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Ââåäåíèå îáúåìíûõ òðåòáóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé ñòàáèëèçèðóåò ãåîìåòðèþ ìîëåêóë â ïëîñêîé òðàíñ-
ôîðìå. À ââåäåíèå ñèììåòðè÷íî äâóõ çàìåñòèòåëåé â ïàðà-ïîëîæåíèè ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ôëóîðåñöåíòíûõ 
è ãåíåðàöèîííûõ ñâîéñòâ. Óìåíüøàåòñÿ âåðîÿòíîñòü òðàíñ → öèñ-èçîìåðèçàöèè â III è óâåëè÷èâàåòñÿ âå-
ðîÿòíîñòü öèñ → òðàíñ-èçîìåðèçàöèè â IV, ìîëåêóëà ïåðåõîäèò â ëþìèíåñöèðóþùóþ ôîðìó. Êàê ñëåäñò-
âèå, ïðè òàêîì çàìåùåíèè âîçðàñòàþò â íåñêîëüêî ðàç èçëó÷àòåëüíûå ñâîéñòâà çàìåùåííûõ ìîëåêóë. 

 

Ââåäåíèå 
 

Áëàãîäàðÿ «íåæåñòêîé» ñòðóêòóðå ìîëåêóëû 

ñòèëüáåíà (Ph–CÍ=CH–Ph) ïðè âîçáóæäåíèè ñâå-
òîì âîçìîæíû ïîâîðîòû ôåíèëüíûõ êîëåö îòíîñè-
òåëüíî äâîéíîé ñâÿçè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîíêóðè-
ðóþò ðàäèàöèîííûå è áåçûçëó÷àòåëüíûå ïðîöåññû. 
Îäíèì èç ïåðâè÷íûõ ñâåðõáûñòðûõ ôîòîïðîöåññîâ 
â ñòèëüáåíå ÿâëÿåòñÿ ôîòîèçîìåðèçàöèÿ, ïðîòå-
êàþùàÿ çà ôåìòîñåêóíäíûé èíòåðâàë è ïðèâîäÿ-
ùàÿ ê ñëàáîé ôëóîðåñöåíöèè è ãåíåðàöèè ñîåäèíå-
íèÿ (êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè ∼  0,03–0,08 
â çàâèñèìîñòè îò ñâîéñòâ ñðåäû [1–3]).  

Ðàíåå íàìè áûë ïðîâåäåí îáçîð ðàçëè÷íûõ ìå-
õàíèçìîâ ýòîé ðåàêöèè äëÿ ñòèëüáåíà, â ÷àñòíîñòè 
îïèñàíû ñèíãëåòíûå è òðèïëåòíûå ìåõàíèçìû [4]. 
Îäèí èç îáùåïðèíÿòûõ ïóòåé èçîìåðèçàöèè òðàíñ-
ñòèëüáåíà – ïîâîðîò ôåíèëüíûõ êîëåö âîêðóã ýòèëå-
íîâîé ñâÿçè â S*1  ñîñòîÿíèè ππ*-ïðèðîäû. Ïîòåíöè-
àëüíûé áàðüåð âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ â ïåð-
âîì âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè äëÿ òðàíñ-ñòèëüáåíà  
 

íàñòîëüêî ìàë (∼  14 êÄæ/ìîëü äëÿ òðàíñ-ôîðìû 
è ∼  5 êÄæ/ìîëü äëÿ öèñ-ôîðìû [3]), ÷òî òîëüêî 
âíåøíèå óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà îïðåäåëÿþò âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ôëóîðåñöåíöèè è ãåíåðàöèè 
ñîåäèíåíèÿ è åãî çàìåùåííûõ. Â ðàáîòàõ [5, 6] 

ïîäðîáíî îïèñûâàþòñÿ ôàêò ïîëó÷åíèÿ ãåíåðàöèè 

òðàíñ-ñòèëüáåíà è óñëîâèÿ ýòîãî ýêñïåðèìåíòà. 
Íà ïåðâè÷íûå ôîòîïðîöåññû â ñòèëüáåíå è åãî 

ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ýôôåêòèâ-
íîå âëèÿíèå òàêæå îêàçûâàåò ââåäåíèå çàìåñòèòå-
ëåé ðàçëè÷íîé ãåîìåòðèè è ïðèðîäû. Â [5, 7] áûëî 
ïîêàçàíî âëèÿíèå ïîëîæåíèÿ ñòåðè÷åñêîãî çàìåñòè-
òåëÿ (èññëåäîâàëèñü ìåòèë-çàìåùåííûå ñòðóêòóðû  
â ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ), à òàêæå ïðèðîäû çàìåñ-
òèòåëÿ íà ñâîéñòâà ìîëåêóëû. 

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ 
îáúåìíûõ òðåòáóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé íà ðåàêöèþ 
ôîòîèçîìåðèçàöèè è èçìåíåíèþ ñïåêòðàëüíî-ëþìè- 
íåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ìîëåêóëû ñòèëüáåíà. Ñòðóêòó-
ðà èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 1. 

