,,
определяется выражением (10), 6Rq— отклонение координаты осцилля-
тора q от положения равновесия. Матричные элементы {i{n}\r\f-
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·{"'}) Д л я чисто спиновых функций различной мультиплетности равны
нулю вследствие ортогональности спиновых функций. Вероятность пере-
хода между состояниями различной мультиплетности может быть по-
лучена отличной от нуля только при учете спин-орбитального взаимо-
действия. Тогда по аналогии с (27) получим:

(ί {η} 1 г | f {n'}> = 2 bf'bf't < W I {«'}) = dl7 <{n} Ι {«'}>, (28)

где brf=(f'\HS0\f)(Ej—Ej')-1 и мультиплетность состояния |/'> отли-
чается от мультиплетности состояния \f}, но совпадает с мультиплет-
ностью состояния \i). В случае необходимости при выводе формул (27)
и (28) можно учесть смешивание волновой функции основного состоя-
ния |ί> с волновыми функциями возбужденных состояний. Из сопостав-
ления выражений (26), (27) и (28) понятно, каким образом выглядит
матричный элемент перехода, запрещенного по мультиплетности и по
симметрии77, который разрешается во втором порядке теории возмуще-
ний по операторам электронно-колебательного взаимодействия (10) и
Нао.

Переходы с поглощением фотона принято характеризовать значени-
ем силы осциллятора /, а обратные им переходы с излучением фотона —
значением константы скорости радиационного распада состояния (kr)
или радиационным временем жизни τ=1/&Γ· При этом под f и kT пони-
мают чаще всего величины, просуммированные по всем значениям {п'}
конечного терма и усредненные с больцмановским множителем по коле-
бательным состояниям начального терма. С учетом нормированности и
полноты набора колебательных волновых функций в кондоновском при-
ближении имеем " :

/ = 2-f I V = f (4 + УЬ + *?/). (29)

где ω — частота, соответствующая максимуму электронно-колебательной
полосы, с — скорость света, х^=<[|л; |/) и т. д. Выражения (29) и (30)
относятся к случаю невырожденных состояний. Для запрещенного по
мультиплетности перехода в формулы (29) и (30) необходимо подста-
вить значение di}, определяемое формулой (28). Из (29) и (30) следует

полезное соотношение: kr — — / сек-1 (если ω берется в аи" 1). В случае
1,5

запрещенных по симметрии переходов, в предположении, что положение
равновесия осцилляторов q, которыми индуцируется переход, в состоя-
ниях | t) и \f} совпадает, для низких температур имеем:

, (31)

\ (32)

где μ, и ω, — приведенная масса и частота осциллятора q. Отметим, что
значения f и kr для запрещенных по симметрии переходов зависят от
температуры.

Рассмотрим характерные значения / и kT. Начнем с разрешенных по
симметрии синглет-синглетных переходов. В случае переходов π->-π*
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матричный элемент dif равен "|/2<я;|г|л/*>, где л{ и л*— молекулярные
орбитали, между которыми происходит электронный переход. Из сооб-
ражений симметрии отличны от нуля матричные компоненты вектора г,

лежащих в плоскости молекулы. Отсюда следует, что переходы π->π*
поляризованы в плоскости молекулы. Значения матричных элементов
•|<л ; |г|л*}\ относительно велики ( ~ 2 о , е ) . В соответствии с формулой
(29) значения f составляют ~0,1 3 7-3 9,7 8-8 0. д л я больших сопряженных
молекул типа красителей значения f могут быть близки к единице или
даже превышать ее. Из формулы (30) можно получить, что значения kT

для 5л„,-состояний составляют ~108—107 сек'1, а радиационные вре-
мена жизни равны ~10~8—10~7 сек. В молекулах красителей значение
kr может оказаться близким к 109 ceK~ili. Синглет-синглетные η—>-π*-
переходы разрешены во многих молекулах азаароматических соедине-
ний, где n-орбиталь имеет вклад 25-атомной функции. Матричный эле-
мент перехода содержит при этом не равные нулю одноцентровые ин-
тегралы [2s2pz |z], значение которых может быть вычислено9 и состав-
ляет ~ 1 а. е. Вычисления 8( |-82 дают для величины f в азинах значение
— 5 -10~3—10~2 и значение kT для 5пп»-состояний ~10 6 сек*1. Эти вели-
чины согласуются с экспериментом41. Разрешенные п—>-л*-переходы
поляризованы перпендикулярно плоскости молекулы. Полностью анало-
гичен механизм σ->π*- и π—>-а*-переходов в ароматических углеводоро-
дах. Они имеют значения f такого же порядка и поляризованы перпен-
дикулярно плоскости молекулы 78.

В молекулах карбонильных, тиокарбонильных и нитросоединений,
где n-орбитали имеют р-характер, а также в некоторых азинах синглет-
синглетные переходы η—>-π* в кондоновском приближении запрещены по
симметрии. Для вычисления их вероятности необходим учет электронно-
колебательного взаимодействия. Учитывая, что в формуле (28) значе-
ние (2μ<,ω?)~'~ 10"' и ari такого же порядка70, можно получить, что
значения f и kr для запрещенных по симметрии переходов η->π* состав-
ляют соответственно -—' 5 -10~4 и ~10 5 сек"1 8 1 · 8 3 > 84. Поляризация этих
переходов определяется поляризацией переходов, из которых заимст-
вуется интенсивность, и может быть различной 83.85. Вероятность запре-
щенных по симметрии я->-л*-переходов близка к вероятности разрешен-
ных л—>-л*-переходов в азинах4 1·8 6·8 7.

Синглет-триплетные переходы π-^-π* разрешаются вследствие спин-ор-
битального взаимодействия ^„.-состояний с Snn.-, Smt-, 5Я0,- и 5ηπ«- (при
наличии в молекуле η-электронов) состояниями и So-состояния с Γππ,-,
Ten*-, Tnat- и Тпп,-состояниями. Величина спин-орбитальной связи состоя-
ния Тлп, с состояниями Sant, Saat и Snn* относительно велика (см. гл. V),
но силы осцилляторов переходов S0—>-Sm,, S0-^Sna, и S0-^Sn n. малы.
Силы осцилляторов переходов So—>-Snn« велики, но спин-орбитальная
связь Тп„, и 5ππ,-состояний мала. Отсюда следует, что члены суммы
(28) в случае переходов содержат малый сомножитель и значение dif

мало. Ситуация не меняется, если учесть взаимодействие So-состояния
с Т-состояниями. Вычисления 8 8 · 8 9 дают для S—Г-переходов значения f
и kT, равные соответственно ~10~7—10~8 и ~10—1 сек,-1. Радиационное
время жизни Т„„, -состояний составляет, следовательно, — 0̂,1 — 1 сек,
т. е. они являются относительно долгоживущими (см. ниже). В случае
S—7-переходов, запрещенных по симметрии, время жизни Г„я»-состоя-
ний возрастает на порядок " · 7 7 . Экспериментально показано 9 0 · 9 1 · 9 в , что
ГЯп*->50-переходы в ароматических углеводородах поляризованы почти
перпендикулярно плоскости молекулы, и значение kr, следовательно, оп-
ределяется спин-орбитальным взаимодействием яя*-состояний с απ*- и
л^-состояниями.



