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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к молекулам со стириловой группой
(–СH=СH–Ph) обусловлен разнообразием фото�
процессов и фотохимических реакций в данном
классе соединений и широкой областью их воз�
можного практического использования. В част�
ности, данные соединения ценны в качестве фо�
тотропных материалов [1, 2], сенсоров [3, 4], в
средствах записи информации, для разработки
молекулярных фотопереключателей [5, 6] и др.

Кроме того, такие соединения интересны с
фундаментальной точки зрения при изучении ме�
ханизмов реакций фотоизомеризации и фото�
циклизации. Одной из широко изучаемых в мире
фотореакций с участием стильбена (стирилбензо�
ла, рис. 1) и его аналогов является изомеризация,
механизм которой до сих пор обсуждается в науч�
ных публикациях. Фотоизомеризация заключает�
ся в повороте одной группы атомов по отноше�
нию к другой, в результате чего один из изомеров
молекулы (транс или цис) переходит в другой.

Понятие “механизм фотоизомеризации”
включает, как минимум, три разных аспекта, ко�
торые можно условно назвать мультиплетным,
конформационным и энергетическим, что по�
дробно описано в обзорах [7–9]. Мультиплетный
аспект связан с типом электронно�возбужденно�
го состояния (синглетное S1 или триплетное T1), в
котором протекает фотореакция. Второй, кон�
формационный, аспект фотоизомеризации рас�
сматривает конкретный способ перестройки ске�
лета молекулы посредством поворота ее фрагмен�

тов вокруг связей. Энергетический аспект
фотоизомеризации, связан с изменением энер�
гии системы при движении по координате реак�
ции: адиабатический путь (образование фотопро�
дукта в возбужденном состоянии практически без
потери энергии) или диабатический (в основном
состоянии при потере энергии возбуждения).

Актуальность настоящего исследования объ�
ясняется следующими обстоятельствами.

1. Для молекул со стириловой группой факти�
чески отсутствует теоретическая интерпретация
фотофизических процессов и численная оценка
их скоростей на основе теории безызлучательных
переходов.

Известно, что по результатам эксперименталь�
ных измерений могут быть оценены квантовый
выход флуоресценции γфл, константа скорости
излучения kr и время жизни электронно�возбуж�
денного состояния τ = 1/kd (причем kd = kr + kic +
+ kisc, где kic и kisc – константа скорости внутрен�
ней и интеркомбинационной конверсии). Из
этих же данных часто можно определить лишь
сумму констант скоростей безызлучательных фо�
топроцессов kd, в общем случае однозначно оце�
нить раздельно каждую из этих констант очень
сложно. Так, часто в научных публикациях по�
ставлен вопрос для транс�стильбена. В частно�
сти, экспериментально оценивается только ско�
рость первичной фотоизомеризации (транс →
цис�реакция протекает за время ~100 пс в жидких
средах в зависимости от условий эксперимента
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[9]), при этом скорости остальных безызлучатель�
ных фотофизических процессов не оцениваются.

2. Недостаточно исследованы причины, бло�
кирующие безызлучательные фотопроцессы в за�
мещенных стирилбензола (например, в фенилза�
мещенных и 1,4�дистирилбензоле). Данный факт
особенно важен с практической точки зрения,
поскольку введением заместителей различной
природы возможно воздействовать на равновесие
между основными фотопроцессами в молекуле и
эффективно использовать это при создании но�
вых устройств квантовой электроники.

Объектами исследования были выбраны
(рис. 1): транс�стильбен (стирилбензол), 4�
транс�стирилбифенил и 4�транс�стирилтерфе�
нил, 1,4�дистирилбензол (ДСБ). Соединения
синтезированы в НТК “Институт монокристал�
лов”, Харьков.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Теоретическое вычисление констант скоро�
стей безызлучательных фотофизических процес�
сов (kic – константа скорости внутренней конвер�
сии, kisc – константа скорости интеркомбинаци�
онной конверсии) проводилось при помощи
специализированных методик, реализованных
программно в отделении фотоники молекул
СФТИ ТГУ, Томск [10] на основе общей теории

безызлучательных переходов [11]. Эффектив�
ность процессов интеркомбинационной конвер�
сии определялась на основе матричных элемен�
тов оператора спин�орбитального взаимодей�
ствия в одно� и многоцентровом приближении.
Все формулы выражаются через величины, рас�
считываемые в пакете программ на основе метода
частичного пренебрежения дифференциальным
перекрыванием со специальной спектроскопиче�
ской параметризацией (ЧПДП/С). Выражения,
используемые для этих вычислений, подробно
рассмотрены в монографии [12]. 

