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Ïðîâåäåíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå èçó÷åíèå ôëóîðåñöåíòíûõ ñâîéñòâ â ìîëåêóëàõ äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî 
òèïà ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëÿðíûì ðàñòâîðèòåëåì. Ïðåäëàãàåòñÿ ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ äâóõ-
ïîëîñíîé àíîìàëüíîé ôëóîðåñöåíöèè äëÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè  
ïîëÿðíîé ìîëåêóëû ñ ïîëÿðíûì ðàñòâîðèòåëåì ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ñèëüíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè è îáðà-
çóåòñÿ êîìïëåêñ «ìîëåêóëà – ïîëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü», â êîòîðîì âîçìîæíî ïîÿâëåíèå èçëó÷àþùåãî ñî-
ñòîÿíèÿ ñ áîëüøèì ñòîêñîâûì ñäâèãîì. 

 

Ââåäåíèå 

Äâóõïîëîñíàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ 4-äèìåòèëàìèíî-
áåíçîíèòðèëà (ÄÌÀÁÍ) âïåðâûå íàáëþäàëàñü áî-
ëåå 40 ëåò íàçàä [1]. Ñ òåõ ïîð ýòî ÿâëåíèå áûëî 
çàðåãèñòðèðîâàíî â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè åùå 
íåñêîëüêèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé äîíîðíî-àêöåï-
òîðíîãî òèïà. Äâîéíàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ íå íàáëþäà-
åòñÿ â ãàçîâîé ôàçå, à ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî êàê 
âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóëû ñ ðàñòâîðèòåëåì. Âî âñåõ 
ñëó÷àÿõ ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ ñèëüíî ïîëÿðíûìè,  
è àíîìàëüíàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ ðåãèñòðèðóåòñÿ â ïî-
ëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ìîëåêóëà ÄÌÀÁÍ ÿâëÿåò-
ñÿ íàèáîëåå èçó÷åííîé è ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðå-
òè÷åñêè. Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ìîäåëè äëÿ îáúÿñ-
íåíèÿ äâîéíîé ôëóîðåñöåíöèè.  

Òðàäèöèîííî èçëó÷åíèå âî âòîðîé ïîëîñå 
ôëóîðåñöåíöèè, íàèáîëåå ñäâèíóòîé â äëèííîâîë-
íîâóþ ñòîðîíó ñïåêòðà, ñâÿçûâàþò ñ ýëåêòðîííûì 
ïåðåõîäîì èç âîçáóæäåííîãî ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ 
ñ áîëüøèì âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà 
(ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè). Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíà 
ãèïîòåçà òàê íàçûâàåìîé «TICT-ìîäåëè», ïðåäëî-
æåííîé Ãðàáîâñêèì [2], ñîãëàñíî êîòîðîé ñîñòîÿ-
íèå ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà ñâÿçàíî ñ ïîâîðîòîì äèìå-
òèëàìèíîãðóïïû èç ïëîñêîñòè ìîëåêóëû â ïëîñ-
êîñòü, ïåðïåíäèêóëÿðíóþ îòíîñèòåëüíî àðîìàòè÷å-
ñêîãî êîëüöà. 

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ 

Ïðîáëåìà «ñòðóêòóðà – îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà» 
èìååò äâà âçàèìîäîïîëíÿþùèõ àñïåêòà. Îáû÷íî ðàñ-
ñìàòðèâàåòñÿ èçìåíåíèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñ èçìå-
íåíèåì ñòðóêòóðû ìîëåêóëû (íàïðèìåð, ïðè ââåäå-
íèè ðàçëè÷íîãî òèïà çàìåñòèòåëåé). Ýòî íàïðàâëå-
íèå èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñ-