346 В. Г. Плотников

Синглет-триплетные переходы η-^-π* разрешаются за счет спин-орби-
тального взаимодействия Тпл.-состояний с 5„я*- и 50-состояниями; его
энергия превышает ~10 см~1. Поскольку величина / для синглет-синг-
летных переходов π->-π* также велика, время жизни Тпл,-состояний
должно быть мало. Вычисления 6 6 ~ 6 8 · 8 9 дают для S0-^-Tnlit-TiepexojiOB
значение /~10~5, а для ^„.-состояний &r~103—102 сек-1. Таким обра-
зом, Г„„,-состояния являются относительно короткоживущими. Вслед-
ствие того, что Su-+-Tnn,-переходы заимствуют интенсивность у перехо-
дов S0-^SnK,, они поляризованы в плоскости молекулы. Эти результаты
соответствуют эксперименту " · 7 2 .

Вероятность о„-^-5„г? „.- и So-*-^, „.-переходов в замещенных углево-
дородах обычно превышает вероятность длинноволновых п->-я*-перехо-
дов в незамещенных ароматических углеводородах. В случае 50->5-
переходов это обусловлено тем, что введение заместителя нередко при-
водит к снятию запрета по симметрии29. В случае о—Г-переходов воз-
растание вероятности обусловлено уменьшением энергии ал*- и πσ'-co-
стояний (уменьшением величины Е}—Еу в (28)), ростом энергии спин-
орбитальной связи состояний, поскольку заряд ядер заместителей
больше заряда ядра атома углерода (см. гл. V) и, как, например, в
случае многих молекул аминов, неплоскостным строением молекул36. Осо-
бенно сильно возрастает вероятность 5—Г-переходов в галогензаме-
щенных, где значение ^-состояний 7"π!ι „, составляет ~10—102 сек-1.
Все сказанное имеет силу и для молекул с у-орбиталями, но теорети-
ческого рассмотрения этого случая, за исключением работы30, не про-
водилось: экспериментально он исследован в 9 2.

Кратко остановимся на вопросе о колебательной структуре полос
поглощения и люминесценции. Этот вопрос довольно подробно исследо-
ван экспериментально 93-105 и теоретически106-108. В гармоническом и
кондоновском приближениях вероятность перехода из нулевого коле-
бательного состояния |0> с возбуждением «-колебательного состояния
какого-либо нормального осциллятора молекулы пропорциональна
квадрату фактора Франка — Кондона:

| ( 0 | / z ) | 2 = e-v7« ( n!)-i ) (33)

где γ=0,5Δ2μω, А — изменение положения равновесия нормальной ко-
ординаты этого осциллятора, ω и μ — частота и масса осциллятора.
Формула (33) во многих случаях удовлетворительно описывает распре-
деление интенсивностей линий в колебательных прогрессиях 9 8 · 1 0 6 · 1 0 S .
Известны, однако, примеры, когда необходим выход за рамки кондонов-
ского приближения "· 10°.

Для наших целей важно отметить следующие два обстоятельства.
Во-первых, колебательная структура полос флуоресценции и фосфорес-
ценции, обусловленных переходами одинаковой орбитальной природы,
мало различается "•S5· 106. Это означает, что геометрические характерис-
тики молекулы в 5„„,- и ^„.-состояниях или в Snn,- и ^„.-состояниях
близки. Из данных95 следует, что параметр у в спектрах флуоресценции
и фосфоресценции ароматических молекул отличается не более, чем на
~ 3 0 % . Во-вторых, колебательная структура полос, обусловленных
л-^-л^-переходами, резко отличается от колебательной структуры полос
я->я*-переходов. Это означает, что пространственная структура моле-
кул в ятС- и тт*-состояниях заметно различается. Так, в карбонильных
соединениях и полосах π-^-π'-переходов наиболее активны колебания
ароматических колец с γ ~ 1 , а в полосах п-^я*-переходов — валентные
колебания группы С = О 93-94· "- 1 0 1 с γ ^ Ι . В случае тиокарбонильных
соединений вместо колебаний группы С = О фигурируют колебания
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группы C = S1 0 2, а в случае нитросоединений — симметричные валент-
ные колебания группы NO2

 105- В азаароматических соединениях в поло-
сах п->-п*-переходов активны колебания ароматических колец, а в поло-

с с
сах я^-л'-переходов — колебания угла \ / 96· " • 1 0 3 · 1 0 4 . Такое от-

N
личие колебательной структуры полос обусловлено природой переходов
и свидетельствует, в частности, о локализованной природе /г-мх'-пере-
ходов.

Колебательная структура полос поглощения и люминесценции, свя-
занных с π/, π*- и π, ϋπ'-состояниями, обычно значительно более размы-
та, чем в случае полос л->-л*-переходов 2 β · 2 7 . Это объясняется вкладом
In-(ην-)конфигураций в волновые функции возбужденных состояний и,
как следствие этого, изменением длин связей и углов между ними в
группе с /- или о-орбиталями29·30. Вклад указанных конфигураций
уменьшается с ростом длины цепи сопряженных связей и в триплетных
состояниях по сравнению с синглетными. В соответствии с этим колеба-
тельная структура менее размыта в спектрах фосфоресценции и у моле-
кул с большим числом π-электронов 26.

Отметим, что даже в очень сложных молекулах значение γ заметно
'Отлично от нуля для небольшого числа (1—3) осцилляторов93-108.
В большинстве ароматических молекул наиболее высокочастотные коле-
бания С—Η-связей неактивны и, следовательно, значения γ для них
близки к нулю. Все эти данные имеют большое значение для рассмотре-
ния процессов безызлучательной конверсии (см. гл. VII).

Итак, радиационное время жизни 5ЯЯ.-состояний в наиболее харак-
терных случаях составляет ~10~7—10~8 сек и на один-два порядка
меньше радиационного времени жизни 5„л*-состояний. Радиационные
времена жизни триплетных состояний находятся в обратном соотноше-
нии: время жизни Гп„,-состояний составляет ~10~2—10~3 сек и на два-
три порядка меньше времени жизни Γππ.-расстояний. Радиационное
время жизни Т„и „.-состояний имеет значение, промежуточное между
значениями времени жизни Гяя«-состояний ароматических углеводоро-
дов и Г„я»-состояний. Колебательная структура полос л->л*- и п-э-л'-пе-
реходов резко различается, что обусловлено различной пространствен-
ной структурой молекулы в лл*- и «π'-состояниях и локализованной
природой гс-кгс'-переходов. Полосы, связанные с переходами в (из)
π/, π*-(л, υπ-)-состояния, имеют обычно более размытую структуру, чем
полосы л->-л*-переходов.

