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Çàïèñàíû ÓÔ-ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ 7,7,8,8-òåòðàöèàíîõèíîäèìåòàíà â í-ãåêñàíå è Br-ïðî-
ïàíå, ãäå âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàíû ïåðåõîäû â ñèíãëåòíûå ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ â îáëàñòè
300–190 íì è â òðèïëåòíûå – â îáëàñòè 500–350 íì. Íà îñíîâå DFT ðàñ÷åòîâ âûïîëíåíî îòíåñåíèå ïîëîñ
îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ê îïðåäåëåííûì ýëåêòðîííûì êîíôèãóðàöèÿì. Ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå ýíåðãèé
èîíèçàöèè, çàíÿòûõ è âàêàíòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé, ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ, íà îñíîâàíèè ÷åãî ïðî-
âåäåíû îöåíêè âåëè÷èí ñîîòâåòñòâóþùèõ êóëîíîâñêèõ è îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Îòìå÷åíî íàëè÷èå
êîððåëÿöèè â èçó÷åííîì ñîåäèíåíèè ìåæäó ýíåðãèÿìè èîíèçàöèè è ýíåðãèÿìè òðèïëåòîâ.
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äåííûå ñîñòîÿíèÿ, ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè.
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Ââåäåíèå. Òåòðàöèàíîõèíîäèìåòàí
(ÒÖÕÌ) – õîðîøî èçâåñòíûé îáúåêò, êîòîðûé
øèðîêî èññëåäóåòñÿ åùå ñ íà÷àëà 60-õ ãã. [1] è
ïðèâëåêàåò ê ñåáå áîëüøîå âíèìàíèå è â íàøè
äíè [2].

Ïðè÷èíà ìíîãîëåòíåãî íåîñëàáåâàþùå-
ãî âíèìàíèÿ ê ÒÖÕÌ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî
áëàãîäàðÿ ÷åòûðåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûì
ãðóïïàì CN, âêëþ÷åííûì â ðàçâåòâëåííóþ
π-ñèñòåìó ýòîé ìîëåêóëû, è åå áîëüøîìó ýëåê-
òðîííîìó ñðîäñòâó (EA), êîòîðîå ñîñòàâëÿåò
2.8 eV [3], ìîëåêóëà ÒÖÕÌ ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè ñ äîíîðîì ýëåêòðîíà ëåãêî ïðèñîåäè-
íÿåò äîáàâî÷íûé ýëåêòðîí ñ îáðàçîâàíèåì
îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà (M–).
Áëàãîäàðÿ ýòîìó ñâîéñòâó ÒÖÕÌ èñïîëüçóåò-
ñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñîëåé ñ ïåðåíîñîì çà-
ðÿäà, ñîñòàâëÿþùèõ îñíîâó ðàçëè÷íûõ ìàòå-
ðèàëîâ ñ âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ è ìàãíèò-
íûìè ñâîéñòâàìè, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ
ñ òî÷êè çðåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè.
Îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû ÒÖÕÌ ñîçäàþò è
äðóãèå åãî íåîðäèíàðíûå ñâîéñòâà. Îäíî èçÒåòðàöèàíîõèíîäèìåòàí (ÒÖÕÌ)
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íèõ – ýôôåêò îòðèöàòåëüíîãî äèôôåðåíöèàëü-
íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (ÎÄÑ), ïðîÿâëÿþùèéñÿ
â ìèêðîýëåêòðîííîì óñòðîéñòâå íà îñíîâå
îäèíî÷íîé ìîëåêóëû, êîòîðûé ÷àñòî èññëå-
äóåòñÿ ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíî-
ãî ìèêðîñêîïà (ÑÒÌ). ÒÖÕÌ âõîäèò â ÷èñëî
ìîëåêóë, äåìîíñòðèðóþùèé ÎÄÑ â óñëîâèÿõ
ÑÒÌ [4]. È âòîðîå íåîáû÷íîå ñâîéñòâî – îá-
ðàçîâàíèå â ãàçîâîé ôàçå îòðèöàòåëüíûõ ìî-
ëåêóëÿðíûõ èîíîâ (M–) ñ àíîìàëüíî áîëüøèì
âðåìåíåì æèçíè îòíîñèòåëüíî àâòîîòùåïëå-
íèÿ ýëåêòðîíà (τ) [5–6]. Ýòî ãàçîôàçíîå ñâîé-
ñòâî íàáëþäàåòñÿ è â äðóãèõ ñîåäèíåíèÿõ, íî
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äîâîëüíî ðåäêîå ÿâëåíèå,
êîòîðîå ê òîìó æå äî íåäàâíåãî âðåìåíè íå
èìåëî ñâîåãî îáúÿñíåíèÿ. Ðàíåå íàìè òàêî-
âîå áûëî íàéäåíî [7–8]. À â ïîñëåäñòâèå áûëà
òàêæå âûäâèíóòà êîíöåïöèÿ, ÷òî îáà ÿâëåíèÿ:
è ÎÄÑ, è àíîìàëüíî âûñîêîå τ â ãàçîâîé ôàçå
èìåþò îäíó ïðèðîäó, áóäó÷è îáóñëîâëåííû-
ìè ñïèíîâûì çàïðåòîì [9–10]. Â òî æå âðåìÿ
âûäâèíóòàÿ êîíöåïöèÿ îá àíàëîãè÷íîñòè
äâóõ ìåõàíèçìîâ â íàñòîÿùåé ìîìåíò íàõî-
äèòñÿ â ñâîåé ïåðâîíà÷àëüíîé ñòàäèè. Îíà
òðåáóåò äàëüíåéøåé ïðîâåðêè è â ñëó÷àå ïîä-
òâåðæäåíèÿ – ðàçâèòèÿ. Îäíàêî äëÿ äîñòèæå-
íèÿ ýòîé öåëè íåîáõîäèìî äåòàëüíîå èññëå-
äîâàíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ìåõàíèç-
ìîâ îáðàçîâàíèÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ
ÒÖÕÌ, ôèãóðèðóþùèõ â îáîèõ ïðîöåññàõ: ãà-
çîôàçíîì è íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, ÷òî, â
ñâîþ î÷åðåäü, òðåáóåò çíàíèÿ ýëåêòðîííîãî
ñòðîåíèÿ íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû ÒÖÕÌ, åå
ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ ýëåêòðîííî-âîç-
áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, ïîñêîëüêó ýòè ñîñòîÿ-
íèÿ ÿâëÿþòñÿ ìàòåðèíñêèìè äëÿ èîíîâ M–.
Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èìåííî ýòîé
çàäà÷å: èçó÷åíèþ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé
íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû ÒÖÕÌ. Äàííûå îá
ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ îäè-
íî÷íîé ìîëåêóëû ÒÖÕÌ â ëèòåðàòóðå èìå-
þòñÿ, íî îíè ÿâëÿþòñÿ ðàçðîçíåííûìè è íå-
ïîëíûìè, ïîñêîëüêó áûëè ïîëó÷åíû â ðàçíîå
âðåìÿ è â òåõ îáñòîÿòåëüñòâàõ, ÷òî îñíîâíîå
âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé, çàíèìàþùèõñÿ
ïðîáëåìàìè ÒÖÕÌ, êîíöåíòðèðîâàëîñü
îáû÷íî íå íà îäèíî÷íîé ìîëåêóëå ÒÖÕÌ, à
íà âûøåóïîìÿíóòûõ êîìïëåêñàõ â ñîñòàâå ñ

