
В настоящее время остаются актуальными зада�
чи по установлению связи спектрально�люминес�
центных свойств соединений с особенностями их
электронного строения, а также по установлению
механизмов направленного фотохимического пре�
вращения и путей фотореакций. Такие зависимо�
сти позволяют не только правильно интерпретиро�
вать наблюдаемые характеристики конкретных мо�
лекул, но и предсказывать их, создавать вещества с
заданными свойствами.

«Нежесткая» структура стильбена, в этом смы�
сле является очень удобным объектом для такого
сравнительного изучения. Интерес к этой молеку�
ле обусловлен ее способностью к сверхбыстрой фо�
тоизомеризации при возбуждении светом, которая
преобладает над радиационным фотопроцессом.
Однако вероятностью тех или иных фотопроцессов
можно управлять, так как соединение проявляет
сильную зависимость спектрально�люминесцент�
ных свойств от температуры, фазы, окружения (что
было показано в работах [1–4]), а также от приро�
ды заместителя и его местозамещения [5–9].

Изменение архитектуры молекулы путем введе�
ния различных функциональных заместителей в
остов молекулы может приводить к производным
соединениям с хорошими люминесцентными
свойствами и фотостабильностью для использова�
ния в качестве лазерно�активных сред, флуорес�
центных меток, сенсоров на различные параметры
сольватного окружения [10, 11]. И наоборот, целе�
направленно используя определенные виды заме�
стителей, можно получить соединения с хорошими
нелинейными оптическими свойствами, которые
могут быть использованы для ограничения мощно�
го оптического излучения (лимитеры оптического
изучения) [12]. Данный класс соединений с «неже�
сткой» структурой интересен также с фундамен�
тальной точки зрения. Вопрос о механизме фото�
изомеризации стильбена давно привлекает внима�
ние исследователей и широко обсуждается в лите�

ратуре (работы Р.М. Хохштрассера, А.Х. Зевайля и
др. [13–15]), однако многие детали еще до конца не
ясны.

Уникальное сочетание фотохимических и лю�
минесцентных свойств «нежестких» структур, и
возможность управления этими свойствами опре�
деляет широкую область их практического приме�
нения. Они перспективны для создания сцинтил�
ляторов, полимерных пленок с фоточувствитель�
ными свойствами, фототропных материалов, опти�
ческих сенсоров и др. [16].

Большинство применений данного класса «не�
жестких» структур базируется на знании их спек�
тральных и люминесцентных свойств, которое тре�
бует комплексного экспериментального и теорети�
ческого исследования. В ряде случаев, для объяс�
нения экспериментальных результатов и понима�
ния механизмов протекающих фотопроцессов при
возбуждении, необходимые данные могут быть
легко получены из теоретического расчета.

На основе результатов квантово�химического
расчета методом ЧПДП/С [17, 18] ранее нами было
показано [4], что основным фотопроцессом, конку�
рирующим с радиационным распадом, для плоско�
го транс�стильбена является интеркомбинацион�
ная конверсия. Возбуждение молекулы сопровож�
дается увеличением заселенности (эффективного
заряда) атомов двойной связи мостиковой группы,
соединяющей фенильные фрагменты. Следствием
этого является деформация данной связи при воз�
буждении и изменение геометрии молекулы после
вертикального Франк�Кондоновского перехода.
Удлинение двойной связи, которая приобретает ха�
рактер одиночной, приводит к возможности враще�
ния фенильных фрагментов относительно нее и
изомеризации в возбужденном S1 состоянии. Такие
структурные изменения приводят к значительному
батохромному сдвигу первого интенсивного пере�
хода ��* природы (��~4000 см–1), квантовый выход
флуоресценции транс�стильбена падает до 0,05 из�
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за большой вероятности интеркомбинационной
конверсии (до 1010 с–1). Выводы по результатам рас�
чета методом ЧПДП/С находятся в согласии с экс�
периментальными и литературными данными, по�
зволяют качественно объяснить наблюдающийся
низкий квантовый выход флуоресценции для
транс�стильбена.

Настоящая работа посвящена исследованию
методами квантовой химии влияния арильных за�
местителей на спектрально�люминесцентные
свойства транс�стильбена. Данные соединения бы�
ли синтезированы научной группой НТК «Инсти�
тут монокристаллов», г. Харьков; структура и спек�
трально�люминесцентные свойства приведены на
рис. 1 и в табл. 1.

Рис. 1. Структура арил$производных стильбена: 4$сти$
рил$бифенил (Ar=–С6H5) и 4$стирил$терфенил
(Ar=–С6H4–С6H5)

Как известно, транс�стильбен слабо флуорес�
цирующее соединение с квантовым выходом флуо�
ресценции 0,03...0,08 при температуре 293 К, и вре�
менем жизни флуоресценции порядка 100 пс
[13, 19]. В результате безызлучательного распада
возбужденного S1 состояния транс�стильбена по�
средством фотоизомеризации образуется цис�фор�
ма. Цис�изомеры стильбена обычно оказываются
не люминесцирующими. Это объясняется, прежде
всего, безбарьерным характером фотоизомериза�
ции в возбужденном состоянии.