Уже первые измерения квантовых выходов люминесценции109 пока-
зали, что их значения почти всегда меньше единицы даже в отсутствие
фотохимических реакций. Причиной этого являются процессы безызлу-
чательной конверсии, к рассмотрению которых мы переходим.

VII. ПРОЦЕССЫ БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНОЙ КОНВЕРСИИ

Под процессами безызлучательной конверсии понимают переходы
между электронными состояниями молекул, при которых энергия элект-
ронного возбуждения полностью или частично превращается в колеба-
тельную энергию системы. Процессы конверсии являются частным слу-
чаем внутримолекулярных безызлучательных переходов, которые вклю-
чают также различные фотохимические процессы превращений молекул
и их преионизацию. Теоретическим исследованиям безызлучательных
переходов посвящена обширная литература (см. обзоры 1 1 0 - 1 1 4 ) . Мы
.здесь ограничимся рассмотрением зависимости значений констант ско-
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ростей процессов конверсии от типа перехода, энергетического спектра
молекулы и ее строения.

Одним из главных в теории безызлучательных переходов является
вопрос о природе взаимодействия, которым обусловлен данный переход.
Он непосредственно связан с вопросом о том, в какое состояние перехо-
дит молекула при электронном возбуждении. Ответ на него получен
сравнительно недавно в работах115"117, где показано, что при возбужде-
нии широкополосным источником света молекула переводится в состоя-
ние, волновая функция которого не является собственной функцией
полного гамильтониана системы. (Случай монохроматического (квази-
монохроматического) возбуждения рассматривался в работах l i S | 119.)
Этот результат, принимавшийся до работ 1 1 5 - и ' без доказательств *,
справедлив при дополнительном условии (которое выполняется в боль-
шинстве случаев), что в области возбуждения расположено одно чисто
спиновое адиабатическое состояние, в которое разрешен оптический
переход из основного состояния системы. Чисто спиновое адиабатичес-
кое состояние не является стационарным, поскольку его волновая
функция не есть собственная функция полного гамильтониана системы,
и оно может безызлучательно распадаться под действием операторов
V и Я,о. Распад может быть необратимым только в том случае, когда
система в конечном состоянии имеет непрерывный (квазинепрерывный)
спектр уровней энергии 1 3 · 1 1 5 - 1 1 7 . В случае молекул в конденсированной
фазе это условие всегда выполняется.

Вследствие того, что при электронных переходах в молекулах заме-
щенных углеводородов происходит заметное изменение равновесного
положения (и частот) только некоторых внутримолекулярных осцилля-
торов (гл. VI), и иногда-—некоторых локальных колебаний раствори-
теля, отличными от нуля будут матричные элементы операторов неадиа-
батичности и спин-орбитального взаимодействия с возбуждением в ко-
нечном электронном состоянии небольшого числа осцилляторов (гл. II).
Эти осцилляторы (осцилляторы, активные в безызлучательной конвер-
сии) принимают непосредственное участие в процессе конверсии, акцеп-
тируя электронную энергию с последующей передачей ее на остальные
(неактивные) моды колебаний молекулы и растворителя. Активными
являются не только осцилляторы, характеристики которых отличаются
в комбинирующих электронных состояниях, но и наиболее ангармони-
ческие и высокочастотные осцилляторы, расположенные в непосредствен-
ной близости к гой области молекулы, где локализован электронный
переход. Все эти условия сокращают число активных в безызлучатель-
ном переходе мод и делают возможной оценку констант скоростей про-
цессов конверсии даже в сложных молекулах.

В случае низких температур (&Γ-<ω, где ω — частоты активных ос-
цилляторов, ω^500 еж"1), при условии, что значение константы скорос-
ти колебательной релаксации (Г) превышает значение константы ско-
рости конверсии, выражение для константы скорости конверсии между
термами i и f имеют вид 121> 122:

knr = 2 Г I (i {0}| R | / {«}\|2 · (А\п) + £ - Г , (34)
{п} / ^ 4 >

где суммирование распространяется на колебательные состояния терма
f, для которых Δ,.,,,=£'1·{ο>—^{„,^ΙΟΟ см~1; $ —оператор сдвига уров-

* На необходимость таких доказательств впервые указано в работе 12°.
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ня, определяемый выражением:

R=V + HS0 + (V+HS0)g1~R + V + H S 0 + ( V + H S 0 ) g l ( V + H S 0 ) + ... ,
(35)

a gi равно:
a = V I / ' {n'}><f'{n'}\

F F
f'{n'} ££ £ f '{n ' (

Суммирование в этом выражении ведется по состояниям, не вошедшим
в выражение (34). Если значение knr по (34) превышает Г, то константа
скорости конверсии равна Г/2 118.

Различают несколько видов безызлучательной конверсии. Если при
переходе не происходит изменения мультиплетности состояния, про-
цесс носит название внутренней конверсии. При изменении мультиплет-
ности состояния процесс носит название интеркомбинационной (S—Т-
или Τ—S-) конверсии. При переходе системы в основное состояние
вместо термина «конверсия» иногда употребляется термин «деграда-
ция» (внутренняя Si~«S0 ИЛИ интеркомбинационная T™~S0).

На основе экспериментальных исследований сформулированы два
правила, касающиеся скоростей процессов внутренней конверсии —
правило Каша2 5 и правило Ермолаева — Свешниковой123-125. Первое
правило утверждает, что в большинстве молекул процессы внутренней
конверсии между электронно-возбужденными состояниями протекают
за время, меньшее чем ~ 10"11 сек, и заметный квантовый выход излу-
чения (^10~3) может наблюдаться только для переходов из нижнего
возбужденного состояния данной мультиплетности. Правило Ермолае-
ва — Свешниковой утверждает, что во многих фотоустойчивых молеку-
лах в конденсированной фазе можно пренебречь процессом конверсии
между St- и So-состояниями по сравнению с процессами флуоресценции
и конверсии.

Теория процессов внутренней конверсии в примесных ароматических
молекулах развита в работе126. Выражение для константы скорости
внутренней конверсии имеет вид:

Ы = У> | VlU I2 Г (А\п) + Р/4)-1, . (36)
{«>

где Vfn) —матричный элемент оператора неадиабатичности, вычислен-
ный с электронно-колебательными функциями |t{0}> и |[{я}>.