Метод ЧПДП/С параметризован таким обра�
зом, чтобы корректно воспроизводить энергию
синглетных и триплетных термов, используя для
этого ограниченный учет конфигурационного
взаимодействия (КВ) с включением однократно
возбужденных конфигураций. Пакет программ
на основе ЧПДП/С позволяет получить следую�
щие характеристики электронно�возбужденных
состояний: энергии и природа молекулярных
орбиталей (МО), энергии синглетных и три�
плетных состояний, сила осциллятора и поля�
ризация электронных переходов, распределе�
ние электронной плотности на атомах и связях
молекул, дипольные моменты μ в основном и
возбужденных состояниях. Отклонение от экс�
перимента расчетных данных по положению
энергии S0 → S1�перехода не превышает 2–8%.

Спектрально�люминесцентные свойства исследуемых соединений

Эксперимент Расчет ЧПДП/С

Соединение λпогл, нм ε, л моль–1 см–1 λфл, нм γфл, произв. ед. Е(S0  S1ππ*),  

нм (см–1)
μ, D F

Транс�стильбен1 308 28800 348 0.05 292 (34290) 0.00 1.21

4�стирилбифенил2 328 47200 385 0.71 320 (31231) 0.32 1.71

4�стирилтерфенил2 338 44000 402 0.66 331 (30183) 0.42 2.29

1,4�дистирилбензол3 357 59000 393, 414 0.78 331 (30176) 0.00 2.19
1 Этанол при 296 К [13], 2 толуол при 296 К [14], 3 толуол при 296 К [15].
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Рис. 1. Объекты исследования: а – транс�стильбен (θ – торсионный, ϕ – твист�угол), б – 4�стирилбифенил и 4�сти�
рилтерфенил, в – 1,4�дистирилбензол (ДСБ).
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ТИМЧЕНКО, СОКОЛОВА

Теоретическая оценка квантового выхода флу�
оресценции проводилась по формуле

γфл = kr/(kr + kic + kisc).

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА

Результаты квантовохимического исследова�
ния природы и способа формирования синглет�
ных и триплетных электронно�возбужденных со�
стояний ряда молекул со стириловой группой в
сопоставлении с данными эксперимента приве�
дены в таблице.

Из расчета следует, что максимум длинновол�
новой полосы поглощения транс�стильбена
формирует интенсивный ππ*�переход S0 → S1,
который образован симметричным смещением
электронной плотности от фенильных колец к
двойной связи и поляризован вдоль длинной оси
молекулы. Волновую функцию S1�состояния
молекулы в наибольшей степени формирует од�
нократно возбужденная конфигурация |ВЗМО
1π → НСМО 1'π*〉. Среди фотофизических про�
цессов для плоского транс�стильбена преоблада�
ющим является радиационный со скоростью
109 с–1, теоретическое значение квантового выхо�
да флуоресценции γфл = 0.9 согласуется с экспери�
ментальным значением при 79 К [16]. Причиной
его падения при комнатных температурах (до
0.05–0.08 в этаноле при 296 К) является большая
вероятность первичной фотохимической реак�
ции изомеризации (со скоростью ~100 пс [9]).

Теоретическое исследование процессов дезак�
тивации в соединениях со стириловой группой
осложнено тем обстоятельством, что в состоянии
S1 геометрия молекулы существенно изменяется.
Флуоресценция осуществляется из равновесного
возбужденного состояния, в которое система по�
падает из франк�кондоновского состояния после
колебательной релаксации. Прямым экспери�
ментальным подтверждением этого факта являет�

ся большая величина стоксова сдвига флуорес�
ценции (для транс�стильбена Δνст = 3200–
3600 см–1).