Ò à á ë è ö à  1  
Ñòðóêòóðà èññëåäóåìûõ ìîëåêóë 

Ñîåäèíåíèå Íàçâàíèå  Ñòðóêòóðà  Çàìåñòèòåëè  
1 2 3 4 

I Òðàíñ-ñòèëüáåí 

 

– 

II 
4-Òðàíñ-òðåòáóòèë- 

ñòèëüáåí 

 

ïàðà-C(CH3)3 

III 
4,4′-Òðàíñ-äèòðåòáóòèë-

ñòèëüáåí 

 

ïàðà-C(CH3)3 
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1 2 3 4 

IV 
4,4′-Öèñ-äèòðåòáóòèë- 

ñòèëüáåí 

 

ïàðà-C(CH3)3 

 

 
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ ñïåê- 

òðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ è ñõåìà óñòàíîâêè 
ïðèâåäåíû è ïîäðîáíî îïèñàíû â [5]. Äëÿ ïîíèìà-
íèÿ íàáëþäàåìûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé áûëè ïðîàíà-
ëèçèðîâàíû ôîòîïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ìîëåêóëå 
ñòèëüáåíà (I) è åãî òðåòáóòèë-çàìåùåííûõ (II–IV), 
èñïîëüçóÿ òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè, 
à òàêæå ðàññìîòðåíî âëèÿíèå áåçûçëó÷àòåëüíûõ 

ïðîöåññîâ íà òóøåíèå ëþìèíåñöåíöèè. 
Äëÿ îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè âûáðàííûõ îáúåê-

òîâ èñïîëüçîâàëñÿ ïàêåò ïðîãðàìì ChemOffice 6.0 
(âêëþ÷àþùèé Chem3D Pro 5.0 è ChemDraw Pro 5.0), 
êîòîðûé äàåò âîçìîæíîñòü ìîäåëèðîâàòü è àíàëèçè-
ðîâàòü õèìè÷åñêèå ñòðóêòóðû è îáëàäàåò óäîáíûì 
ãðàôè÷åñêèì èíòåðôåéñîì. Â ïðîãðàììå Chem3D 

Pro 5.0 çàëîæåíû ìåòîäû, èñïîëüçóåìûå äëÿ ïðî-
âåäåíèÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, îñíîâàííûå 
íà ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêå, à òàêæå ïîëóýìïèðè- 
÷åñêèå ìåòîäû (AM1, PM3, MINDO/3, MNDO, 
MNDO-d) äëÿ îïòèìèçàöèè ìîäåëè, êîíôîðìàöèîí-
íîãî ïîèñêà, ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è äð. [8]. Ñïåê-
òðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà áûëè ðàññ÷èòàíû 

îðèãèíàëüíûìè ïðîãðàììàìè, ðàçðàáîòàííûìè íà îñ-
íîâå êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìåòîäà ÷àñòè÷íîãî ïðåíåá-
ðåæåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíûì ïåðåêðûâàíèåì ñî ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêîé ïàðàìåòðèçàöèåé (×ÏÄÏ/Ñ) [9–11]. 
Òàêîé êîìïëåêñíûé ïîäõîä ïîçâîëèë ïðîâåñòè êîí-
ôîðìàöèîííûé àíàëèç âûáðàííûõ îáúåêòîâ, ïîñòðîèòü 
èõ ñõåìû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé è îöåíèòü êîíñòàíòû 
ñêîðîñòåé ðàçëè÷íûõ ôîòîïðîöåññîâ â ìîëåêóëàõ ïîñëå 
âîçáóæäåíèÿ ñâåòîì. 

 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 
 

Êàê ïðàâèëî, ââåäåíèå çàìåñòèòåëåé ìåòèëüíîãî 
è áóòèëüíîãî òèïà íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ïðèðîäó 
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ïðèâîäÿ èõ ê óøèðåíèþ è ðàç-
ìûòèþ êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðû, à òàêæå ê áàòî-
õðîìíîìó ñäâèãó [12]. Îñíîâíàÿ ðîëü ýòèõ çàìåñòè-
òåëåé – èçìåíåíèå ãåîìåòðèè ìîëåêóëû, ÷òî âëå÷åò 
çà ñîáîé èçìåíåíèå ôîòîôèçè÷åñêèõ è ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûõ  ñâîéñòâ   èñõîäíîãî  ñîåäèíåíèÿ. 
 

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåê-
òðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóå-
ìûõ ñîåäèíåíèé â ðàñòâîðàõ ýòàíîëà è ãåêñàíà. Êàê 

âèäíî, ìàêñèìóì äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû â ñïåêòðàõ 
ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ñòèëüáåíà è åãî çàìåùåííûõ 

ëåæèò â îáëàñòè 300–320 íì ñ ÷àñòè÷íî ðàçðåøåí-
íîé êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðîé. Äëÿ âñåõ èññëåäóå-
ìûõ ñîåäèíåíèé íàáëþäàþòñÿ íàðóøåíèå çåðêàëü-
íîé ñèììåòðèè â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñ-
öåíöèè è áîëüøîé ñòîêñîâ ñäâèã ∆ν ∼  4000 ñì–1, 
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðåñòðîéêå ãåîìåòðèè ìîëå-
êóë â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè [13]. 