Основной вклад в kaK в случае переходов ' между ππ*-(σσ*-) состоя-
ниями или между 5„л.-состоянием и основным состоянием молекулы
дают матричные элементы, содержащие производные по координатам
валентных колебаний С—Η-связей (промотирующие моды 1 1 3 ) . Это обус-
ловлено тем, что зти колебания обладают наибольшей ангармонич-
ностью и наибольшей частотой среди всех колебаний молекулы. При
пренебрежении дисперсией частот валентных колебаний С—Н-связей,
которая мала даже при малых η и и быстро уменьшается с ростом η 127

выражение для kBVx может быть преобразовано к виду126126:

v,{n}
0

дх,
Ц | (0 | /v) |2 {сек-*), (37)

где Eif — разность электронных энергий термов i и / (в эв); суммиро-
вание по ν включает все С—Η-связи молекулы; cvi и cv/ — коэффициен-
ты разложения л-орбиталей, заселенность которых различна в состоя-
ниях |j> и |f>Jfv координата валентных колебаний С—Η-связей. Произ-
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ведение по ν ' в (37) распространяется на те колебания молекулы, харак-
теристики которых отличаются в состояниях |i> и |/> (акцептирующие
моды).

При использовании потенциала Морзе для описания колебаний

С—Η-связей формулу для | < 0 | — \ п )

щему виду:

можно преобразовать к следую-

дх
η

— л
л! Г (2s — 2л) Г (2s — 2л + 1) Г (2s)

χ Г-П. F (— п, 2s — η + 1; 2s — 2n + 1; - ) —
|2p \ Ρ /

s—F(—n, 2s — n; 2s —2ra + 1;-Ц
2s — л \ p

(38)

где а — параметр потенциала Морзе ( ~ 1 а. е.), т]=еаА, ρ=1/2+η/2,
Г (χ)—гамма-функция, F(a, β; γ; χ)—гипергеометрическая функция,
s—2Ζ)/ω—72, D — энергия диссоциации С—Η-связи, ω — частота ее
колебаний, Δ — изменение длины С—Η-связи в состоянии |/> по срав-
нению с ее значением в состоянии |/>. Вычисление факторов Франка —
Кондона <0|п„<> не представляет труда, поскольку значения nV' невели-
ки и можно ограничиться гармоническим приближением, когда
J <01 nv-> | 2 дается выражением (33).

V

δ

О 1 2
10-4Eif,

Рис. 6. Зависимость фак-
тора θ от энергии пере-
хода: / — Δ = 0, 2 — А—
= —0,01 а. е.\ 3 — Δ =
= —0,02 а. е., 4 — Δ =

= —0,03 а. е.

Как уже говорилось в гл. VI, при электронных переходах в много-
атомных молекулах не происходит заметного изменения длин С—Н-
связей. Значение параметра γ (см. формулу (33)Ν) для валентных коле-
баний С—Η-связей молекулы бензола составляет —10~2 ( Δ =
ι=—0,014 А 1 2 8 ). С ростом числа ароматических колец молекулы значе-
ние у быстро уменьшается и для молекул, содержащих два и более колец,
не превышает ~ 10~3". Отсюда следует, что наиболее характерным яв-
ляется случай, когда Δ = 0.

На рис. 6 приведены графики зависимости логарифма функции θ =
=feBK£li/[Ev|CviCvi|

2]~1 от энергии электронного перехода при различ-
ных значениях Δ для С—Η-связей и при типичных значениях γ==1 для
колебаний валентных ароматических колец с частотой ~ 1400 CM~i и γ —
= 0,5 для деформационных колебаний с частотой ~400 см~1. Вычис-
ление суммы по ν не представляет труда, поскольку значения сп и cv/

известны для многих молекул 37~40. По порядку величины она равна
WC-H/W2, где Л с̂-и — число С—Η-связей, а N — число π-электронов
молекулы.
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Из результатов расчета можно сделать несколько выводов. Кон-
станта скорости внутренней конверсии при £ у ^ 1 0 4 см~1 составляет
^ Ю 1 1 сек~\ независимо от величины Δ, π этот процесс является глав-
ным процессом распада состояния | ΐ>· Такое или меньшее значение Eif

характерно для переходов между электронно-возбужденными состоя-
ниями, и приведенная оценка й в к является теоретическим обоснованием
правила Каша. При значениях Eih расположенных в интервале 104—2·
• 104 см~\ константа скорости внутренней конверсии по порядку вели-
чины приближается к значениям констант скоростей разрешенных излу-
чательных переходов. К этому случаю относится переход S 2 ^ S i в
молекуле азулена, для которого значение Eif составляет 1,4 -104 см~1.
Формула (37) дает для km< этого перехода значение ^ 1 0 9 сек~\ что и
приводит к известным отклонениям люминесцентных свойств этой моле-
кулы от правила Каша '2Э.

При значениях Eif'^2-W см.-1, что характерно для переходов между
S^ и So-состояниями многих ароматических молекул, значение kBK зави-
сит не только от Eif, но и от величины Δ связей С—Н. Для многих мо-
лекул можно положить Δ = 0; значения kBK для них в соответствии с
рис. 6 меньше значений констант kT радиационного распада Si-состоя-
ний. Величина kBK меньше и по сравнению с константами скоростей
S—Г-конверсии (см. ниже). Этот результат является теоретическим
подтверждением правила Ермолаева — Свешниковой. Оно может с хо-
рошей точностью выполняться и при несколько меньших значениях
Eiit если выполняется одно из следующих условий: 1) если возможны
быстрые (~10~ и сек) процессы 5—Т-конверсии между пл*- и mt'-co-
стояниями; 2) если молекулы имеют узкие полосы люминесценции и
значение параметра γ для их скелетных колебаний (γ^0,5) ; 3) если из-
лучательные времена жизни Si-состояний малы (~10~9 сек). Послед-
ние два условия выполняются для многих молекул красителей, у кото-
рых может наблюдаться интенсивная флуоресценция, соответствующая
переходам между Si и So-состояниями, и при Είί<^2·10ί см~1 (но EiS>
> 1 0 4 см-1).

Для небольших ароматических молекул значение АС—Η-связей мо-
жет быть относительно велико по абсолютной величине и, что особенно
важно, при π-νπ'-возбуждении может происходить уменьшение длин
С—Η-связей; так, для бензола128 и фенола 13° Δ~—0,03 а. е. Это приво-
дит к тому, что значения kBK могут быть близки к значениям kr для
Si-состояний даже при £ ; / ~4-10 4 см~\ Эти случаи являются примером
отклонения от правила Ермолаева — Свешниковой. Возможно, что ана-
логично ведут себя и другие малоатомные молекулы (например азабен-
золы), для которых следует ожидать, что |Δ | ~0,03 а. е. В большинстве
же ароматических молекул |Δ|<<10~2 а. е.я\ и правило Ермолаева —
Свешниковой для них выполняется с удовлетворительной точностью.