íîâíûì è äîñòàòî÷íî ïëîäîòâîðíûì. Âîçìîæíî, 
îäíàêî, è ïðîòèâîïîëîæíîå ðàññìîòðåíèå – óñòà-
íîâëåíèå ñòðóêòóðû âåùåñòâà ïî èçâåñòíûì ñïåê-
òðàëüíûì ñâîéñòâàì. Âïåðâûå â ÿâíîì âèäå òàêîé 
ïîäõîä áûë ïðèìåíåí Âåëëåðîì [3] äëÿ îáúÿñíå- 
íèÿ àíîìàëüíî áîëüøîãî ñòîêñîâà ñäâèãà ôëóî- 
ðåñöåíöèè â ñîåäèíåíèÿõ ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé 
âîäîðîäíîé ñâÿçüþ (ïðîèçâîäíûå ñàëèöèëîâîé  
êèñëîòû). 

Ñ ó÷åòîì ýêâèâàëåíòíîñòè ïîãëîùåíèÿ è èçëó-
÷åíèÿ ñâåòà ïðè çàäàííîé ñòðóêòóðå ìîëåêóëû èç-
ìåíåíèå îïòè÷åñêîãî ñâîéñòâà áûëî îáúÿñíåíî èç-
ìåíåíèåì ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðû âî ôëóîðåñ-
öåíòíîì ñîñòîÿíèè (ôîòîïåðåíîñ ïðîòîíà).  

Òàê è äëÿ îáúÿñíåíèÿ äâîéíîé ôëóîðåñöåíöèè 
îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì â èçâåñòíûõ òåîðåòè÷åñêèõ 
ðàáîòàõ ïî äàííîé ïðîáëåìå ñòàëî âîçìîæíîå ãåî-
ìåòðè÷åñêîå èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ìîëåêóëû. Êâàí-
òîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû â ðàáîòå [4] ïîêàçàëè, ÷òî 
ïðè âûáîðå TICT-ìîäåëè èñòèííàÿ ïðèðîäà ñîñòîÿ-
íèÿ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà ÿâëÿåòñÿ ôàêòè÷åñêè çàïðå-
ùåííîé. Êàê èçâåñòíî èç ýêñïåðèìåíòà [5], âðåìÿ 
íàðàñòàíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ñëàáî çàâèñèò îò âÿçêî-
ñòè ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî íå ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííîé ìî-
äåëüþ. Ìû ðåøèëè ðàññìîòðåòü ýòî ÿâëåíèå, íå ïðè-
áåãàÿ ê ìîäåëè ñ ïîâîðîòîì, îñíîâûâàÿñü íà ïðåä-
ïîëîæåíèè, ÷òî â ðàñòâîðå îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñ 
ìîëåêóëû ñ ïîëÿðíûì ðàñòâîðèòåëåì. Ðàñ÷åòû 
êîìïëåêñîâ ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ ìîäåëè «ñóïåð-
ìîëåêóëû». 

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êâàíòîâî-õèìè÷åñêîé 
ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíò-
íûõ ñâîéñòâ ðÿäà ìîëåêóë äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî 
òèïà (òàáë. 1). Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì ÷àñòè÷-
íîãî ïðåíåáðåæåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíûì ïåðåêðûâà-
íèåì (×ÏÄÏ) ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé ïàðàìåòðèçà-
öèåé [6, 7]. Ïðè èññëåäîâàíèè ïðîòîíîàêöåïòîðíûõ 
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ñâîéñòâ ìîëåêóë, à òàêæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåðîÿò-
íûõ ñòðóêòóð êîìïëåêñîâ «ìîëåêóëà – ðàñòâîðè-
òåëü» èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ìîëåêóëÿðíîãî ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (ÌÝÑÏ). Îñíîâíàÿ èäåÿ 
ìåòîäà ÌÝÑÏ ñîñòîèò â òîì, ÷òî âî ìíîãèõ òèïàõ 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (èîííûå è ýëåê-
òðîíîôèëüíûå ðåàêöèè, îáðàçîâàíèå âîäîðîäíîé 
ñâÿçè è äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñîâ) ãëàâíóþ 
ðîëü èãðàþò ýëåêòðè÷åñêèå êóëîíîâñêèå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Èñõîäÿ èç ýòîãî, ÌÝÑÏ îïðåäåëÿåòñÿ êàê 
ýíåðãèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåê-
òðîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëû ñ ïîëîæèòåëü-
íûì òî÷å÷íûì åäèíè÷íûì çàðÿäîì, ïîìåùåííûì â 
çàäàííîé òî÷êå îêðóæàþùåãî ìîëåêóëó ïðîñòðàíñò-
âà. Õîðîøèì ôèçè÷åñêèì àíàëîãîì òàêîãî «ïðîáíî-
ãî» çàðÿäà ÿâëÿåòñÿ ïðîòîí. Ïîýòîìó äàííûé ìåòîä 
îñîáåííî ýôôåêòèâåí ïðè àíàëèçå ðåàêöèé ïðîòî-
íèðîâàíèÿ è îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè. 