ÒÖÕÌ. Â ÷àñòíîñòè, ïî ñèíãëåòíûì ýëåêòðîí-
íî-âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèÿì â ëèòåðàòóðå
èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ òîëüêî î ïåðâîì ñèíãëåòå
(S1), à äëÿ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé (Ò) êàêàÿ-
ëèáî îïðåäåëåííàÿ èíôîðìàöèÿ, ìîæíî ñêà-
çàòü, âîîáùå îòñóòñòâóåò. Ïðîáëåìà, ïîñòàâ-
ëåííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ðåøàëàñü íà îñ-
íîâå ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè îïòè÷åñêîãî ïîãëî-
ùåíèÿ è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
B3LYP/6-31G. Êðîìå òîãî, â ðàáîòå áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû äàííûå îá îñíîâíîì ýëåêòðîí-
íîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëû (ÎÑMo) ÒÖÕÌ, âçÿ-
òûå èç ëèòåðàòóðíîãî ôîòîýëåêòðîííîãî
ñïåêòðà (ÔÝÑ) [11].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. ÓÔ-ñïåêò-
ðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ÒÖÕÌ áûëè ïî-
ëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà
Shimadzu UV-2401. Øèðèíà ùåëè ïðè çàïèñè
ñïåêòðîâ ñîñòàâëÿëà 1 íì, ñêîðîñòü çàïèñè –
210 íì/ìèí, ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå –
0,1 íì. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé èñïîëüçî-
âàëèñü í-ãåêñàí è Br-ïðîïàí; îáðàçåö ÒÖÕÌ
áûë ïîëó÷åí îò êîìïàíèè ALDRICH. Êâàí-
òîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü ìåòî-
äîì B3LYP â áàçèñå 6-31G.

Ðåçóëüòàòû
À. Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ìîëåêóëû

ÒÖÕÌ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
Äëÿ îïèñàíèÿ ñòðîåíèÿ ýëåêòðîííîé îáî-

ëî÷êè ìîëåêóëû ÒÖÕÌ â åå îñíîâíîì ýëåê-
òðîííîì ñîñòîÿíèè â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûë
èñïîëüçîâàí ÔÝÑ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ (ðèñ. 1),
çàïèñàííûé Ðèäüÿðäîì (J.N.A. Ridyard, ñì.
ññûëêó ¹ 22 â ñòàòüå F. Herman, P. Batra [11]).
Îòíåñåíèå ïîëîñ ôîòîèîíèçàöèè ýòîãî ñïåêò-
ðà, òàêæå ïîêàçàííîå íà ðèñ. 1, áûëî ïðîâå-
äåíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà îñíîâå ðàñ÷åòà
B3LYP/6-31G. Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ðàñ÷åò õî-
ðîøî âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíò, ïîñêîëüêó
ïðàâèëüíî îòðàæàåò âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå
íà øêàëå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ýíåðãèé èîíè-
çàöèè (ÝÈ) ìîëåêóëû ÒÖÕÌ. Â ÷àñòíîñòè, ðàñ-
÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî âûñøàÿ çàíÿòàÿ ðàñ÷åòíàÿ
ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü (ÂÇÌÎ) ñèììåòðèè b3u
è ýíåðãèè (Åðàñ÷), ðàâíîé 7,33 ýÂ (ÇÌÎ52),
çíà÷èòåëüíî îòäåëåíà îò äâóõ ñëåäóþùèõ
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Ðèñ.  1.  Ôîòîýëåêòðîííûé ñïåêòð èç ðàáîòû [11] è ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè ÒÖÕÌ èç ðàñ÷åòà B3LYP/6-31G (íàñòîÿ-
ùàÿ ðàáîòà)
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áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ðàñ÷åòíûõ (ÇÌÎ51 è
ÇÌÎ50) íà âåëè÷èíó 8,99 – 7,33 = 1,66 ýÂ. Àíà-
ëîãè÷íî äâå ïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïî-
ëîñû ôîòîèîíèçàöèè (I è II) èç ÔÝÑ îòäåëå-
íû îäíà îò äðóãîé íà ïðèìåðíî òàêóþ æå âå-
ëè÷èíó: íà 11,3 – 9,61 = 1,69 ýÂ, ãäå
11,3 ýÂ = ÝÈ2 ïîëîñû II, à 9,61 ýÂ = ÝÈ1
ïîëîñû I. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðèéòè ê çàêëþ÷å-
íèþ, ÷òî ïîëîñà I ñîîòâåòñòâóåò îäèíî÷íîé
ÇÌÎ, ò.å. ÂÇÌÎ, òîãäà êàê ïîëîñà II ïðåäñòàâ-
ëÿåò äâå ñëåäóþùèå ÇÌÎ. Ñîîòíîøåíèå ïëî-
ùàäåé ïîä ïèêàìè (ÏÏÏ) ïîëîñ I è II ïîäòâåð-
æäàåò ýòî: ÏÏÏ(I) < ÏÏÏ(II) ïðèìåðíî â äâà
ðàçà, ÷òî óêàçûâàåò íà ÷èñëî ÇÌÎ, ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ïîëîñå II (NII), â äâà ðàçà áîëüøåå,
÷åì ÷èñëî ÇÌÎ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñå I
(NI). Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàïèñàòü: NII = 2
è NI = 1. Õàðàêòåðèñòèêè ñëåäóþùèõ ïî ýíåð-
ãèè ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ (III – VII) òàêæå ñî-
îòâåòñòâóþò ðàñ÷åòó. À èìåííî: ÏÏÏ(III) >
> ÏÏÏ(II) â øåñòü ðàç. À ïîñêîëüêó ïîëîñà II
ñîîòâåòñòâóåò äâóì ÇÌÎ, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â
ïîëîñå III «ñîäåðæèòñÿ» äâåíàäöàòü ÇÌÎ. Òî
æå ñàìîå äàåò ðàñ÷åò, ãäå ÇÌÎ, ñëåäóþùèå
ïîñëå ÇÌÎ50 , ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîìïàêò-
íóþ ãðóïïó èç äâåíàäöàòè ÇÌÎ. Ýòî –
ÇÌÎ49 – ÇÌÎ38, êîòîðûå, òàêèì îáðàçîì, ñ
ïîëíîé óâåðåííîñòüþ ìîãóò áûòü ñîîòíåñå-
íû ñ ïîëîñîé III ñïåêòðà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ïîëó÷åííîå îòíåñåíèå ÔÝÑ ÒÖÕÌ íàõî-
äèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè, ïî-
ëó÷åííûìè â ñðàâíèòåëüíî íåäàâíåé ðàáîòå
[12], ãäå áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ab initio. Ýòîò
ìåòîä äàåò ðàñõîæäåíèå ñ íàøèìè äàííûìè
òîëüêî íà÷èíàÿ ñ ÇÌÎ47. Â òî æå âðåìÿ, íå-
ñìîòðÿ íà ñõîäñòâî ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ,
B3LYP/6-31G ëó÷øå âîñïðîèçâîäèò ñîîòíî-
øåíèÿ ÏÏÏ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ÔÝÑ, ÷åì ab
initio, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçâåñòíûé ýô-
ôåêò õîðîøåãî îòðàæåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
âåëè÷èí ìåòîäàìè DFT, îòìå÷àåìûé ìíîãè-
ìè àâòîðàìè â ìèðîâîé ëèòåðàòóðå. È òîëüêî
àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ÇÌÎ ìåòîä
B3LYP çàâûøàåò, êàê ïðàâèëî, íà âåëè÷èíó â
~ 2 ýÂ, ÷òî èìååò ìåñòî è â ñëó÷àå ÒÖÕÌ.
Çäåñü ýòî ñìåùåíèå ñîñòàâëÿåò 9,61 (ÝÈ1) –
7,33(EÂÇÌÎ) = 2,28 ýÂ ≈ 2,3 ýÂ. Âåëè÷èíà â
2,3 ýÂ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî âñå îðáèòàëè