В работе126 рассмотрены также процессы внутренней конверсии меж-
ду пл*- и ππ'-состояниями и между состояниями Snn, и So. Показано,
что при значениях Eif^>5000 см~1 эти процессы протекают с меньшей
скоростью, чем процессы конверсии между ял*-состояниями, поскольку
валентные колебания С—Η-связей в плоских молекулах в данном слу-
чае не являются промотирующими. Этот результат получил эксперимен-
тальное подтверждение на примере молекул тиоксантона и тиоксан-
тиона102.

Вероятность синглет-триплетной конверсии очень сильно зависит от
спин-орбитального взаимодействия состояний, между которыми проис-
ходит переход. Используя приведенные в гл. V оценки для спин-орби-
тального взаимодействия, в кондоновском приближении и в первом по-
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рядке теории возмущений по оператору Hs0 для константы скорости
5—Г-конверсии между лл*- (или пи*-) состояниями в плоских молеку-
лах можно получить выражение69·131:

ksr s Ю 9 3 Π1 (01 л,) | 2 (сек*1), (39)
in) q

и для константы скорости 5—Г-конверсии между 5πη*- и Г„„»-состояния-
ми или между 5ПЛ.- и Г„я,-состояниями — выражение:

kST = Ю12 S Π | (01 я ? ) I2 («ttT1). (40)

В (39) и (40) суммирование проводится по значениям колебатель-
ных квантовых чисел высокочастотных (ω>500 см'1) осцилляторов,
характеристики которых отличаются в состояниях 5 и Г и значения
квадратов фактора Франка — Кондона для которых максимальны. Зна-
чения nq должны удовлетворять условию минимальности величины

\Etf—2η3ω9ΐ· Оценка значения kST сводится, таким образом, к вычис-
Q

лению факторов Франка — Кондона.
Оценку величины |<0 |n g >| 2 можно легко найти из полуэмпирической

формулы Робинсона и Фроша132. На этом пути получены следующие
результаты89. Значения констант скоростей 5—Г-конверсии между со-
стояниями одинаковой орбитальной природы составляют 106—108 сек~\
что не выходит за интервал изменения констант скоростей радиацион-
ного распада синглетных состояний. Характерное значение константы
скорости 5—Г-конверсии между состояниями различной орбитальной
природы составляет ~101 С—10й се/с1 и на два-три (и более) порядка
превышает значения констант скоростей радиационного распада син-
глетных состояний. Эти оценки позволили произвести разделение моле-
кул на пять спектрально-люминесцентных типов 5 3 · 8 Э .

В последние годы получен богатый экспериментальный материал о
пространственной структуре молекул ароматических соединений в раз-
личных электронных состояниях (см. гл. VI). Поэтому в настоящее вре-
мя можно более надежно оценивать значения kST, используя для этого
соотношения типа (33). Такое рассмотрение было проведено в рабо-
те ш для молекул карбонильных, тиокарбонильных, азагетероцикличес-
ких и нитросоединений. Результаты этой работы подтвердили оценки
значений kST, полученные в 8Э. При этом было показано, что спин-орби-
тальная связь комбинирующих состояний не является единственной
причиной того, что значения kST Для переходов между состояниями раз-
личной орбитальной природы в среднем на три порядка превышают
значения kBT переходов между состояниями одинаковой орбитальной
природы и значения kr для синглетных состояний. Дело в том, что про-
странственная структура молекул в тС- и ππ'-состояниях, как отмеча-
лось в гл. VI, заметно различаются. Это приводит к тому, что величина
фактора Франка — Кондона для 5*<«Г-перехода между пл*- и яя'-со-
стояниями заметно превышает его величину для переходов между со-
стояниями одинаковой орбитальной природы.

Из сказанного следует важный вывод о том, что при возможности
протекания 5—Г-конверсии между состояниями различной орбитальной
природы этот процесс имеет константу скорости 1010—1011 сек~1 и подав-
ляет флуоресценцию. В последние годы во многих экспериментальных
работах путем прямых измерений для случая переходов между пп*- и
ππ'-состояниями получено значение kSr~ 10й сек""1 133-135.
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Использование данных о пространственной структуре молекул в
электронно-возбужденных состояниях и о структуре их энергетического
спектра позволяет оценивать не только наиболее вероятный интервал
значений kBT, но и характер изменения значения kST с изменением строе-
ния молекулы. Гак в работах 1 3 1 · 1 3 δ показано, что вероятность S—Т-
конверсии между ^"-состояниями резко возрастает, если имеется со-
стояние Γππ», квазивырожденпое с нижним 5яя*-состоянием. Однако и в
этом случае значение kSr не превышает ~10 9 сек'1. При прочих равных
условиях значение kST для перехода между ππ'-состояниями тем мень-
ше, чем меньше значения γ в формуле (33). Величина же γ уменьшает-
ся с ростом длины цепи сопряженных связей 98; поэтому многие молеку-
лы красителей имеют высокий квантовый выход флуоресценции.

В работе70 рассмотрен вопрос о влиянии высоковозбужденных
лп*-состояний на вероятность S—7-конверсии между гог*-состояниями.
Показано, что для содержащих атомы Ν, О, S молекул с умеренной ве-
личиной спин-орбитальной связи ηπ* и лл*-состояний эффекты электрон-
но-колебательного смешивания ηπ*- и ππ'-состояний не приводят к чрез-
мерному увеличению значения kST для переходов между ππ'-состояния-
ми. Значения kST по порядку величины по-прежнему близки к значени-
ям kT для 5ππ.-состояний. Однако их величина заметно уменьшается по
мере роста энергетического интервала между ππ*- и тт*-состояниями,
например, с ростом длины цепи сопряженных связей, при введении в
молекулу электронодонорных заместителей или при использовании
протонодонорных заместителей (гл. IV). Все эти факторы, следователь-
но, должны приводить к возрастанию выхода флуоресценции молекул, у
которых нижними S- и Г-состояниями являются состояния ππ* (π/, π*;
π, ν я').

Для молекул, содержащих атомы с большим зарядом ядра (Вг, I,
С1) эффекты электронно-колебательного смешивания ηπ*- и ππ'-состоя-
ний могут приводить к тому, что значение kBT между ππ'-состояниями в
молекулах с небольшим (^10) числом электронов становится равным
~10 1 0 сек,-1; с ростом числа электронов это значение быстро уменьша-
ется 70. Таким образом, в молекулах, содержащих тяжелые атомы, флуо-
ресценция возможна, если число π-электронов велико. Отклонения в
значениях ksr от общей закономерности возможны для небольших мо-
лекул и генеалогически связаны с нарушением Z-S-связи в тяжелых
атомах.