Äëÿ ó÷åòà èçìåíåíèé ãåîìåòðèè ìîëåêóë âî 
ôëóîðåñöåíòíîì ñîñòîÿíèè èñïîëüçîâàëîñü ëèíåé-
íîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó çàñåëåííîñòüþ õèìè÷åñêîé 
ñâÿçè À–Â (PAB), ðàññ÷èòàííîé ñîãëàñíî [8], è åå 
äëèíîé: ∆RÀÂ ≈ –0,46 ⋅ ∆PAB, ãäå ∆RÀÂ è ∆PAB – 
èçìåíåíèÿ äëèíû è çàñåëåííîñòè (ýëåêòðîííîé 
ïëîòíîñòè) õèìè÷åñêîé ñâÿçè ïðè âîçáóæäåíèè ìî-
ëåêóëû ñîîòâåòñòâåííî. Óâåëè÷åíèå çàñåëåííîñòè 
ñâÿçè ñâèäåòåëüñòâóåò îá åå óêîðî÷åíèè, óìåíüøå-
íèå – îá óäëèíåíèè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî èçìåíå-
íèÿ âàëåíòíûõ è òîðñèîííûõ óãëîâ îáóñëîâëåíû 
òîëüêî èçìåíåíèåì äëèí ñâÿçåé. 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèÿ 

Ðàñ÷åò ìîëåêóë â ãàçîâîé ôàçå ïîêàçàë, ÷òî âñå 
èññëåäóåìûå îáúåêòû èìåþò ñõîæèå ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ ñîñòîÿíèé  
S1 è S2, êàê ïî ñèëå îñöèëëÿòîðà, òàê è ïî êîíñòàí-
òàì ñêîðîñòè ðàäèàöèîííîãî ïåðåõîäà (ñì. òàáë. 1).  
 

Ò à á ë è ö à  1  

Õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â èññëåäóåìûõ 
ìîëåêóëàõ: ýíåðãèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé E (cì–1), 

ñèëû îñöèëëÿòîðîâ f è êîíñòàíòû ñêîðîñòåé  
ðàäèàöèîííûõ ïåðåõîäîâ kr 

Ìîëåêóëà 
Ñîñòîÿ-

íèå 
Å f kr, c

–1

S1(ππ*) 34460 0,0328  3,8⋅10 7

S2(ππ*) 37740 0,5671 5,7⋅10 8

S1(ππ*) 34060 0,0467 3,8⋅10 7

S2(ππ*) 37540 0,5791 5,7⋅10 8

S1(ππ*) 34770 0,0291 2,5⋅10 7

S2(ππ*) 37950 0,5405 5,5⋅10 8

S1(ππ*) 34840 0,0279 2,4⋅10 7

 
S2(ππ*) 37810 0,5492 5,5⋅10 8

 

Ïî ñèëå îñöèëëÿòîðà ïåðåõîä S1 → S0 ÿâëÿåòñÿ 
ñëàáî ðàçðåøåííûì, à ïåðåõîä S1 → S2 – ðàçðå-
øåííûì. Ðàññ÷èòàííûé äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóë 
â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ñîñòàâëÿåò 7–8 Ä, à ïî ñîñòîÿ-
íèÿì S1 è S2 – ñîîòâåòñòâåííî ïîðÿäêà 10 è 13 Ä. 
Òàêèì îáðàçîì, èññëåäóåìûå ìîëåêóëû ñèëüíî ïî-
ëÿðíûå, ïðè÷åì â ñîñòîÿíèè S2 ìîëåêóëû áîëåå 
ïîëÿðíûå, ÷åì â ñîñòîÿíèè S1. 

Ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïî 
ñîñòîÿíèÿì ïîêàçàëî, ÷òî â âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ-
íèÿõ ïðîèñõîäÿò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè íà àòîìàõ è ñâÿçÿõ. Ïðè âîç-
áóæäåíèè ìîëåêóëû ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ïåðå-
ðàñïðåäåëÿåòñÿ â ñîñòîÿíèè S1 íà áåíçîëüíîå 
êîëüöî, à â ñîñòîÿíèè S2 ïðîèñõîäèò îòòîê íà 
öèàíãðóïïó. 

Ðàñ÷åò ìîëåêóëÿðíîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïî-
òåíöèàëà ïîêàçàë, ÷òî â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè â ïëîñ-
êîñòè áåíçîëüíîãî êîëüöà ìîëåêóë ìèíèìóì ïîòåí-
öèàëà ðàñïîëîæåí íà öèàíãðóïïå, òàêæå ïðèñóòñòâó-
þò íåçíà÷èòåëüíûå ìèíèìóìû ÌÝÑÏ íàä è ïîä 
ïëîñêîñòüþ êîëüöà. Ðàññ÷èòàííûå âåëè÷èíû ìèíè-
ìóìîâ ÌÝÑÏ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.  

Ò à á ë è ö à  2  

Ðàññ÷èòàííûå âåëè÷èíû ìèíèìóìîâ ÌÝÑÏ äëÿ ìîëåêóë 
ïî öèàíãðóïïå ïî ñîñòîÿíèÿì S0 , S1 , S2 

R- 

Âåëè÷èíà ÌÝÑÏ ïî ñîñòîÿíèÿì  
(S0 → S1 → S2), êÄæ/ìîëü  

 R R R 

– 417,8 – 452,8 – 570,2 

– 421,5 – 451,29 –572,5 

– 412,3 – 456,0 – 575,2 

– 412,2 –455,1 –571,3 

 

Â ñîñòîÿíèè S1 ïîòåíöèàëüíûé ìèíèìóì íà 
öèàíãðóïïå óâåëè÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò ïðèòîêà ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè, à ìèíèìóì íàä êîëüöîì óáûâàåò 
è ðàñòåêàåòñÿ. È íàêîíåö, â ñîñòîÿíèè S2 îñòàåòñÿ 
îäèí ãëóáîêèé ìèíèìóì íà öèàíãðóïïå (ñì. òàáë. 2), 
êîòîðûé ëåæèò â ïëîñêîñòè ñàìîé ìîëåêóëû. Èç 
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ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî â ñîñòîÿíèÿõ S1 è S2 âîäîðîäíàÿ 
ñâÿçü ñ ïðîòîíîäîíîðíûì ðàñòâîðèòåëåì áóäåò îá-
ðàçîâûâàòüñÿ ÷åðåç öèàíãðóïïó. 

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ áðàëè âîäó. Èç ëèòå-
ðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî â âîäå îáðàçîâûâàþòñÿ ñòðóê-
òóðû òèïà Í3Î

+ è Í5Î2
+, è, òàêèì îáðàçîì, íàìè 

ðàññìàòðèâàåòñÿ êîìïëåêñ òèïà «ìîëåêóëà – ïî-
ëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü». Ðàñòâîðèòåëü ïîäâîäèëñÿ 
ñîãëàñíî ðàññ÷èòàííûì çíà÷åíèÿì ÌÝÑÏ ê öèàí-
ãðóïïå. Êàê ïîêàçàë ðàñ÷åò, íåéòðàëüíàÿ âîäà íå 
îêàçûâàåò êàêèõ-ëèáî çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé íà 
ôîòîôèçè÷åñêèå ïðîöåññû â ìîëåêóëàõ. Ïîýòîìó 
áûë ðàññìîòðåí êîìïëåêñ ñ èîííûìè ôîðìàìè 
Í3Î