Рассмотрен вопрос о перестройке геометрии
молекул со стириловой группой, на основе
оценки заселенностей PAB связей (А–В) [12] в S0�
и S1�состояниях предложена флуоресцентная
структура молекул. Для транс�стильбена показа�
но, что при возбуждении переход к равновесному
флуоресцентному S1�состоянию сопровождается
значительным изменением длин связей виниле�
нового –СН=СН–�фрагмента молекулы: засе�
ленность центральной двойной связи уменьшает�
ся, соответственно ее длина увеличивается от 1.34
до 1.42 Å, а длины одинарных связей уменьшают�
ся от 1.45 до 1.41 Å.

Из научных публикаций [8, 9, 17] следует, что
фотоизомеризация стильбена становится воз�
можной из�за ослабления центральной двойной
связи при возбуждении (что подтверждается вы�
шеуказанным расчетом), которая теряет свою
обычную жесткость, приобретает характер оди�
ночной и допускает практически свободное вра�
щение концевых фенильных групп. Таким обра�
зом, для правильного воспроизведения люми�
несцентных свойств соединения и картины
фотофизических процессов только изменения
длин связей в S1�состоянии при сохранении об�
щей плоскостности молекулы недостаточно.

Проведено моделирование торсионных и
твист�вращений фенильных колец относительно
одинарной и двойной связей виниленового фраг�
мента во флуоресцентной структуре транс�стиль�
бена, при этом проанализировано их влияние на
скорости фотофизических процессов. Для этого
получены данные расчета для набора конформа�
ций (углы с шагом 10°) как неких фотостационар�
ных точек, через которые последовательно прохо�
дит возбужденная молекула при фотоизомериза�
ции.
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Рис. 2. Зависимость энергии электронно�возбужденных состояний (а) и констант скоростей фотофизических процес�
сов (б) от твист� и торсионного углов во флуоресцентном состоянии транс�стильбена: 1 – радиационная константа (�),
2 – константа внутренней конверсии (�), 3 – константа интеркомбинационной конверсии (�).
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Расчетом показано, что торсионные вращения
относительно центральной двойной связи приво�
дят к батохромному сдвигу, смешанной природе
системы электронно�возбужденных состояний и
уменьшают скорость радиационного процесса на
2 порядка, при этом одновременно возрастает
скорость безызлучательных фотопроцессов (в
частности, внутренней конверсии). Твист�враще�
ния относительно одинарной связи, наоборот,
приводят к гипсохромному сдвигу системы элек�
тронных уровней и значительно увеличивают
скорость интеркомбинационной конверсии.

Теоретическая оценка указывает на то, что для
молекулы стильбена излучающими являются
преимущественно плоские транс�формы либо
структуры с углами до 10° (рис. 2б), для которых
радиационный процесс со скоростью 109 с–1 пре�
обладает над остальными фотофизическими про�
цессами. Вращение концевых фенильных фраг�
ментов в возбужденной молекуле приводит к па�
дению квантового выхода флуоресценции до 10–3

вследствие роста скорости интеркомбинацион�
ной конверсии до 1011 с–1.

Из полученных данных следует, что увеличе�
ние скорости интеркомбинационной конверсии
до 1011 с–1 способствует эффективному заселению
системы триплетных уровней и возможному про�
теканию изомеризации стильбена по триплетно�
му механизму. Данный механизм может реали�
зоваться в эксперименте при условии вязких
растворителей, пониженных температур (при
условиях, уменьшающих скорость изомериза�
ции). Изменение внешних условий, облегчающих
протекание фотоизомеризации в транс�стильбе�
не (например, комнатные температуры), будет
приводить к реализации синглетного механизма
фотореакции. Исследования [18, 19] методом ла�
зерного флэш�фотолиза в широком интервале
температур и в растворителях различной вязкости
свидетельствуют в пользу возможности заселения
системы триплетных уровней и справедливости
сделанных выводов.

Численно оценены скорости фотофизических
процессов в короткоживущем “фантомном” син�
глетном S1 (

1р*) и триплетном T1(
3p*) состояниях

стильбена, что является одним из преимуществ
использованных теоретических методик. Данное
ортогональное переходное состояние (конфигу�
рация с торсионным углом 90°) является ключе�
вым звеном механизма фотоизомеризации стиль�
бена, из которого происходит быстрый безызлу�
чательный переход в основное состояние и
дальнейшее превращение в транс� либо в цис�
изомер.