Для молекул, у которых 5ππ,- и Г„п,*-состояния расположены выше
нижнего 5„„»-состояния (см. рис. 3, 4), эффекты электронно-колебатель-
ного взаимодействия могут приводить к подавлению флуоресценции из
6\,л,-состояний. Это обусловлено малым значением kr для 5„я.-состояний
и тем, что разность энергий Тпл,- и Γππ.-состояний может быть неболь-
шой (2000—3000 см-1). По-видимому, этим объясняется отсутствие
флуоресценции некоторых ароматических карбонилпроизводных (бензо-
фенон, антрон) ш. Ситуация, однако, осложняется тем, что указанные
молекулы неплоские.

Отклонение молекулы от плоского строения приводит к смешиванию
π- и σ-орбиталей, увеличению спин-орбитального взаимодействия со-
стояний одинаковой орбитальной природы (гл. V) и росту величины kSr·
В качестве примера можно привести π/, π'-состояния неплоских арома-
тических аминовзв. Другим примером являются молекулы алифатичес-
ких углеводородов64 и уже упоминавшиеся неплоские молекулы арома-
тических карбонилсодержащих соединений.

Теперь мы можем вернуться к обсуждению роли процессов внутрен-
ней конверсии в распаде возбужденных состояний. На рис. 7 .схемати-

6 Успехи химии, Ш 2
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чески показана зависимость константы внутренней конверсии й в к от Ei}

при Ас-н=0; заштрихована область наиболее характерных значений
константы скорости распада 5-состояния по радиационному каналу и
каналу S—Г-конверсии (k) при условии, что последняя не относится к
случаю ππ* — тх*-конверсии. Видно, что можно выделить три области
энергии: область Каша, когда /гвк>&, переходная область kBK~k и об-
ласть Ермолаева — Свешниковой, когда kBK<ik. В случае, когда воз-
можны процессы 5—Г-конверсии между ππ*- и ηπ'-состояниями, значе-

ния k резко возрастают, область Ка-
г ша уменьшается, а область Ермо-
лаева — Свешниковой возрастает.
Ниже мы будем рассматривать слу-
чай молекул, для которых хотя бы
приближенно выполняется правило
Ермолаева — Свешниковой, т. е. мо-
лекулы, у которых первое синглет-
ное возбуждение состояния имеет
энергию более ~ 1,5 эв.

Нам осталось обсудить процес-
сы интеркомбинационной конверсии
из нижнего триплетного состояния в
основное, которые конкурируют с

Рис. 7. Соотношение значений Ь к и Ь процессом фосфоресценции. Иссле-
зависимости от энергии перехода дованию этих процессов посвящено

много экспериментальных и теорети-
ческих работ (см. монографии 8 · 4 1

и обзоры ш · 1 1 2 ) . Несмотря на различие подходов, общим для всех
теоретических работ является вывод о том, что значение константы
скорости конверсии между 50-состояниями (kTS) быстро возрастает с
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1 3 2 · 1 3 8 · 1 3 9 Этот результат, ко-у р р
торый следует уже из простейшей формулы для фактора Франка — Кон-
дона (33), согласуется с экспериментом. Совпадения же хотя бы по
порядку величины экспериментальных и теоретических значений либо
вообще получить не удавалось, либо удавалось путем введения потен-
циальных поверхностей молекул в возбужденных состояниях, которые
не могут быть признаны реалистически 1И.

Сложность вычисления значений kTS заключается в том, что вслед-
ствие большой величины Eif ( ^ 1 эв) значение факторов Франка — Кон-
дона для Г™«5о-переходов мало, и члены второго и следующих поряд-
ков в формуле (35) не могут считаться пренебрежимо малыми. (В этом
состоит отличие Τ—50-конверсии от S—Г-конверсии.) Ситуация усугуб-
ляется также тем, что во многих молекулах ароматических соединений
матричный элемент операторов спин-орбитального взаимодействия
нижнего 7-состояния с 50-состоянием в кондоновском приближении тож-
дественно равен нулю (см. гл. V). Переход в таком случае запрещен в
первом порядке (и в кондоновском приближении) по оператору Hsa и
никакие уточнения в вычислениях величины фактора Франка — Кондо-
на не могут привести к согласию значений kTS с экспериментом.

Важное значение для понимания механизма Τ—S-конверсии в аро-
матических молекулах имеет работа 140, в которой показано, что значе-
ния kTS пропорциональны значению kr триплетного состояния и интег-
ралу перекрывания спектра фосфоресценции и инфракрасного спектра
поглощения молекулы, обусловленного высшими колебательными со-
стояниями С—Η-связей, переход в которые разрешен вследствие ангар-
моничности колебаний. Это означает141·142, что значение kTS определяет-
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ся неадиабатическим взаимодействием и должно вычисляться с учетом
второго и высших порядков по операторам V и Hs0. Отсюда следует, что
значение kTB должно быть пропорционально величине спин-орбиталь-
ной связи Г-состояний с 5-состояниями и значению kBK между этими
^-состояниями и 50-состоянием, которое вычисляется при значении Etf,
равном энергии Т-состояния 136. Поскольку при вычислении kBK, как мы
видели, колебательный фактор содержит производные по координатам
С—Η-связей и совершенно необходим учет ангармоничности колебаний,

^колебательный фактор не может быть сведен к фактору Франка — Кон-
дона. (В частности, величина <0|л> при пфО и при Δ = 0 обращается в

нуль, а величина <0| —\п} для ангармонического осциллятора не рав-

на при этом нулю для любых п).
Конверсия между Τππ,- и 5в-состояниями может осуществляться

вследствие примешивания к Г„„*-состоянию состояний 5ЯЛ«, 5ПЛ», 5 σ π . и
Sna, и соответствующих триплетных состояний к 50-состоянию. В этом
случае мало либо спин-орбитальное взаимодействие, либо значение
^вк. поскольку внутренняя конверсия между пп- (απ*-, πσ*-) состоянием
и So-состоянием не может промотироваться валентными колебаниями
С—Η-связей (см. выше и работу126). В связи с этим значение констант
скоростей конверсии kTS при низких температурах в твердой фазе отно-
сительно мало и в большинстве молекул по порядку величины близко
к значению kr для Гяя.-состояний или отличается от него не более чем
на порядок "•143 *. Зависимость константы скорости Τ—5-конверсии от
Eif определяется при этом зависимостью матричных элементов (38) от
л и близка к зависимости kBK от Eif. Теоретически полученная зависи-
мость kTB от Eif удовлетворительно согласуется с экспериментальной
140, !зв_ ртри £ , ^ 1 , 5 эв значение kTS сталовится больше kr; фосфорес-
ценция таких молекул невозможна. В этой области энергий определяю-
щий вклад в значение kTS может давать первый порядок теории возму-
щений, если <TB\H,o\S0y=£0 13c.