ÒÖÕÌ, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì B3LYP/6-31G,
âêëþ÷àÿ âàêàíòíûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè
(ÂÌÎ), ñìåùåíû «ââåðõ» ïî øêàëå ýíåðãèè
íà ~ 2,3 ýÂ îòíîñèòåëüíî èõ èñòèííûõ ïîëî-
æåíèé. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòà ïîïðàâêà â 2,3 ýÂ
äîëæíà áûòü âíåñåíà â òîì ÷èñëå è äëÿ Eðàñ÷

(ÂÌÎ), êîãäà íåîáõîäèìû ðåàëüíûå çíà÷åíèÿ
E(ÂÌÎ). Ïîëó÷åííîå îòíåñåíèå ÔÝÑ ÒÖÕÌ
äàåò áàçîâóþ èíôîðìàöèþ îá ýëåêòðîííîì
ñòðîåíèè ìîëåêóëû ÒÖÕÌ, î åå óðîâíÿõ ýíåð-
ãèè, çàïîëíåííûõ ýëåêòðîíàìè è âàêàíòíûõ,
èíôîðìàöèþ, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò äåòàëüíî
îïèñàòü áîëåå ñëîæíûå õàðàêòåðèñòèêè ìî-
ëåêóëû, êàêîâûìè ÿâëÿþòñÿ åå ýëåêòðîííî-
âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ.