Расчеты показывают, что по своей энергии
“фантом�синглет” 1p* стильбена находится очень
близко к основному состоянию, что обусловлива�
ет его быстрый безызлучательный распад путем

внутренней конверсии со скоростью 6 × 1010 с–1.
Интеркомбинационная конверсия между состоя�
ниями одинаковой ππ*�природы S1(

1р*) → T1(
3p*)

маловероятна. Данный факт, свидетельствует о
том, что “фантом�триплет” стильбена 3p* может
заселяться только посредством внутренней кон�
версии из высоколежащих триплетных состоя�
ний. Для “фантом�триплета” 3p* безызлучатель�
ный переход в основное состояние происходит со
скоростью 109 с–1.

В отличие от стильбена 4�стирилбифенил и
4�стирилтерфенил, а также 1,4�дистирилбензол
(ДСБ) известны как хорошие люминофоры. На�
личие дополнительных ароматических фрагмен�
тов приводит к значительному росту квантового
выхода флуоресценции относительно транс�
стильбена: в 8–14 раз для 4�стирилбифенила и
4�стирилтерфенила, а в случае ДСБ – в 13–15 раз
(таблица).

Увеличение π�системы в случае 4�стирилби�
фенила и 4�стирилтерфенила за счет введения
фенильных фрагментов приводит к батохромно�
му сдвигу S0 → S1 ππ*�перехода, а также росту его
силы осциллятора в 1.5–2 раза. Данный переход
формирует максимум длинноволновой полосы
поглощения молекул и образован смещением
электронной плотности к двойной связи от бифе�
нильного и терфенильного хромофоров в струк�
туре соединений. Таким образом, роль введенных
ароматических фрагментов при S0 → S1�переходе
такова, что они являются донорами дополнитель�
ной электронной плотности. При этом S1ππ*�со�
стояния становятся более делокализованными по
всей молекулярной структуре благодаря вкладам
однократно возбужденных конфигураций с уча�
стием фенильных заместителей. 

Аналогично при формировании волновой
функции S1�состояния ДСБ увеличивается вес
однократно возбужденных конфигураций, дело�
кализованных по всей структуре молекулы, что
обусловливает значительный рост интенсивности
S0 → S1 ππ*�перехода (в 2 раза относительно
транс�стильбена). Данный переход образован
смещением электронной плотности к двойным
связям, при этом основным донором электрон�
ной плотности является центральное бензольное
кольцо.

Присутствие в пара�положении фенильных
заместителей либо дополнительных стириловых
групп сказывается как на перераспределении
электронной плотности при S0 → S1�переходе, так
и на геометрии флуоресцентного S1�состояния
рассматриваемых молекул. Относительно транс�
стильбена изменения длин связей виниленового
фрагмента (–СН=СН–), играющего важную
роль в реакции фотоизомеризации, уменьшилось
в среднем на 20–40%.
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Из численной оценки констант скоростей сле�
дует, что фенильное замещение стильбена слабо
повлияло на скорости фотофизических процес�
сов в молекулах. Транс�изомеры 4�стирилбифе�
нила и 4�стирилтерфенила являются хорошо из�
лучающими соединениями (теоретическое значе�
ние γфл = 0.9), скорость интеркомбинационной
конверсии (kisc = 106 с–1) в данных молекулах мала
в сравнении с радиационным процессом (kr =
= 109 с–1). Для плоских транс�изомеров 1,4�ди�
стирилбензола также преобладающим среди всех
фотофизических процессов является радиацион�
ный (γфл = 0.99), при этом скорость интеркомби�
национной конверсии уменьшается до 105 c–1.
Увеличение ароматической π�системы транс�
стильбена оказывает наибольшее влияние на ско�
рость первичной фотоизомеризации, которая яв�
ляется основной причиной низкого квантового
выхода флуоресценции данной молекулы.