Òðàíñ-ñòèëüáåí (I) – ñëàáî ôëóîðåñöèðóþùåå 
ñîåäèíåíèå ñ êâàíòîâûì âûõîäîì 0,05 â ýòàíîëå  
è 0,11 â ãåêñàíå (òàáë. 2). Ââåäåíèå äâóõ îáúåìíûõ 
òðåòáóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â ïàðà-ïîëîæåíèå ïðàê-
òè÷åñêè íå èçìåíÿåò âèä ñïåêòðîâ ïî îòíîøåíèþ  
ê ñàìîìó òðàíñ-ñòèëüáåíó, îäíàêî ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ êâàíòîâîãî âûõîäà ôëóîðåñöåíöèè ïðàê-
òè÷åñêè â 3 ðàçà (äëÿ ìîëåêóëû III 0,18 â ýòàíîëå  
è 0,31 â ãåêñàíå). 

Öèñ-ôîðìà ñòèëüáåíà íå ôëóîðåñöèðóåò èç-çà 
ïðàêòè÷åñêè áåçáàðüåðíîé ôîòîèçîìåðèçàöèè. Ïî-
ÿâëåíèå ôëóîðåñöåíöèè ó öèñ-ôîðìû IV (c êâàíòî-
âûì âûõîäîì 0,16 â ýòàíîëå è 0,2 â ãåêñàíå) óêàçû-
âàåò íà âàæíóþ ðîëü îáúåìíûõ çàìåñòèòåëåé â ðåàê-
öèè èçîìåðèçàöèè. Êðîìå òîãî, ìîëåêóëà IV ãåíåðèðî-
âàëà ëàçåðíîå èçëó÷åíèå (íàáëþäàëîñü 1–2 èìïóëüñà). 

Ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ 
òðàíñ-ñòèëüáåíà ïðèâåäåíû â òàáë. 3 è 4, à ñõåìà 
ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé íà ðèñ. 1, ãäå 
ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ðàçëè÷íûå ôîòîïðîöåññû â ìî-
ëåêóëå è èõ êîíñòàíòû (ïîëíûå äàííûå ïî ðàñ÷åòó 
ïëîñêîãî  òðàíñ-ñòèëüáåíà èçëîæåíû  â ðàáîòå [4]). 

Äëèííîâîëíîâóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ôîðìèðó-
åò èíòåíñèâíûé ππ*-ïåðåõîä S0 → S*1  ñ äëèíîé âîë-
íû 292 íì è ñèëîé îñöèëëÿòîðà ∼  1,21. Ñîãëàñíî 
ðàñ÷åòó ðàäèàöèîííàÿ êîíñòàíòà èç ñîñòîÿíèÿ S*1  
ñîñòàâèëà  ∼  109 ñ–1, à êîíñòàíòà áåçûçëó÷àòåëüíîé 
âíóòðåííåé êîíâåðñèè â ñîñòîÿíèå S0 ∼  104 ñ–1.  
 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà òðàíñ-ñòèëüáåíà è åãî çàìåùåííûõ,  
ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî â ýòàíîëå è ãåêñàíå 

λïîãë, íì 
ε ⋅ 10–3, 

ë/(ìîëü ⋅ ñì) 
λôë, íì ϕôë ∆ν, ñì–1 

Ñîåäèíåíèå 

ýòàíîë ãåêñàí ýòàíîë ãåêñàí ýòàíîë ãåêñàí ýòàíîë ãåêñàí ýòàíîë ãåêñàí 

I 308 308 25,8 30,8 348 346 0,05 0,11 3200 3600 
II 313 312 31,4 40,0 354 355 0,06 0,07 3660 3930 
III 316 315 35,0 29,3 358 358 0,18 0,31 3760 3770 
IV 304 304 11,0 27,5 359 357 0,16 0,2 5030 4840 

 



 

 Âëèÿíèå îáúåìíûõ òðåòáóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â ïàðà-ïîëîæåíèè íà ïåðâè÷íûå ôîòîïðîöåññû … 161 

 

Ò à á ë è ö à  3  
Ýíåðãèè (εεεεj) è òèïû ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ), ýíåðãèè (Ei) è ïðèðîäà ýëåêòðîííûõ  