B. Ñèíãëåòíûå ýëåêòðîííî-âîçáóæäåí-
íûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ÒÖÕÌ.

ÓÔ-ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ
ÒÖÕÌ, çàïèñàííûé â í-ãåêñàíå, ïîêàçàí íà
ðèñ. 2, à. Îòíåñåíèå ÓÔ ïîëîñ ñïåêòðà ê îï-
ðåäåëåííûì ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûì ñèí-
ãëåòíûì ïåðåõîäàì â ìîëåêóëå ïîëó÷åíî íà
îñíîâå ðàñ÷åòíîãî B3LYP/6-31G ýëåêòðîí-
íîãî ñïåêòðà ñ ó÷åòîì 75 ñîñòîÿíèé. Ðåçóëü-
òàò ðàñ÷åòà ïðèâåäåí â òàáë. 1 è íà ðèñ. 2, á.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè îòáîðà â ÒÖÕÌ
ðàçðåøåíû ñîñòîÿíèÿ òîëüêî òðåõ íåïðèâî-
äèìûõ ïðåäñòàâëåíèé ãðóïïû D2h, ê êîòîðîé
ïðèíàäëåæèò ìîëåêóëà: B1u, B2u è B3u. Ñîîò-
âåòñòâåííî òîëüêî òàêèå ïåðåõîäû â ðàñ÷åò-
íîì ñïåêòðå èìåþò ñèëó îñöèëëÿòîðà f > 0.
Ñðåäè íèõ äâà ïåðåõîäà ñèììåòðèè B1u õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñ-
òüþ: ¹¹ 1 è 26, êàê ýòî ìîæíî âèäåòü íà
ðèñ. 2, á. Ïîñêîëüêó â ýêñïåðèìåíòàëüíîì
ñïåêòðå òàêæå âûäåëÿþòñÿ äâå èíòåíñèâíûå
ïîëîñû, ïðè÷åì ïðàêòè÷åñêè ïðè òåõ æå
ýíåðãèÿõ, ÷òî è ðàñ÷åòíûå, åñòü âñå îñíîâà-
íèÿ ïðèïèñàòü èõ ê äâóì âûøåóïîìÿíóòûì
ïåðåõîäàì è îáîçíà÷èòü èõ, òàêèì îáðàçîì,
êàê S1 è S26. Êàê ýòî ìîæíî âèäåòü èç òàáë. 1,
ïåðâûé èç íèõ (S1) ðåãèñòðèðóåòñÿ â ýêñïå-
ðèìåíòå ïðè 3,17 ýÂ è ñâÿçàí ñ ïàðîé ÂÇÌÎ-
ÍÂÌÎ (ÇÌÎ52 – ÂÌÎ53), â òî âðåìÿ êàê âòî-
ðîé (S26), ðåãèñòðèðóåìûé ïðè 6,31 ýÂ, – ñî
âòîðîé çàíÿòîé: ÇÌÎ51 è òðåòüåé âàêàíòíîé:
ÂÌÎ55. Îáà ñèíãëåòà: è S1, è S26 èìåþò ðàç-
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ðåøåííóþ â äàííîì ñëó÷àå ñèì-
ìåòðèþ B1u. Ìåæäó íèìè â ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå èìå-
þòñÿ åùå äâå ñëàáîèíòåíñèâíûå
ïîëîñû, ýíåðãèþ êîòîðûõ ìîæ-
íî îöåíèòü êàê 4,59 è 4,99 ýÂ ñî-
îòâåòñòâåííî. Îòíåñåíèå ýòèõ
äâóõ ïîëîñ ñòàëêèâàåòñÿ ñ íåêî-
òîðîé íåîïðåäåëåííîñòüþ, ïî-
ñêîëüêó â ðàñ÷åòíîì ñïåêòðå â
îáëàñòè ìåæäó ïåðåõîäàìè
¹¹ 1 è 26 èìååòñÿ øåñòü ðàñ-
÷åòíûõ ïåðåõîäîâ ñ f > 0. Ýòî
¹¹ 6, 9, 16, 19, 20 è 24 (ñì.
òàáë. 1, ðèñ. 2, á). Âûáîð äâóõ
ïåðåõîäîâ èç ýòèõ øåñòè áûë
ñäåëàí ñ ïðèâëå÷åíèåì äîïîë-
íèòåëüíîãî ðàñ÷åòà, âûïîëíåí-
íîãî ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà
(HF) â òîì æå áàçèñå 6-31G. Ðàñ-
÷åò HF âûäåëèë ïî èíòåíñèâ-
íîñòè ïåðåõîäû ¹¹ 9 è 19, êî-
òîðûå è áûëè ïðèïèñàíû ê
äâóì âûøåóïîìÿíóòûì ñëàáî-
èíòåíñèâíûì ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì ïîëîñàì. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî îáà ðàñ÷åòà: è
HF/6-31G, è B3LYP/6-31G â öå-
ëîì äàþò áëèçêèå êàðòèíû.

Ìîæíî îòìåòèòü åùå îäèí
ôàêò: íà ïåðâîé ïîëîñå ÓÔ-ñïåêò-
ðà, îòíîñÿùåéñÿ ê S1, íàáëþäàåò-
ñÿ êîëåáàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ñ ýíåð-
ãåòè÷åñêîé äèñòàíöèåé ìåæäó ïèêàìè
∆ = 0,18 ýÂ (ñì. ðèñ. 2, à). Â ñîîòâåòñòâèè ñ
ïðàâèëàìè îòáîðà ñîîòâåòñòâóþùåå íîð-
ìàëüíîå êîëåáàíèå äîëæíî èìåòü ñèììåò-
ðèþ Ag. Ðàñ÷åò êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà ìî-
ëåêóëû ÒÖÕÌ ïîêàçûâàåò, ÷òî êîëåáàíèå, îò-
âå÷àþùåå îäíîâðåìåííî äâóì òðåáîâàíè-
ÿì – ÷àñòîòû (ν) è ñèììåòðèè, â ðàñ÷åòíîì
êîëåáàòåëüíîì ñïåêòðå èìååòñÿ è ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ïîëíîñèììåòðè÷íîå êîëåáàíèå
äâóõ Ñ=Ñ ñâÿçåé ñ ÷àñòîòîé ν = 1499.59 cm–1

(0.186 eV). (Íà ñòðóêòóðíîé ôîðìóëå ÒÖÕÌ,
ïðèâåäåííîé âûøå, Ñ=Ñ ñâÿçè, ó÷àñòâóþùèå
â äàííîì êîëåáàíèè, îáîçíà÷åíû ñòðåëêàìè.)
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò

íàèáîëüøóþ âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäîâ ÎÑMo →
→ S1 íà ôóíäàìåíòàëüíûé è îáåðòîííûå êî-
ëåáàòåëüíûå óðîâíè âîçáóæäåííîãî ñèíãëå-
òà S1 äàííîé ÷àñòîòû ν. Ó÷àñòèå â ïåðåõîäå
èìåííî ýòîãî êîëåáàíèÿ çàêîíîìåðíî, ïî-
ñêîëüêó ÂÇÌÎ ÿâëÿåòñÿ ñâÿçûâàþùåé îðáè-
òàëüþ äëÿ óêàçàííîé ñâÿçè, è óäàëåíèå ñ íåå
ýëåêòðîíà ïðèâåäåò ê èçìåíåíèþ åå ðàâíî-
âåñíîé äëèíû â ñòîðîíó óäëèíåíèÿ. È â ýòîì
æå íàïðàâëåíèè íà äàííóþ Ñ=Ñ ñâÿçü ïî-
âëèÿåò è ïîÿâëåíèå ýëåêòðîíà íà ÍÂÌÎ, ïî-
ñêîëüêó ÍÂÌÎ ÿâëÿåòñÿ äëÿ ýòîé æå ñâÿçè
ðàçðûõëÿþùåé, ÷òî â èòîãå è îáåñïå÷èâàåò
íàèáîëüøóþ âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäîâ íà ñî-
îòâåòñòâóþùèå êîëåáàòåëüíûå óðîâíè.