Интеркомбинационная конверсия T^j^S,, протекает значительно
быстрее, чем конверсия из Г„„*-состояний. Это обусловлено тем, что
спин-орбитальног взаимодействие Г„„.-состояний велико как с 50-, так
и с 5„я,-состояниями. В конденсированной фазе при низких температу-
рах значение kTS конверсии из ^„«-состояний для многих молекул близ-
ко к значению kr для Г„„*-состояний 4 1 · 1 4 3 . Следует признать, что теория
процессов Τ—50-конверсии пока далека от завершения.

Перечислим характерные закономерности процессов конверсии.
Процессы внутренней конверсии между электронно-возбужденными со-
стояниями протекают за время ~10~ и сек. В большинстве фотоустой-
чивых молекул в конденсированной фазе можно пренебречь процессом
внутренней конверсии (деградации) 5̂ -vwSo. Константа скорости S—Τ
конверсии между пп*- и яп*-состояниями составляет ~10 1 0—10й сек~1.
Константа скорости S—7-конверсии между состояниями одинаковой ор-
битальной природы в плоских молекулах составляет ~ 106—108 сек~\
Исключением являются молекулы с тяжелыми атомами (например Hal)
и с небольшим (S^IO) числом π-электронов, в которых значение kST

может достигать ~10 1 0 сек~\ Величина kBT Для перехода между ππ*-
состояниями уменьшается с ростом энергетического интервала между
пп*- и язх'-состояниями и с ростом длины цепи сопряженных связей.
Значение kST в неплоских молекулах выше, чем соответствующее зна-

* В жидкой фазе фосфоресценция за редким исключением не наблюдается вслед-
ствие бимолекулярных процессов тушения Г-состояний.
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чение для плоских молекул. Величины констант скоростей r~«S0-KOH-
версии в твердой фазе по порядку величины близки к значениям k, для
триплетных состояний. С уменьшением энергии Г-состояния происходит
рост величины kTB, что приводит к уменьшению выхода фосфорес-
ценции.

VIII. СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНАЯ СИСТЕМАТИКА МОЛЕКУЛ

Перейдем к рассмотрению спектрально-люминесцентных свойств мо-
лекул в зависимости от относительного расположения их электронно-
возбужденных состояний *. Мы покажем сейчас, что каждому из пяти
типов относительного расположения ππ*- и ηπ'-состояний (см. гл. IV)
соответствуют свои спектрально-люминесцентные характеристики, свой
спектрально-люминесцентный тип молекул 5 3 · 8 Э . При этом мы будем пред-
полагать, что молекулы удовлетворяют правилам Каша и Ермолаева —
Свешниковой, не содержат тяжелых атомов и имеют плоское стро-
ение.

I тип. Последовательность состояний: So, Τηπ*, Snn*, Тп„*, 5 π π · . По-
скольку величины констант скоростей kr для Sn*,- состояний и kST для
конверсии 5η π·~«Γη π* соизмеримы (см. гл. VI и VII), такие молекулы мо-
гут как флуоресцировать, так (в твердой фазе) и фосфоресцировать.
Вследствие относительной малости значения kr выход флуоресценции
не может быть велик. Такие молекулы имеют долгоживущую флуорес-
ценцию и короткоживущую фосфоресценцию. В спектрах поглощения мо-
лекул первого спектрально-люминесцентного типа полосы п-+л*- и π-ν.τ;*-
переходов разделены большим (^1 эв) энергетическим интервалом.
Примером молекул этого типа являются молекулы ацетона, диацетила,
тиобензофенона и др. 4>53.

II тип. Последовательность состояний: 5„, Тп%*, Τππ·, Snn*, Блл,.
Вследствие возможности протекания быстрого (~10~и сек) процесса
интерконверсии 5ηπ·~«Γππ« молекулы этого типа могут иметь только ко-
роткоживущую фосфоресценцию из Тпя* -состояния, поскольку выход
флуоресценции не может превышать 10~3. Полосы поглощения п-^-к" и
я->-л*-переходов в молекулах II типа также хорошо отделены. Приме-
ром молекул II типа являются молекулы ацетофенона, нафтохинона,
антрахинона и др. 2~4.

III тип. Последовательность состояний: So, Гяп*, Тпя*, SnJi*, Snji*.
В молекулах этого типа также возможны быстропротекающие процессы
интерконверсии 8ηπ,™~Τπχ,. Поэтому молекулы этого типа могут иметь
только долгоживущую фосфоресценцию из Г„я,-состояний; выход флуо-
ресценции не может превБипать ~ 10~3. В спектрах поглощения полоса
я->-л;*-перехода расположена вблизи полосы л>нкгт*-перехода и может
частично перекрываться последней. Примером молекул этого типа яв-
ляются молекулы безойной кислоты, фталевого ангидрида и др.4.

IV тип. Последовательность состояний: 50, Тлл*, Гпп., S n n · , 5 η π · .
Вследствие возможности протекания процесса интерконверсии 5πΠι>^.Γππι>

за время 10~и сек в излучении этих молекул будет преобладать долго-
живущая фосфоресценция из ^„„«-состояний. Выход флуоресценции
этих молекул должен быть мал, но может превышать выход флуоресцен-
ции молекул III типа, поскольку значения kr для Snn,-состояний заметно
больше значения kr для 5м^-состояний. Существенное отличие люминес-
центных свойств молекул IV типа от молекул III типа заключается в том,
что молекулы IV типа под действием растворителей, способных образо-

* При рассмотрении электронно-возбужденные состояния упорядочены в порядке
возрастания энергии.
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вывать водородную связь, могут быть легко переведены в V спектраль-
но-люминесцентный тип с активацией люминесценции (см. ниже), по-
скольку разность энергий SKJl - и ТпЯ*-состояний составляет ~ 1000 см.-1.
Для активации флуоресценции молекул II и III типов необходимо значи-
тельно большее увеличение энергии ηπ'-состояний, что может быть ре-
ализовано при растворении в кислотах 144. Полосы и->-л;*-переходов в мо-
лекулах IV типа полностью перекрыты значительно более интенсивными
полосами π-^'-переходов и поэтому в бесструктурных и грубоструктур-
ных спектрах не наблюдаемы. Примером молекул этого типа являются
молекулы акридина и хинолина в неполярпых растворителях.