S0 →→→→ Si-ïåðåõîäîâ, êîíôèãóðàöèîííîå (ÊÂ) ðàçëîæåíèå â ïëîñêîé ìîëåêóëå I* 

Íîìåð ÌÎ εj, ýÂ 
Íîìåð è òèï 

ïåðåõîäà 
Ei, ñì–1 ÊÂ-ðàçëîæåíèå 

32 –9,30 1 ππ* 34294 0,968|34 → 35〉 + 0,150|34 → 36〉 + 0,164|31 → 38〉 

33 –9,30 2 ππ* 36202 0,665|34 → 37〉 + 0,477|32 → 35〉 + 0,397|31 → 36〉 
34(ÍÑÌÎ)** –7,68 3 ππ* 36206 0,647|34 → 36〉 – 0,490|33 → 35〉 + 0,386|31 → 37〉 
35(ÂÇÌÎ)*** 0,41 4 πσ* 38845 0,955|34 → 39〉 + 0,241|31 → 40〉 – 0,146|29 → 39〉 

36 1,58 5 πσ* 41203 0,929|34 → 40〉 + 0,283|31 → 39〉 – 0,138|31 → 44〉 
___________________  

* Òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ×ÏÄÏ/Ñ. ** Íèçøàÿ ñâîáîäíàÿ ìîëåêóëÿð-
íàÿ îðáèòàëü. *** Âûñøàÿ çàíÿòàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü. 

 
Ò à á ë è ö à  4  

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè è êîíñòàíòû ñêîðîñòåé 
ôîòîïðîöåññîâ â ïëîñêîé ìîëåêóëå òðàíñ-ñòèëüáåíà, 

ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ×ÏÄÏ/Ñ (ÔÊ-ñîñòîÿíèå) 

Ñîñòîÿíèå 
(Si) 

λïîãë, 
íì 

Ïðèðîäà 
 ñîñòîÿíèÿ 

Ñèëà 
îñöèëëÿòîðà

Êîíñòàíòû, 
c–1 

S1 292 ππ* 1,210  

S2 276 ππ* 0,029 kr(S1 → S0) = 109

S3 276 ππ* 0,041 kic(S1 → S0) = 104

S4 257 πσ* 0,000 kisc(S1 → T7) = 7 ⋅ 108

S5 243 πσ* 0,002  
 
Íàðÿäó ñ áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèåé ýíåðãèè 
ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ âîçìîæíà ýôôåêòèâíàÿ èí-
òåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿ â Ò*7 -ñîñòîÿíèå çà ñ÷åò 
áåçûçëó÷àòåëüíîãî êàíàëà: S1ππ* ∼ > T7ππ* [kist = 
= 7 ⋅ 108 c–1], ñ äàëüíåéøåé äåãðàäàöèåé ïî ñèñòåìå 
òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé äî Ò1. Êàê âèäíî, äâà ôîòî-
ïðîöåññà âî ôðàíê-êîíäîíîâñêîì (ÔÊ) âîçáóæäåííîì 

ñîñòîÿíèè – ðàäèàöèîííûé è èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ 
êîíâåðñèÿ – êîíêóðèðóþò ìåæäó ñîáîé. 

Ñîãëàñíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì äëÿ 

ïëîñêîé ìîëåêóëû òðàíñ-ñòèëüáåíà â ñîñòîÿíèè S1 
íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ïåðåòîê çàðÿäà ñ ôå-
íèëüíûõ êîëåö íà àòîìû äâîéíîé ñâÿçè. Çíà÷èòåëü-
íîå óâåëè÷åíèå çàñåëåííîñòè π-îðáèòàëåé àòîìîâ  
 
 

 

 
 

Ðèñ. 1. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà óðîâíåé ïëîñêîãî òðàíñ-ñòèëü- 
áåíà (I â òàáë. 1) ïî äàííûì ðàñ÷åòà ìåòîäîì ×ÏÄÏ/Ñ:  
  èçëó÷àòåëüíûå ôîòîïðîöåññû; 0000 áåçûçëó÷àòåëü- 
  íûå ôîòîïðîöåññû 

 
–Ñ=Ñ–-ñâÿçè, íàõîäèâøèõñÿ â sp2-ãèáðèäèçàöèè, 
ìîæåò ïðèâåñòè ê ïåðåõîäó â sp3-ãèáðèäèçàöèþ, ÷òî 
ñîïðîâîæäàåòñÿ óäëèíåíèåì ýòîé ñâÿçè è âîçìîæ-
íîñòüþ âðàùåíèé ôåíèëüíûõ ôðàãìåíòîâ â ìîëå-
êóëå [14]. Â òàáë. 5 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ìåòî-
äîì ×ÏÄÏ/Ñ çíà÷åíèÿ çàñåëåííîñòåé ñâÿçåé ÐÀÂ  
 

 

Ò à á ë è ö à  5  
Ðàññ÷èòàííûå çàñåëåííîñòè (ÐÀÂ) è äëèíû ñâÿçåé (l, Å) äëÿ òðàíñ-ñòèëüáåíà 

Ñâÿçü ÐÀÂ(S0) ÐÀÂ(S1) l(ÔÊ), Å l(ÑÔ), Å 

1–2 (12–13) 0,921 0,883 1,3954 1,4106 

1–6 (11–12) 0,924 0,886 1,3939 1,4091 

2–3 (13–14) 0,926 0,951 1,3917 1,3817 

5–6 (10–11) 0,926 0,952 1,3937 1,3833 

3–4 (9–14) 0,980 0,906 1,4067 1,4363 

4–5 (9–10) 0,986 0,911 1,4025 1,4325 

4–7 (8–9) 0,834 0,934 1,4526 1,4126 

 