Ò à á ë è ö à  1

Ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû ìîëåêóëû ÒÖÕÌ â ñèíãëåòíûå ñîñòîÿíèÿ

Ïðèìå÷àíèÿ: ÍÏ – íåïðèâîäèìîå ïðåäñòàâëåíèå (ãðóïïà D2h), îïðåäå-
ëÿþùåå ñèììåòðèþ äàííîãî ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ; ÇÌÎ → ÂÌÎ –
ïàðà îðáèòàëåé, ñâÿçàííûõ ñ äàííûì ïåðåõîäîì; f – ñèëà îñöèëëÿòîðà;
Eðàñ÷ – ðàñ÷åòíàÿ ýíåðãèÿ ïåðåõîäà (B3LYP/6-31G); Eýêñ – ýêñïåðèìåí-
òàëüíàÿ (ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ðàñòâîðèòåëü í-ãåêñàí); æèðíûì øðèô-
òîì âûäåëåíû ïåðåõîäû, ðàçðåøåííûå ïî ñèììåòðèè.

¹ ÍÏ ÇÌÎ → ÂÌÎ f Eðàñ÷ (ýÂ) Eýêñ (ýÂ) 

S1 B1U 52 → 53 1.0742 3.02 3.17 
S2 B3G 51 → 53 0 3.36 – 
S3 AG 50 → 53 0 4.16 – 
S4 B1G 49 → 53 0 4.43 – 
S5 AU 48 → 53 0 4.47 – 
S6 B3U 47 → 53 0.0006 4.72 – 
S7 B2G 44 → 53 0 4.83 – 
S8 B3G 52 → 55 0 4.88 – 
S9 B2U 46 → 53 0.0707 5.08 4.59 
S10 B3G 45 → 53 0 5.10 – 
S11 B1G 43 → 53 0 5.15 – 
S12 AU 42 → 53 0 5.25 – 
S13 B3U 52 → 56 0 5.28 – 
S14 B2G 40 → 53 0 5.40 – 
S15 AG 52 → 54 0 5.41 – 
S16 B3U 41 → 53 0.0117 5.42 – 
S17 B2G 39 → 53 0 5.42 – 
S18 B1G 52 → 57 0 5.42 – 
S19 B1U 38 → 53 0.0073 5.70 4.99 
S20 B2U 51 → 54 0.0097 6.42 – 
S21 B2G 36 → 53 0 6.58 – 
S22 AU 52 → 60 0 6.63 – 
S23 B1G 52 → 61 0 6.74 – 
S24 B2U 52 → 58 0.0967 6.81 – 
S25 B3G 52 → 59 0 6.88 – 
S26 B1U 51 → 55 0.4059 6.98 6.31 
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Ñ. Òðèïëåòíûå ýëåêòðîííî-âîçáóæäåí-
íûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ÒÖÕÌ.

Ñ öåëüþ ðåãèñòðàöèè òðèïëåòíûõ ïåðå-
õîäîâ â ìîëåêóëå ÒÖÕÌ â íàñòîÿùåé ðàáîòå
áûë çàïèñàí ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ
ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â Br-ïðîïàíå è ñ èñïîëüçî-
âàíèåì êþâåò ñ óâåëè÷åííîé äëèíîé îïòè-
÷åñêîãî ïóòè (10 ñì) (ðèñ. 3, á). Ðàñòâîðèòåëü
áûë âûáðàí èìåííî òàêèì, ïî òîé ïðè÷èíå,
÷òî åãî ìîëåêóëà ñîäåðæèò òÿæåëûé àòîì (Br),
ïðèñóòñòâèå êîòîðîãî ïîâûøàåò, êàê èçâåñò-
íî, âåðîÿòíîñòü èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîí-
âåðñèè – âåðîÿòíîñòü èíâåðñèè ýëåêòðîííî-
ãî ñïèíà è, ñëåäîâàòåëüíî, – âåðîÿòíîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ òðèïëåòà â ìîìåíò âçàèìîäåéñòâèÿ
ìîëåêóëû ñ ýëåêòðîìàãíèòíîé âîëíîé. Êþ-
âåòà â 10 ñì ïðè ýòîì îáåñïå÷èâàëà ðåãèñò-

ðàöèþ ñëàáîèíòåíñèâíûõ ïîëîñ, êàêîâûìè
îæèäàþòñÿ ïîëîñû, ñâÿçàííûå ñ òðèïëåòíû-
ìè ïåðåõîäàìè â ÓÔ-ñïåêòðå. Èç ðèñ. 3, á âèä-
íî, ÷òî â ïîëó÷åííîì ñïåêòðå äåéñòâèòåëüíî
ðåãèñòðèðóþòñÿ ïîëîñû, íîâûå ïî ñðàâíåíèþ
ñ ïîëîñàìè «ñèíãëåòíîãî» ñïåêòðà, çàïèñàí-
íîãî â í-ãåêñàíå. Òî÷íûå ýíåðãèè íîâûõ ïî-
ëîñ óêàçàíû â òàáë. 2 è ñîñòàâëÿþò 2,8 è
2,98 ýÂ. Ïðè Å > 3 ýÂ íà êðèâîé ôîòîïîãëî-
ùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé ñïàä, èíòåíñèâ-
íîñòü ïàäàåò, è ýòî íå ïîçâîëÿåò çàðåãèñòðè-

Ðèñ.  2.  Ñèíãëåòíûå ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå ñîñòîÿ-
íèÿ (S) ÒÖÕÌ: a – ÓÔ-ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ,
çàïèñàííûé â í-ãåêñàíå; b – ðàñ÷åòíûé ýëåêòðîííûé
ñïåêòð (B3LYP/6-31G). Îòíåñåíèå ÓÔ-ïîëîñ ê S-ñîñòîÿ-
íèÿì ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ êîíôèãóðàöèé ñì. â òàáë. 1.
Íóìåðàöèÿ ïîëîñ ÓÔ-ñïåêòðà è ðàñ÷åòíûõ ñèíãëåòîâ íà
ðèñóíêå ñîîòâåòñòâóåò íóìåðàöèè â òàáë. 1. Êîðîòêèå
âåðòèêàëüíûå ïóíêòèðíûå ëèíèè â íèæíåé ÷àñòè ðèñóí-
êà – ïîëîæåíèÿ íà øêàëå ýíåðãèè ïåðåõîäîâ ñ f = 0