V тип. Последовательность состояний: So, Тяя*, S.™·, Τ,ιπ*, 5„ л*. В со-
ответствии с тем, что в молекулах этого типа возможны только сравни-
тельно медленные (^10" э сек) процессы ннтерконверсии 5 η π · ™-»Гля»,
может наблюдаться как флуоресценция, так и фосфоресценция с соизме-

тс* nit*

I

яте* ππ тгтг* ηπ*

Л_
Υ

Рис. 8. Наиболее вероятные процессы конверсии между возбужденными состоя-
ниями и процессы излучения молекул пяти спектрально-люминесцентных типов

римыми выходами. Соотношение выходов определяется соотношением
значений kr для 5яя*-состояний и kTS конверсии 5я.т*->Гля* и значений
К для ΓΠπ·-состояний и kTB конверсии T^^So, которые обсуждались в
двух предыдущих разделах. Полосы я-^-л'-переходов в спектрах погло-
щения молекул V типа чаще всего перекрыты более интенсивными поло-
сами π-νπ'-переходов, и могут наблюдаться только в том случае, когда
попадают в область между двумя полосами я->-л;*-переходов. Примером
молекул V спектрально-люминесцентного типа являются молекулы кра-
сителей.

Наиболее вероятные процессы конверсии между электронно-возбуж-
денными состояниями и процессы излучения молекул пяти спектрально-
люминесцентных типов показаны на рис. 8. Эта схема соответствует зна-
чениям kST, полученным в кондоновском приближении. Выход за его
рамки70, с одной стороны, позволяет описывать изменение свойств мо-
лекул внутри одного спектрально-люминесцентного типа, с другой — по-
казывает отсутствие резких границ между спектрально-люминесцентны-
ми типами. Поясним последнее на примере перехода от I типа до II. По
мере приближения Тпк*-состояния к Г„„,-состоянию возрастает степень
их смешения за счет электронно-колебательного взаимодействия и про-
исходит существенный рост константы kST перехода Snx*r^*Tn^*. Состо-
яние Г„„« может иметь энергию выше энергии Snx*-состояния, но вслед-
ствие малости 5—Г-расщепления ял*-состояний и малого значения kT

для SnJI.-состояния флуоресценция может быть подавлена. Анало-
гичным образом обстоит дело1 и в других случаях.

Другими словами, описание спектрально-люминесцентных свойств
молекул, положение электронных состояний которых соответствует об-
ласти перехода от одного типа к другому, требует определенной осто-
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рожности. Это вполне соответствует существенному усложнению описа-
ния спектральных свойств систем с вырожденными или квазивырожден-
ными состояниями (эффект или псевдоэффект Яна — Теллера) 145. Кри-
терием применимости схемы рис. 8 является малость электронно-колеба-
тельного взаимодействия пп*- и лп*-состояний по сравнению с разно-
стью их энергий. В большинстве случаев этот критерий выполняется70

и изображенная на рис. 8 схема имеет силу.

Возможные спектрально-люминесцентные типы молекул различных орбитальных
классов*

Класс

(σπ)
(σπί)
(σην)
(anlv)

Тип

1

—

II

—

Ill

—

IV

M
i

l

V

t
4-

Класс

(σπη)
(anln)
(σηνη)
(onlvn)

Тип

I

4-

II

χ

III

ι
IV

χ

ν

Ι

* Знак плюс обозначает возможность существования данного типа молекул, знак минус — невоз-
можность.

С точки зрения только что изложенного, различие свойств гат*-
(пл*-) состояний, обусловленное их различной орбитальной природой,
наличием или отсутствием квазивырождения нижнего 5π π· -состояния с
верхними Гя„»-состояниями, различной по величине электронно-колеба-
тельной связью с верхними состояниями и др., является второстепенным
и может быть учтено в приведенной схеме. Это связано с тем, что ука-
занные обстоятельства не приводят к катастрофическому (на несколько
порядков) изменению констант скоростей S—Τ конверсии. Схема рис. 8
остается в силе, изменяются лишь обозначения состояний и (или) в ог-
раниченных пределах изменяются константы скоростей распада состо-
яний, проявляющихся в люминесценции.

Не представляет труда понять, какой спектрально-люминесцентный
тип может реализоваться в тех или иных молекулах. Ароматические (не-
насыщенные) молекулы в соответствии с набором орбиталей, характери-
зующих их электронную структуру, можно разделить на следующие ор-
битальные классы 140: (σπ), (σπ/), (σπι>), (anlv), (σπ«), (σπ/«), {σηνη)
и (σηΐνη). Эти обозначения не требуют подробных объяснений. Напри-
мер, к классу (σπ) относятся молекулы ароматических углеводородов,
к классу (σπ/) — молекулы ароматических углеводородов с электроно-
донорными заместителями и т. д. Возможность реализации того или ино-
го спектрально-люминесцентного типа показана в таблице146.

Совокупность молекул различных классов, но одного спектрально-лю-
минесцентного типа образует спектрально-люминесцентный ряд. Моле-
кулы одного ряда имеют сходные, но количественно различающиеся
свойства, что связано с различной орбитальной природой их. состояний
и другими обстоятельствами, обсуждавшимися выше. Переход между
молекулами различных типов и классов осуществляется путем изменения
их химического строения и под воздействием внешних факторов (см.
гл. IV).

Все изложенное применимо для молекул, не содержащих тяжелых
атомов, под которыми следует понимать атомы с константой мульти-
плетного расщепления | , превышающей ~500 см-170. Нарушение этого
условия приводит к тому, что у молекул, формально относящихся к V
спектрально-люминесцентному типу, величина kST для перехода между
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лп*-состояниями может достигать 10й сек-1; такие молекулы будут иметь
малое (ίζΞ10~3) значение квантового выхода флуоресценции. Особенно
ярко выражен этот эффект в молекулах с малым (^10) числом π-элек-
тронов.

Соответствие спектрально-люминесцентной систематики молекул эк-
спериментальным данным продемонстрировано в работах2-4,53.5S, °2,аа.
100, 147-150

Спектрально-люминесцентная систематика молекул единым образом
позволяет описать свойства большого числа молекулярных систем. В на-
стоящее время она нешла применение в химии люминофоров и сцинтил-
ляторов 147, биофизике148, фотохимии114, при решении вопросов подбора
веществ с хорошими генерационными свойствами (активных сред лазе-
ров видимого и ультрафиолетового диапазонов) 1 4 4 · 1 4 9 · 1 5 0 и, конечно, в
молекулярной спектроскопии4.

Возможность протекания фотохимических процессов ограничива-
ет область применения систематики. Ситуация при этом не столь триви-
альна, как может показаться, поскольку процессы конверсии могут ини-
циироваться фотохимическими процессами, не протекающими с замет-
ным выходом. Особый случай представляют собой системы с нескольки-
ми (быть может, многими) минимумами потенциальной поверхности для
одного электронного состояния 1М.

После того, как рукопись была отправлена в редакцию, появилась ра-
бота 152, в которой рассмотрены общие вопросы спектрально-люминес-
центной систематики молекул. В работе153 исследован механизм иници-
ирования процессов конверсии фотореакциями, а в 154 анализируется ме-
ханизм процессов триплет-синглетной конверсии.
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