7–8 1,068 0,877 1,3438 1,4202 
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äëÿ ïëîñêîãî òðàíñ-ñòèëüáåíà â îñíîâíîì è âîçáó-
æäåííîì ôëóîðåñöåíòíîì ñîñòîÿíèÿõ, à òàêæå äëè-
íû ñàìèõ ñâÿçåé â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ ñîãëàñíî èõ 
çàñåëåííîñòÿì. Êàê âèäíî, ãåîìåòðèÿ ìîëåêóë â 
ñòàöèîíàðíîì ôëóîðåñöåíòíîì ñîñòîÿíèè (ÑÔ) îò-
ëè÷àåòñÿ îò ãåîìåòðèè âî ôðàíê-êîíäîíîâñêîì ñî-
ñòîÿíèè (ÔÊ). Ñâÿçü ìåæäó 7-ì è 8-ì àòîìàìè óã-
ëåðîäà äâîéíîé ñâÿçè óäëèíèëàñü (l(ÔÊ) = 1,34 Å; 
l(ÑÔ) = 1,42 Å), à ìåæäó àòîìàìè 4, 7 è 8, 9-ì óêî-
ðîòèëàñü íà 0,04 Å. 

Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ áûëà ïðîìîäåëèðî-
âàíà ñòðóêòóðà òðàíñ-ñòèëüáåíà â S*1  ÑÔ-ñîñòîÿíèè 
ñîãëàñíî äàííûì òàáë. 5, è ðàññ÷èòàíû åå ñïåêòðàëü-
íî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Èçìåíåíèå ãåî-
ìåòðèè ìîëåêóëû ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó áàòîõðî-
ìíîìó ñäâèãó ïåðâîãî ππ*-ïåðåõîäà (∆ν ∼  4000 ñì–1). 
Áëèçêîå ðàñïîëîæåíèå ê ñîñòîÿíèþ S*1  òðèïëåòíîãî 
óðîâíÿ Ò*7 , èìåþùåãî áîëüøîå ñïèí-îðáèòàëüíîå 
âçàèìîäåéñòâèå ñ íèì, ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî çíà÷å-
íèå êîíñòàíòû èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè 
óâåëè÷èâàåòñÿ äî 1010 ñ–1. Ïî ýòîé ïðè÷èíå òåîðå-
òè÷åñêèé êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè òðàíñ-
ñòèëüáåíà ñîñòàâëÿåò 0,05, ÷òî ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî íàáëþäàåìûì çíà÷åíèåì. 

Îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ìåòîäàìè ÀÌ1 è ÐÌ3 
òðåòáóòèë-çàìåùåííûõ ñòðóêòóð ïîêàçàëà, ÷òî ìî-
ëåêóëà II ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ïëîñêîé êîíôîðìàöèè, 
êàê è òðàíñ-ôîðìà ìîëåêóëû III. Ââåäåíèå îáúåì-
íûõ òðåòáóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé ïðèâîäèò ê ñòàáè-
ëèçàöèè ìîëåêóë â ïëîñêèõ êîíôîðìàöèÿõ â îñ-
íîâíîì ñîñòîÿíèè, êîòîðûå íàèáîëåå óäà÷íî îïè-
ñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ. 
Ñòðóêòóðà ìîëåêóëû IV â öèñ-ôîðìå èìååò òâèñò  
è òîðñèîííûé óãëû (ïîâîðîòû ôåíèëüíûõ êîëåö 
îòíîñèòåëüíî äâîéíîé è îäèíî÷íîé ñâÿçè) ïîðÿäêà 
θ = 45° è ϕ = 30° (ñì. òàáë. 1 ñî ñòðóêòóðàìè). 

Àíàëèç ðàñ÷åòà ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ 
õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëû II óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ââå-
äåíèå òîëüêî îäíîãî çàìåñòèòåëÿ â ïàðà-ïîëîæåíèè 
íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì ýíåðãåòè-
÷åñêîé ñõåìû óðîâíåé ìîëåêóëû (òàáë. 6). Â ñïåê-
òðå íàáëþäàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå äëèííîâîëíîâîå ñìå-
ùåíèå è óâåëè÷åíèå ñèëû îñöèëëÿòîðà ∼  1,34 ïåðâî-
ãî èíòåíñèâíîãî ππ*-ïåðåõîäà, ôîðìèðóþùåãî ìàê- 
ñèìóì ïîëîñû. Ñëàáàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ ìîëåêóëû II 
 

(ñ êâàíòîâûì âûõîäîì 0,06 â ýòàíîëå è 0,07 â ãåê-
ñàíå) ãîâîðèò î òîì, ÷òî òàêîå çàìåùåíèå ÿâëÿåòñÿ 
ñëàáûì ïðåïÿòñòâèåì äëÿ ôîòîèçîìåðèçàöèè ïðè âîç-
áóæäåíèè ñâåòîì. 
 