Ðèñ.  3.  Ïîëîæåíèÿ íà øêàëå ýíåðãèè: à – ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ñèíãëåòîâ è ïåðâûõ ïÿòè ðàñ÷åòíûõ ñèíãëåòíûõ
ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé (S1–S5) (êîðîòêèå
âåðòèêàëüíûå ïóíêòèðíûå ëèíèè) ìîëåêóëû ÒÖÕÌ, ñâÿ-
çàííûõ ñ ïÿòüþ âûñøèìè ÇÌÎ è îäíîé è òîé æå ÂÌÎ
(ÍÂÌÎ); á – ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òðèïëåòîâ Ò2 è Ò3 è
ïåðâûõ ïÿòè ðàñ÷åòíûõ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé (T1–T5)
(êîðîòêèå âåðòèêàëüíûå ïóíêòèðíûå ëèíèè); ñ – âûñ-
øèõ ÇÌÎ èç ôîòîýëåêòðîííîãî ñïåêòðà [11]. Îòíåñåíèå
S, T è ÇÌÎ äàíî â òàáë. 1, 2 è íà ðèñ. 1 ñîîòâåòñòâåííî
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ðîâàòü áîëåå âûñîêîëåæàùèå òðèïëåòíûå ñî-
ñòîÿíèÿ. Ïðè÷èíà ñïàäà â òîì, ÷òî â îáëàñòè
Å > 3 ýÂ íà÷èíàåòñÿ èíòåíñèâíîå ôîòîïîãëî-
ùåíèå ñàìîãî ðàñòâîðèòåëÿ – Br-ïðîïàíà, êî-
òîðûé «çàáèðàÿ íà ñåáÿ» êâàíòû ñâåòà, ïðî-
õîäÿùèå ÷åðåç êþâåòó, áëîêèðóåò òåì ñàìûì
ïðîöåññ ôîòîïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëàìè àíàëè-
òà. Òàêèì îáðàçîì, èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
òðèïëåòíûõ ïîëîñ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü
òîëüêî âûøåóïîìÿíóòûå, ðåãèñòðèðóåìûå
ïðè 2,8 è 2,98 ýÂ. Â òî æå âðåìÿ ïîëó÷åííûå
äàííûå íå îçíà÷àþò, ÷òî ïåðâàÿ èç íèõ (2,8 ýÂ)
ñîîòâåòñòâóåò ïåðâîìó òðèïëåòó ÒÖÕÌ. Ïî
íåêîòîðûì êîñâåííûì äàííûì, èçâåñòíûì èç
ëèòåðàòóðû, ïåðâûé òðèïëåò (Ò1) ìîëåêóëû
ÒÖÕÌ èìååò ýíåðãèþ, áëèçêóþ ê 1 ýÂ [13].
È ýòà âåëè÷èíà íàñòîëüêî ìàëà, ÷òî íå ïîïà-
äàåò â äèàïàçîí èçìåðåíèÿ UV-VIS ñïåêòðî-
ôîòîìåòðîâ, â ÷àñòíîñòè, òîãî, êîòîðûé áûë
èñïîëüçîâàí â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Äëèííîâîë-
íîâàÿ ãðàíèöà èçìåðåíèé ó ýòèõ ïðèáîðîâ ñî-
ñòàâëÿåò 900 íì (1,38 ýÂ). Ïîýòîìó åñòü îñ-
íîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî çàðåãèñòðèðîâàííàÿ
ïîëîñà ïðè 2,8 ýÂ îòíîñèòñÿ íå ê ïåðâîìó
òðèïëåòó ÒÖÕÌ, à ê áîëåå âûñîêîëåæàùåìó.

Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîëíîñòüþ ïîäòâåðæäà-
åòñÿ ðàñ÷åòàìè òðèïëåòíîãî ýëåêòðîííîãî
ñïåêòðà ÒÖÕÌ, âûïîëíåííûìè òåì æå ìåòî-
äîì B3LYP/6-31G, ãäå ïîëó÷åíî, ÷òî Åðàñ÷ (Ò1) =
= 1,11 ýÂ (ñì. òàáë. 2). Ðåçóëüòàò âûçûâàåò äî-
âåðèå, íî íå òîëüêî ïîòîìó, ÷òî îí ñîîòâåò-
ñòâóåò âûøåóïîìÿíóòûì ëèòåðàòóðíûì äàí-
íûì, íî è ïîòîìó, ÷òî õîðîøî âîñïðîèçâîäèò
ïîëîñû, íàáëþäàåìûå â íàøèõ ñïåêòðàõ ïðè
2,8 è 2,98 ýÂ. Äåéñòâèòåëüíî, ðàñ÷åò äàåò äâà
òðèïëåòà, ñëåäóþùèõ ïîñëå ïåðâîãî (Ò2 è Ò3),
ïðè ýíåðãèÿõ, î÷åíü áëèçêèõ ê ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì ýíåðãèÿì â 2,8 è 2,98 ýÂ, à èìåííî,
ïðè 2,71 è 3,03 ýÂ (ñì. ðèñ. 3, á, òàáë. 2). Ïî-
ýòîìó, ñîãëàñíî ðàñ÷åòó, ïîëîñà ïðè 2,8 ýÂ äîë-
æíà áûòü îòíåñåíà ê ïåðåõîäó âî âòîðîé òðè-
ïëåò ÒÖÕÌ (Ò2), à ïîëîñà ïðè 2,98 ýÂ – â òðå-
òèé (Ò3). Íà ðèñ. 3 ïîëîæåíèå íà øêàëå ýíåð-
ãèè âñåõ ðàñ÷åòíûõ ïåðåõîäîâ êàê ñèíãëåòíûõ
(ñì. ðèñ. 3, à), òàê è òðèïëåòíûõ (ñì. ðèñ. 3, á)
îòìå÷åíî æèðíûìè âåðòèêàëüíûìè ïóíêòèð-
íûìè ëèíèÿìè. Ñðåäè íèõ ïîêàçàíû òàêæå è
òðèïëåòû Ò4 è Ò5. Èç òàáë. 2 ìîæíî âèäåòü,
÷òî Åðàñ÷(Ò4) = 4,27 ýÂ è Åðàñ÷(Ò5) = 4,3 ýÂ. Äëÿ
íèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íåò, è íàðÿ-
äó ñ Ò1 îíè ñëóæàò åäèíñòâåííûì èñòî÷íè-
êîì äàííûõ îá ýòèõ ïåðåõîäàõ.