Динамика распада возбужденного S1�состоя�
ния транс�изомеров 1,4�дистирилбензола иссле�
дована методами фемтосекундной спектроско�
пии в работах [20, 21]. На основе полученных
экспериментальных данных в гексане при ком�
натной температуре авторы пришли к выводу о
возможном существовании помимо равновесно�
го флуоресцентного S1�состояния транс�изомера
ДСБ отличного промежуточного “Х�состояния”.
Авторы полагают, что этому возбужденному со�
стоянию соответствует набор неплоских ротаме�
ров 1,4�дистирилбензола [21]. Высокие кванто�
вые выходы флуоресценции 1,4�дистирилбензола
свидетельствуют о том, что распад флуоресцент�
ного S1�состояния протекает медленнее относи�
тельно транс�стильбена, а для протекания фото�
изомеризации требуется преодоление вращатель�
ного барьера Е > 42 кДж/моль (~10 Ккал/моль)
[20].

В полученных нами зависимостях (рис. 3) от
твист и торсионных вращений фрагментов 1,4�

дистирилбензола энергетический барьер в S1�со�
стоянии, определенный авторами [20], отсутству�
ет. Поскольку расчет проведен для изолирован�
ной молекулы ДСБ, его существование, вероят�
но, следует связывать в наибольшей степени с
влиянием условий эксперимента и характеристи�
ками среды (вязкость растворителя, температу�
ра), что нами не учитывалось при расчете.

Торсионные и твист вращения в возбужденной
молекуле ДСБ слабо влияют на скорость радиа�
ционного процесса. Численная оценка констант
скоростей фотофизических процессов в зависи�
мости от углов вращения указывает на то, что в
S1�состоянии для 1,4�дистирилбензола может су�
ществовать набор излучающих конфигураций с
вариацией углов в диапазоне 0°–35°, для которых
радиационная константа преобладает над осталь�
ными фотофизическими процессами (рис. 3б).
При этом значения энергии S1�состояния для та�
ких структур очень близки. Из чего следует, что
спектр флуоресценции ДСБ может являться су�
перпозицией индивидуальных спектров различ�
ных излучающих конфигураций с близкой энер�
гией S1�состояния. Возможно, в упомянутом ра�
нее эксперименте [21] обнаруженное методом
фемтосекундной спектроскопии “Х�состояние”
может соответствовать одной из таких неплоских
структур.

ВЫВОДЫ

Проведена численная оценка констант скоро�
стей фотофизических процессов для ряда моле�
кул со стириловой группой, которая углубляет
знание о процессах дезактивации энергии воз�
буждения, в частности:

1) для транс�стильбена в S1�состоянии при
увеличении углов поворота относительно двой�
ной и одинарной связей виниленового фрагмента
(–СН=СН–) скорость интеркомбинационной
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Рис. 3. Зависимость энергии электронно�возбужденных состояний (а) и констант скоростей фотофизических процес�
сов (б) от твист� и торсионного углов в S1�состоянии 1,4�дистирилбензола: 1 – радиационная константа (�), 2 – кон�
станта внутренней конверсии (�), 3 – константа интеркомбинационной конверсии (�).
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конверсии увеличивается до 1011 с–1. Вследствие
этого возможно эффективное заселение системы
триплетных уровней и протекание фотоизомери�
зации транс�стильбена по триплетному механиз�
му. Реализация данного механизма должна зави�
сеть от условий эксперимента (температура, вяз�
кость растворителя и др.),

2) численно оценены скорости фотофизиче�
ских процессов в короткоживущем “фантомном”
состоянии стильбена. Их знание объясняют при�
чины быстрого безызлучательного распада дан�
ного состояния, обусловленного внутренней кон�
версией (6 × 1010 с–1),

3) увеличение ароматической π�системы моле�
кул со стириловой группой слабо влияет на ско�
рости основных фотофизических процессов, при
этом оказывает наибольшее влияние на скорость
первичной фотоизомеризации, которая является
основной причиной низкого квантового выхода
флуоресценции транс�стильбена.

4) расчетом показано, что в ряду молекул со
стириловой группой значительное увеличение
квантового выхода флуоресценции (для 4�сти�
рилбифенила и 4�стирилтерфенила в 8–14 раз,
для ДСБ в 13–15 раз относительно транс�стиль�
бена) связано с делокализацией S1�состояния по
всей молекулярной структуре, участием замести�
телей в перераспределении электронной плотно�
сти при S0 → S1�переходе и с уменьшением изме�
нений длин связей виниленового фрагмента в
S1�состоянии. 

Работа выполнена с помощью гранта прези�
дента РФ на поддержку ведущей научной школы
№ НШ�512.2012.2.
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