Ò à á ë è ö à  6  

Ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè  
è êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðàçëè÷íûõ ôîòîïðîöåññîâ  

â ìîëåêóëå II â ÔÊ-ñîñòîÿíèè 

Ñîñòîÿíèå
(Si) 

λïîãë,
íì

Ïðèðîäà
 ñîñòîÿíèÿ

Ñèëà 
îñöèëëÿòîðà 

Êîíñòàíòû, 
c–1 

S1 295 ππ* 1,337  

S2 283 ππ* 0,056 kr(S1 → S0) = 109

S3 277 ππ* 0,037 kic(S1 → S0) = 105

S4 259 πσ* 0,000 kisc(S1 → T7) 

 = 107

S5 243 πσ* 0,042  
 
Ñèììåòðè÷íîå ââåäåíèå äâóõ ñòåðè÷åñêèõ òðåò-

áóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â òðàíñ-ôîðìó ñòèëüáåíà 
ïðèâîäèò ê ïðåîáëàäàíèþ ðàäèàöèîííîãî ðàñïàäà 
ïîñëå âîçáóæäåíèÿ áåç èçìåíåíèÿ ãåîìåòðèè (ÔÊ-
ñîñòîÿíèå). Ïî ñðàâíåíèþ ñ íèì ñêîðîñòü áåçûçëó-
÷àòåëüíîé è èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè äëÿ 
ìîëåêóëû III óïàëà íà ÷åòûðå ïîðÿäêà (kr = 109

 c
–1, 

kic = 105
 c

–1, kisc = 105
 c

–1 â òàáë. 7). Îäíàêî óìåíü-
øåíèå çàñåëåííîñòè äâîéíîé ñâÿçè â S*1 -ñîñòîÿíèè 
ìîëåêóëû III (òàáë. 8) ïðè âîçáóæäåíèè ïðèâîäèò  
ê òîìó, ÷òî ïîñëå âåðòèêàëüíîãî ôðàíê-êîíäîíîâñêîãî 
ïåðåõîäà â ìîëåêóëå ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå 
äëèí ñâÿçåé è îíà ðåëàêñèðóåò â ÑÔ-ñîñòîÿíèå. Ïðè 
òàêîì èçìåíåíèè ãåîìåòðèè ðàäèàöèîííàÿ êîíñòàíòà 
óìåíüøèëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ èíòåðêîìáèíàöèîííîé 
(kr = 8 

⋅
 

108
 c

–1, kic = 106
 c

–1, kisc = 2 

⋅
 

109
 c

–1). Â ýòîì 

ñëó÷àå òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà 

ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóëû III ñîñòàâëÿåò 0,28. Ñâåðõ-
áûñòðàÿ òðàíñ → öèñ-èçîìåðèçàöèÿ â âîçáóæäåííîì 
ñîñòîÿíèè ïðîòåêàåò ïî-ïðåæíåìó ýôôåêòèâíî, îäíàêî 
ñèììåòðè÷íîå ââåäåíèå òðåòáóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé 
óìåíüøàåò åå âåðîÿòíîñòü, çàòðóäíÿÿ âðàùåíèå ôå-
íèëüíûõ êîëåö  è  ñîîòâåòñòâåííî ïðîòåêàíèå ðåàêöèè. 

Äëÿ öèñ-ôîðìû ìîëåêóëû IV ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì 
âî ôðàíê-êîíäîíîâñêîì ñîñòîÿíèè îñíîâíûì êàíà-
ëîì äåãðàäàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ èí-
òåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿ ñ êîíñòàíòîé kisc = 
=

 

1010 c–1 (ñì. òàáë. 7 è ðèñ. 2) èç-çà áëèçêîãî ðàñïî- 
 

 

Ò à á ë è ö à  7  

Ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè è êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ôîòîïðîöåññîâ  
â öèñ- è òðàíñ-ôîðìàõ ìîëåêóë III è IV â ÔÊ-ñîñòîÿíèè 

Ñòðóêòóðà 
Ñîñòîÿíèå 

(Si) 
λïîãë,  
íì 

Ïðèðîäà 
ñîñòîÿíèÿ 

Ñèëà 

îñöèëëÿòîðà 
Êîíñòàíòû,  

c–1 

S1 300 ππ* 1,412  

S2 284 ππ* 0,001 kr(S1 → S0) = 109 
S3 283 ππ* 0,112 kic(S1 → S0) = 105 
S4 263 πσ* 0,000 kisc(S1 → T7)  = 105 

III 

S5 246 πσ* 0,000  
S1 290 ππ* 0,489  

S2 285 ππ* 0,171 kr(S1 → S0) = 108 
S3 279 ππ* 0,015 kic (S1 → S0) = 105 
S4 257 πσ* 0,001 kisc(S1 → T7)  = 1010 

IV 

S5 250 πσ* 0,010  
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9. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 2–3. 