D. Êóëîíîâñêèå è îáìåííûå èíòåãðàëû.
Ñîãëàñíî èçâåñòíûì ôîðìóëàì [14], ýíåð-

ãèÿ ñèíãëåòíîãî ïåðåõîäà ìîæåò áûòü çàïè-
ñàíà êàê

E(S) = ∆Eiv – Jiv + 2 kiv ,              (1)

ãäå ∆Eiv – ýíåðãåòè÷åñêîå ðàññòîÿíèå (ùåëü)
ìåæäó ÇÌÎ (èíäåêñ “i”) è ÂÌÎ (èíäåêñ “v”),
çàäåéñòâîâàííûõ â ïåðåõîäå, Jiv – êóëîíîâ-
ñêèé èíòåãðàë âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ýëåêòðî-
íîâ, îäèí èç êîòîðûõ íàõîäèòñÿ íà ÇÌÎ, à
äðóãîé íà ÂÌÎ, àíàëîãè÷íî, kiv – îáìåííûé
èíòåãðàë äâóõ ýëåêòðîíîâ. Ýíåðãèÿ òðèïëåò-
íîãî ïåðåõîäà ñîñòàâëÿåò

E(T) = ∆Eiv – Jiv .                  (2)

Èç âûøåïðèâåäåííîãî îòíåñåíèÿ ïîëîñ
ÓÔ-ñïåêòðîâ è ðàñ÷åòîâ èçâåñòíû ýíåðãèè è
ýíåðãåòè÷åñêèå «ùåëè» äëÿ ïåðâûõ ïÿòè ñèí-

Ò à á ë è ö à  2

Ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû ìîëåêóëû ÒÖÕÌ
â òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ

Ïðèìå÷àíèÿ: ÍÏ – íåïðèâîäèìîå ïðåäñòàâëåíèå (ãðóï-
ïà D2h), îïðåäåëÿþùåå ñèììåòðèþ äàííîãî òðèïëåòíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ; ÇÌÎ → ÂÌÎ – ïàðà îðáèòàëåé, ñâÿçàí-
íûõ ñ äàííûì ïåðåõîäîì; Eðàñ÷ – ðàñ÷åòíàÿ ýíåðãèÿ ïå-
ðåõîäà (B3LYP/6-31G); Eýêñ – ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (ÓÔ-
ñïåêòðîñêîïèÿ, ðàñòâîðèòåëü Br-ïðîïàí); E(T1) ïîëó÷å-
íà êàê ðàçíîñòü ïîëíûõ ýíåðãèé ÎÑMo and TMo , ãäå ÎÑMo –
ìîëåêóëà â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, à TMo –
ìîëåêóëà, ðàññ÷èòàííàÿ íàïðÿìóþ â ïåðâîì òðèïëåò-
íîì ñîñòîÿíèè.

¹ ÍÏ ÇÌÎ → ÂÌÎ Eðàñ÷ (ýÂ) Eýêñ (ýÂ) 

T1 B1U 52 → 53 1.11 – 
T2 B3G 51 → 53 2.71 2.8 
T3 AG 50 → 53 3.03 2.98 
T4 B1G 49 → 53 4.27 – 
T5 AU 48 → 53 4.30 – 
T6 B3U 45 → 53 4.31 – 
T7 B2G 44 → 53 4.32 – 
T8 B3G 52 → 55 4.47 – 
T9 B2U 46 → 53 4.48 – 
T10 B3G 45 → 53 4.53 – 
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ãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ ïåðåõîäîâ. Ïîýòîìó
ôîðìóëû (1) è (2) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
îöåíîê âåëè÷èí Jiv è kiv, ñâÿçàííûõ ñ ðàçíû-
ìè ïàðàìè ÇÌÎ–ÂÌÎ â ÒÖÕÌ. Èç ôîðìóë
(1) è (2) âèäíî, ÷òî ýíåðãèè îäíîòèïíûõ ñèí-
ãëåòîâ è òðèïëåòîâ (ñâÿçàííûõ ñ îäíîé è òîé
æå ïàðîé ÇÌÎi–ÂÌÎv) îòëè÷àþòñÿ äðóã îò
äðóãà íà óäâîåííóþ âåëè÷èíó ñîîòâåòñòâóþ-
ùåãî îáìåííîãî èíòåãðàëà. Ñëåäîâàòåëüíî,
îáìåííûå èíòåãðàëû ìîæíî îöåíèòü íà îñ-
íîâå ñëåäóþùåãî âûðàæåíèÿ, ïîëó÷åííîãî
âû÷èòàíèåì ôîðìóë (1) è (2):

E(kiv) = 1/2 [E(S) – E(Ò)].              (3)

Âû÷èñëåííûå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèÿ
kiv ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
äëÿ îöåíîê kiv áûëè èñïîëüçîâàíû òîëüêî ðàñ-
÷åòíûå çíà÷åíèÿ E(S) è E(Ò), äëÿ åäèíîîáðà-
çèÿ, ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ
èçâåñòíû íå äëÿ âñåõ ïåðåõîäîâ, â òî âðåìÿ
êàê ðàñ÷åòíûå èìåþòñÿ äëÿ âñåõ è îíè äîñòà-
òî÷íî òî÷íî, êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, îòðà-
æàþò ðåàëüíûå çíà÷åíèÿ ýòèõ ýíåðãèé. Èç
òàáë. 3 âèäíî, ÷òî îáìåííûå èíòåãðàëû íå
ïðåâûøàþò 1 ýÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îáùåïðè-
íÿòîé òî÷êå çðåíèÿ íà èõ âåëè÷èíû [14]. Ïðè
ýòîì èõ âåëè÷èíû ñóùåñòâåííî óìåíüøàþò-
ñÿ äî ñîòûõ ýÂ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ýíåðãèè
ñèíãëåòíîãî ïåðåõîäà, ÷òî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷å-
íèåì ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ìåæäó ÇÌÎi è
ÂÌÎv, çàäåéñòâîâàííûõ â äàííîì ïåðåõîäå,
÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
ïåðåêðûâàíèÿ ìåæäó íèìè, êîòîðîå ñóùå-
ñòâåííî äëÿ âåëè÷èíû îáìåííîãî èíòåãðàëà.