+ è Í5Î2
+. Ðàññòîÿíèå R(N…Î) îò àçîòà N äî 

êèñëîðîäà Î áðàëîñü 2,8 Å, à ðàññòîÿíèå R(N…H) 
èçìåíÿëîñü â ïðåäåëàõ îò 1,4 äî 1,8 Å. Ïî ðåçóëü-
òàòàì ðàñ÷åòà âèäíî (òàáë. 3), ÷òî ïðè ðàññòîÿíè- 
ÿõ 1,7–1,8 Å ïðîèñõîäèò èíâåðñèÿ óðîâíåé S1, S2. 

 

Ò à á ë è ö à  3  

Õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â êîìïëåêñàõ 
«ìîëåêóëà + Í3Î

+»: ýíåðãèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé  
E (cì–1), ñèëû îñöèëëÿòîðîâ f è êîíñòàíòû ñêîðîñòåé 

ðàäèàöèîííûõ ïåðåõîäîâ kr, c
–1 

Ìîëåêóëà + Í3Î
+,  

(RN–H, Å) 
Ñîñòîÿ-

íèå 
Å f kr 

S1(ππ*) 33810 0,627 5,03⋅108 
S2(ππ*) 33890 0,025 2,01⋅107 

S1(ππ*) 33360 0,669 5,27⋅10 8 
S2(ππ*) 33550 0,033 2,7⋅10 7 

S1(ππ*) 33810 0,603 4,9⋅10 8 
S2(ππ*) 34090 0,021 1,6⋅10 7 

S1(ππ*) 33670 0,624 5,0⋅10 8 
 

S2(ππ*) 33950 0,021 1,7⋅10 7 

 

Ïðè äàëüíåéøåì óìåíüøåíèè ðàññòîÿíèÿ R(N…H) 
íàáëþäàåòñÿ  óâåëè÷åíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî èíòåðâà-
ëà ∆Å (ðèñ. 1,a). 

Ôëóîðåñöåíöèÿ ïðîèñõîäèò èç ðàâíîâåñíîãî 
ñîñòîÿíèÿ S1, ãåîìåòðèÿ êîòîðîãî ìîæåò îòëè÷àòüñÿ 
îò ãåîìåòðèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äàæå äëÿ ôîòî-
ñòàáèëüíûõ ìîëåêóë. ×òîáû ó÷åñòü ýòî îáñòîÿòåëü-
ñòâî, äëÿ êîìïëåêñà áûëè ðàññ÷èòàíû èçìåíåíèÿ 
äëèí ñâÿçåé è ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû äëÿ ðàâíîâåñíîé 
ãåîìåòðèè ñîñòîÿíèÿ S1. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè S1  
è S2 ñîñòîÿíèé îò ïîëîæåíèÿ ïðîòîíà â êîìïëåê- 
ñå «ìîëåêóëà – ïîëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü» äëÿ ãåî-
ìåòðèè ñîñòîÿíèÿ S1 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1,á. 
Ýíåðãåòè÷åñêèé èíòåðâàë äëÿ ãåîìåòðèè ôëóîðåñ-
öåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 3000 ñì–1. 
Ïðè ïåðåìåùåíèè ïðîòîíà îò ãèäðîêñîíèÿ ê àçîòó 
öèàíãðóïïû íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ýíåðãåòè÷å-
ñêîãî èíòåðâàëà. 