Ò à á ë è ö à  8  

Çàñåëåííîñòè (ÐÀÂ) è äëèíû ñâÿçåé (l, Å) äëÿ ìîëåêóëû III, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ×ÏÄÏ/Ñ 

Ñâÿçü ÐÀÂ(S0) ÐÀÂ(S1) l(ÔÊ), Å l(ÑÔ), Å 

1–2 (11–12) 0,985 0,944 1,3996 1,4160 

1–6 (10–11) 0,913 0,939 1,3919 1,3815 

2–3 (12–13) 0,978 0,934 1,4027 1,4203 

5–6 (9–10) 0,982 0,910 1,395 1,4238 

3–4 (13–14) 0,928 0,953 1,391 1,3810 

4–5 (9–14) 0,981 0,914 1,4025 1,4293 

5–7 (8–9) 0,837 0,933 1,4518 1,4134 

8–7 1,069 0,895 1,3441 1,4137 
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12–15 (2–19) 0,804 0,808 1,5053 1,5037 

 

 
 

 
 

Ðèñ. 2. Ýíåðãåòè÷åñêèå ñõåìû óðîâíåé öèñ- è òðàíñ-ìîëå- 
êóë III è IV ïî äàííûì ðàñ÷åòà ìåòîäîì ×ÏÄÏ/Ñ:   èç- 
  ëó÷àòåëüíûå; 0000 áåçûçëó÷àòåëüíûå ôîòîïðîöåññû 

ëîæåíèÿ ê óðîâíþ S*
1 -òðèïëåòíîãî óðîâíÿ Ò*

7 . Ïðåîá-
ëàäàíèå  áåçûçëó÷àòåëüíûõ ôîòîïðîöåññîâ è ìàëàÿ 
èíòåíñèâíîñòü ïåðåõîäà S0 → S*

1  (ñ ñèëîé îñöèëëÿ-
òîðà ∼  0,49) äîëæíû ïðèâîäèòü ê îòñóòñòâèþ ôëóî-
ðåñöåíöèè ñîåäèíåíèÿ IV, õàðàêòåðíîìó äëÿ âñåõ öèñ-
ôîðì ñòèëüáåíà. Îäíàêî ýòà ìîëåêóëà èìååò êâàí-
òîâûé âûõîä 0,16 â ýòàíîëå è 0,2 â ãåêñàíå, ñðàâ-
íèìûé ïî çíà÷åíèþ ñ òðàíñ-ôîðìîé ìîëåêóëû III. 
Öèñ-èçîìåðû IV ïîãëîùàþò â áîëåå êîðîòêîâîëíî-
âîé îáëàñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàíñ-ôîðìàìè III, íî 
ìàêñèìóìû â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè îáîèõ ñî-
åäèíåíèé ïðèõîäÿòñÿ íà îäíè è òå æå äëèíû âîëí 
(ñì. òàáë. 7), êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè 
îáîèõ ñîåäèíåíèé òàêæå áëèçêè. 

Ðàñ÷åòû çàñåëåííîñòåé ñâÿçåé ïîêàçàëè, ÷òî ïå-
ðåõîä â S*

1 -(ÔÊ)-âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå ñîïðîâî-
æäàåòñÿ ðàçðûõëåíèåì –Ñ=Ñ–-ñâÿçè. Ñèììåòðè÷íîå 
ââåäåíèå äâóõ îáúåìíûõ òðåòáóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé 

â öèñ-ôîðìó ñòèëüáåíà îáëåã÷àåò ïðîòåêàíèå öèñ → 

→ òðàíñ-èçîìåðèçàöèè. Êàê ñëåäñòâèå, ìîëåêóëà IV 

ðåëàêñèðóåò âî ÑÔ-ñîñòîÿíèå ñ óïëîùåííîé òðàíñ-
êîíôîðìàöèåé. Íà ýòî óêàçûâàåò çàâèñèìîñòü ïîë-
íîé ýíåðãèè ìîëåêóëû îò êîíôîðìàöèè ñòðóêòóð 
III è IV â âîçáóæäåííîì ÔÊ- è ÑÔ-ñîñòîÿíèÿõ 
(òàáë. 9). Èç òàáë. 9 âèäíî, ÷òî ïîñëå ýôôåêòèâíîé 

öèñ → òðàíñ-èçîìåðèçàöèè öèñ-ôîðìà IV ðåëàêñè-
ðóåò ê óïëîùåííîé òðàíñ-êîíôîðìàöèè ñî çíà÷å-
íèåì ïîëíîé ýíåðãèè –655,1 è –654,5 ýÂ. À ïîëíàÿ 
ýíåðãèÿ òðàíñ-ôîðìû ìîëåêóëû III â ÑÔ-ñîñòîÿíèè 
ñîñòàâëÿåò –655,5 ýÂ. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íà 
ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè âîçáóæäåííîãî S*