Îöåíêè êóëîíîâñêèõ èíòåãðàëîâ áûëè
âûïîëíåíû ïî ôîðìóëå (2), ãäå âåëè÷èíà ýíåð-

ãåòè÷åñêîé ùåëè äëÿ êàæäîé ïàðû ÇÌÎi è
ÂÌÎv áûëà âçÿòà èç ðàñ÷åòîâ. Ðåçóëüòàòû âû-
÷èñëåíèé Jiv ïðèâåäåíû â òàáë. 4, îòêóäà âèä-
íî, ÷òî çíà÷åíèÿ ýòèõ èíòåãðàëîâ ñîñòàâëÿþò
âåëè÷èíû òîãî æå ïîðÿäêà â ~ 1 ýÂ, ÷òî è îá-
ìåííûå. Â ýòîì ÒÖÕÌ îòëè÷àåòñÿ îò ìíîãèõ
äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, ãäå Jiv ñîñòàâëÿ-
þò, êàê ïðàâèëî, íåñêîëüêî ýÂ. Òàêæå èç òàáë. 4
âèäíî, ÷òî â ðÿäó ïðèâåäåííûõ ïàð ÇÌÎi –
ÂÌÎv, ãäå âàêàíòíàÿ – îäíà è òà æå, èçìåíå-
íèÿ Jiv êîëåáëþòñÿ íå î÷åíü çíà÷èòåëüíî, à
èìåííî, â ïðåäåëàõ äåñÿòûõ ýÂ. Ýòî ïðèâîäèò
ê ïîäîáèþ (êîððåëÿöèè) â ðàñïîëîæåíèè íà
øêàëå ýíåðãèè òðèïëåòíûõ ïåðåõîäîâ è çàíÿ-
òûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ìîëåêóëû îñíîâ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ (ñì. ðèñ. 3, ñ). Ìàêñèìàëüíûå
ðàñõîæäåíèÿ íàáëþäàþòñÿ òîëüêî äëÿ ñëó÷àÿ
áîëåå ãëóáîêèõ ÇÌÎ ¹¹ 49 è 48. Çäåñü è Jiv
äåìîíñòðèðóþò áîëåå çíà÷èòåëüíûå îòêëîíå-
íèÿ îò àíàëîãè÷íûõ âåëè÷èí Jiv äëÿ ÇÌÎ
¹¹ 52, 51 è 50 (ñì. òàáë. 4). Ýíåðãèè òðèïëå-
òîâ Ò4 è Ò5 ñîîòâåòñòâåííî òàêæå îòêëîíÿþòñÿ
îò êîððåëÿöèè ñ ÇÌÎ (ðèñ. 3(ñ)). Õîòÿ â öåëîì
êîððåëÿöèÿ ïî ïðèíöèïó ∆E (ÇÌÎm – ÇÌÎm+1)≈
≈ ∆E (Tm – Tm+1) ñîáëþäàåòñÿ. Îòìå÷åííàÿ âçà-
èìîñâÿçü ìåæäó ýíåðãèÿìè ÇÌÎ è òðèïëåòîâ,
à òàêæå ïðîâåäåííûå îöåíêè îáìåííûõ è êó-
ëîíîâñêèõ èíòåãðàëîâ ìîãóò áûòü ïîëåçíû ïðè
èçó÷åíèè ìåõàíèçìîâ çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ìî-
ëåêóëàìè ñ îáðàçîâàíèåì îòðèöàòåëüíûõ ìî-
ëåêóëÿðíûõ èîíîâ M

_
, ãäå ïîäîáíàÿ êîððåëÿ-

öèÿ (ðåçîíàíñíûõ ñîñòîÿíèé M
_
 è ÇÌÎ) íå-

îäíîêðàòíî íàáëþäàëàñü ðàíåå, âïåðâûå â
ðÿäó äèàçîáèöèêëîãåêñàíîâ [15].

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòàìè ÐÔÔÈ:
11-02-97071-p_ïîâîëæüå_a, ÐÔÔÈ: 11-02-
97001-p_ïîâîëæüå_a

Ò à á ë è ö à  3

Îáìåííûå èíòåãðàëû â ÒÖÕÌ

ÇÌÎ → ÂÌÎ E (S) 
ýÂ 

E (Ò) 
ýÂ 

kiv 
ýÂ 

52 → 53 3,02 1,11 0,95 
51 → 53 3,36 2,71 0,32 
50 → 53 4,16 3,03 0,56 
49 → 53 4,43 4,27 0,08 
48 → 53 4,47 4,30 0,08 

Ò à á ë è ö à  4

Êóëîíîâñêèå èíòåãðàëû â ÒÖÕÌ

ÇÌÎi  → ÂÌÎv 
∆Eiv 
ýÂ 

E (Ò) 
ýÂ 

Jiv  
ýÂ 

52 → 53 2,49 1,11 1,38 
51 → 53 4,15 2,71 1,44 
50 → 53 4,60 3,03 1,57 
49 → 53 5,30 4,27 1,03 
48 → 53 5,33 4,30 1,03 
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SINGLET  AND  TRIPLET  OPTICAL  TRANSITIONS  IN
TETRACYANOQUINODIMETHANE  MOLECULE

© O.G. Khvostenko, L.Z. Khatymova, E.E. Tseplin, G.M. Tuimedov, E.S. Shikhovtseva

UV spectra of optical absorption were recorded for 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane in n-hexane and
Br-propane, where transitions into the singlet electronically-excited states in the 300–190 nm range were registered
firstly, as well as into the triplet states at the 500–350 nm range. The optical absorption bands assignment to
definite electronic configurations was performed using DFT calculations method. Data comparison was done for
the ionization energies, the occupied and the unoccupied molecular orbitals, as well as for the electronic transitions.
All allowed estimations of the coulomb and the exchange integrals to be obtained. A correlation was detected in the
compound under investigation between the ionization and the triplet energies.

Key words: tetracyanoquinodimethane, optical absorption spectroscopy, electronically-excited states, molecular
orbitals.
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