 
à 

 
á 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñîñòîÿíèé S1 è S2 îò ðàñ-
ñòîÿíèÿ R(N…H) ïðè R(N…Î) = const â ãåîìåòðèè ñîñòîÿíèÿ 
 S0 (à) è S1 (á) 

Âûâîäû 

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå 
èññëåäîâàíèå ôëóîðåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ìîëåêóë 
äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî òèïà, â òîì ÷èñëå ñ ó÷åòîì 
èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëÿðíûì ðàñòâîðèòåëåì. 
Ïðîàíàëèçèðîâàíû âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ àíî-
ìàëüíîé ôëóîðåñöåíöèè äëÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë. 
Ïðåäëîæåíà ìîäåëü, â êîòîðîé ïðè âçàèìîäåéñòâèè 
ïîëÿðíîé ìîëåêóëû ñ ïîëÿðíûì ðàñòâîðèòåëåì 
ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ñèëüíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè 
è èîííîãî êîìïëåêñà «ìîëåêóëà – ðàñòâîðèòåëü». 
Ïåðåíîñ ïðîòîíà îò ðàñòâîðèòåëÿ ê ìîëåêóëå ìîæåò 
ïðîèñõîäèòü äîñòàòî÷íî áûñòðî (< 0,1 íñ) è ïî÷òè 
íå çàâèñèò îò âÿçêîñòè ðàñòâîðèòåëÿ.  

Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè â ìîëåêóëå 
âîçìîæíî ïîÿâëåíèå âòîðîãî èçëó÷àþùåãî ñîñòîÿ-
íèÿ ñ áîëüøèì ñòîêñîâûì ñäâèãîì. 

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ ÐÔ (ãðàíò  
Å02-3.2-448).  

 
1. Lippert E., Luder W., Moll F., Nagele W., Boos H., 

Prigge H., and Blankenstein Seibold. Umwandlung 
von Elektronenanregunsenergie // Angew. Chem. 1961. 
V. 73. P. 695–706. 

2. Grabowski Z.R. Excited states with full separation of 
charges // Acta Phys. Polon. A. 1985. V. 71. N 5. 
P. 743–754. 

3. Weller A.Z. Innermolekularer Photonenübergang im an-
geregten Zustand // Z. für Elektrochem. 1956. B. 60. 
S. 1144–1147. 

4. Àðòþõîâ Â.ß., Ñìèðíîâ Î.Â. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ 
äâîéíîé ôëóîðåñöåíöèè â ìîëåêóëå 4-äèìåòèëàìè- 



228 Ñìèðíîâ Î.Â., Àðòþõîâ Â.ß. 
 

íîáåíçîíèòðèëà // Èçâ. âóçîâ. Ôèç. 2003. ¹ 5. 
Ñ. 45–48. 

5. Struve W.S., Rentzepis P.M. Formation and decay of 
dual fluorescences in p-dimethylaminobenzonitrile // J. 
Chem. Phys. 1974. V. 60. P. 1533–1539. 

6. Àðòþõîâ Â.ß., Ãàëååâà À.È. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ 
ïàðàìåòðèçàöèÿ ìåòîäà ×ÏÄÏ // Èçâ. âóçîâ. Ôèç. 

1986. ¹ 11. Ñ. 96–100. 
7. Àðòþõîâ Â.ß. Ïðîãðàììà ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíîãî 

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà // Æ. ñòðóêò. õèìèè. 
1978. Ò. 19. ¹ 3. Ñ. 418–422. 

8. Mulliken R.S. Electronic population analysis on LCAO-
MO molecular wave function // J. Chem. Phys. 1955. 
V. 23. ¹ 10. P. 1833–1840. 

 
O.V. Smirnov, V.Ya. Artyukhov. Dual fluorescence in donor-acceptor molecules. 
The quantum chemical study of fluorescent properties in molecules of a donor-acceptor type with allowance for 

interaction with a polar solvent is conducted. The mechanism of formation of double fluorescence for polar 
molecules is offered. It is supposed that at interaction of a polar molecule with a polar solvent a strong hydro-
gen bond is formed and the complex molecule-polar solvent is produced, in which appearance of a radiative 
state with large Stokes shift is possible. 