1 -ñîñ- 
òîÿíèÿ ìîëåêóëû III è IV ïîñëå ôðàíê-êîíäîíîâñ- 
êîãî ïåðåõîäà ïîïàäàþò â îäèí ïîòåíöèàëüíûé ìè-
íèìóì, èç êîòîðîãî â äàëüíåéøåì ïðîèñõîäèò èçëó-
÷àòåëüíûé ïåðåõîä â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå. 
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Ò à á ë è ö à  9  

Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû  
îò êîíôîðìàöèè  äëÿ ñòðóêòóð III è IV â S*

1 -ñîñòîÿíèè 

Êîíôîðìàöèÿ 
Âîçáóæäåííîå 

ñîñòîÿíèå 
Ýíåðãèÿ,

ýÂ 
Òðàíñ-ôîðìà III ÔÊ –666,3 
Òðàíñ-ôîðìà III CÔ –655,5 
Öèñ-ôîðìà IV ÔÊ –523,5 
Öèñ-ôîðìà IV CÔ –627,8 
Òðàíñ-ôîðìà IV  
(òîðñèîííûé óãîë 20°) 

CÔ –655,1 

Òðàíñ-ôîðìà IV ïëîñêàÿ CÔ –654,5 
 

Âûâîäû 
 

Òàêèì îáðàçîì, íàìè ïîêàçàíî, ÷òî: 
– äëÿ «íåæåñòêîé» ñòðóêòóðû ñòèëüáåíà îñíîâ-

íûìè êîíêóðèðóþùèìè ôîòîïðîöåññàìè ÿâëÿþòñÿ 
ðàäèàöèîííûé è áåçûçëó÷àòåëüíàÿ èíòåðêîìáèíà-
öèîííàÿ êîíâåðñèÿ; 

– ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò èçìå-
íåíèå ãåîìåòðèè è äëèí ñâÿçåé. Â ÷àñòíîñòè, óäëè-
íåíèå äâîéíîé ñâÿçè ïðèâîäèò ê âîçìîæíîñòè âðà-
ùåíèÿ ôåíèëüíûõ êîëåö îòíîñèòåëüíî íåå è èçîìå-
ðèçàöèè â âîçáóæäåííîì S*

1 -ñîñòîÿíèè, ïðè ýòîì 
ïîâîðîòû êîëåö ïðèâîäÿò ê çíà÷èòåëüíîìó áàòîõðî-
ìíîìó ñäâèãó ïåðâîãî ππ*-ïåðåõîäà (∆ν ∼  4000 ñì–1). 
Çíà÷åíèå êîíñòàíòû èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåð-
ñèè óâåëè÷èâàåòñÿ äî 1010 ñ–1, ÷òî âåäåò ê íèçêîìó 
êâàíòîâîìó âûõîäó ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë; 

– ââåäåíèå îáúåìíûõ òðåòáóòèëüíûõ çàìåñòèòå-
ëåé ñòàáèëèçèðóåò ãåîìåòðèþ ìîëåêóë â ïëîñêîé 

òðàíñ-ôîðìå. À ââåäåíèå ñèììåòðè÷íî äâóõ çàìåñ-
òèòåëåé â ïàðà-ïîëîæåíèè ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ 

ôëóîðåñöåíòíûõ è ãåíåðàöèîííûõ ñâîéñòâ. Óìåíüøà-
åòñÿ âåðîÿòíîñòü òðàíñ → öèñ-èçîìåðèçàöèè â III  
è óâåëè÷èâàåòñÿ âåðîÿòíîñòü öèñ → òðàíñ-èçîìåðè- 
çàöèè â IV, ìîëåêóëà ïåðåõîäèò â ëþìèíåñöèðóþ-
ùóþ ôîðìó. Êàê ñëåäñòâèå, ïðè òàêîì çàìåùåíèè 
âîçðàñòàþò â íåñêîëüêî ðàç èçëó÷àòåëüíûå ñâîéñòâà 
çàìåùåííûõ ìîëåêóë; 

– íàèáîëåå ñèëüíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà 

ôîòîèçîìåðèçàöèþ è ôîòîïðåâðàùåíèÿ ìîëåêóë, 
ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ âíåøíèõ óñëî-
âèé, ïðè êîòîðûõ áåçûçëó÷àòåëüíûå ïðîöåññû íà-
÷èíàþò êîíêóðèðîâàòü ñ èçëó÷àòåëüíûìè. 
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Î.V. Dolgova, N.Yu. Vasil’eva, I.V. Sokolova, N.N. Svetlichnaya, L.G. Samsonova. Effect of steric 
para-tert-butyl substitutions on primary photoprocesses in stilbene. 

It was show that introduction of steric para-tert-butyl substitutions has stabilized the structure of  
molecules in the near-planar trans-form. The symmetrical introduction of two tert-butyl substitutions led to 
changes of fluorescent and lasing properties of molecules. In that case the probability of trans → cis-
photoisomerization in III molecule decreased, but cis → trans-isomerization’s probability in IV increased  
conversely, and this molecule fluoresced. The emitting property of stilbene was improved by introduction of 
two para-tert-butyl substitutions. 