Напротив, исследуемые арил�производные
стильбена известны как хорошие люминофоры с
высокими значениями квантовых выходов флуо�
ресценции. Однако причины таких излучательных
свойств и фотопроцессы в данных соединениях ма�
ло изучены, представляют особый интерес и цель
данного исследования. Вероятно, замещение при�
водит к блокированию основных безызлучатель�
ных каналов дезактивации энергии возбуждения:
первичной фотоизомеризации и интеркомбина�
ционной конверсии.

Структура исследуемых молекул такова, что в
ней можно выделить два «нежестких» хромофор�
ных фрагмента: с одной стороны вращения воз�
можны в самом стильбене относительно этилено�
вого мостика –С=С–, с другой – в бифениле и тер�
фениле, которые можно выделить при замещении
в качестве сопряженных хромофорных фрагмен�
тов. Таким образом, особенно интересно рассмо�
треть свойства исследуемых молекул I и II, как со�
пряженных хромофоров (с одной стороны – стиль�
бен (СТ), с другой – бифенил (терфенил)), а также
разбить их структуры в ходе расчетов на фрагменты
– фенильный (Ф), соединенный мостиковой груп�

пой (М) с бифенильным (терфенильным) фраг�
ментом (БФ, ТФ).

Таблица 1. Спектрально$люминесцентные свойства исследу$
емых соединений

�погл и �фл – длины волн поглощения и флуоресценции; � – ко$
эффициент экстинкции; �фл – квантовый выход флуоресцен$
ции; ��ст – сдвиг Стокса.

Используя в расчетах методику изучения элек�
тронных состояний и фотопроцессов в бихромо�
форных системах на основе теории электронных
переходов [20] можно исследовать эффективный
внутримолекулярный перенос энергии электрон�
ного возбуждения (а также перенос эффективного
заряда) между донорными и акцепторными хромо�
форными фрагментами молекул, проанализиро�
вать эффективные заряды на фрагментах (как сум�
му по всем атомам фрагмента) в основном и изме�
нение их при возбуждении, рассмотреть роль мо�
стиковой группы в процессах переноса заряда и
энергии возбуждения.

Известно, что геометрия бифенила сильно за�
висит от фазового состояния: в газовой фазе угол
вращения фенильных колец составляет ~42°, в
жидкой – в зависимости от свойств растворителя
может существовать целый набор конформаций с
углами поворота от 0 до 40°. Пара�терфенил в газо�
вой фазе также имеет неплоское строение, взаимо�
действие между орто�водородами фенильных ко�
лец приводит к углам разворота до 45° [21, 22]. Та�
кая геометрия молекул объясняется конкуренцией
эффекта сопряжения ��системы и взаимного от�
талкивания орто�атомов водорода соседних фе�
нильных фрагментов.

Тот же принцип справедлив и для исследуемых
арил�производных стильбена. Оптимизация полу�
эмпирическими методами АМ1 и РМ3 (в пакете
программ ChemOffice) указывает на существование
в основном состоянии преимущественно плоских
транс�форм молекул I и II. При этом сопряжение
��системы сохраняется (что энергетически оказы�
вается более выгодно), отталкивание орто�атомов
водорода в БФ, ТФ и СТ хромофорах компенсиру�
ется наблюдаемым при оптимизации удлинением
связей этиленового мостика относительно исход�
ного транс�стильбена. Полученные в расчете спек�
тральные характеристики плоских конформаций
наиболее удачно описывают экспериментальные
спектры поглощения по положению интенсивной
длинноволновой полосы в неполярном раствори�
теле.

№ Соединение
�погл,
нм

�,
л/(моль.см)

�фл,
нм

�фл
��ст,
см–1

– Транс$стильбен 308 25800 348 0,05 3200

I
4$стирил$бифенил 
Ph$CH=CH$Ph$Ph

328 47200 385 0,71 4514

II
4$стирил$терфенил 
Ph$CH=CH$Ph$Ph$Ph

338 44000 402 0,66 4700
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В табл. 2 приведены характеристики занятых и
вакантных ��МО плоских конформаций исследуе�
мых молекул, полученные при расчете ЧПДП/С.
Анализ структуры данных МО по степени делока�
лизации на определенных фрагментах молекул по�
зволяет выявить их роль в формировании спек�
трально�люминесцентных характеристик соедине�
ний. Среди МО сопряженных бихромофоров I и II
присутствуют МО стильбена и привнесенные в
электронную структуру молекул замещением
(можно выделить орбитали, коррелирующие с МО
бифенила и терфенила). К примеру, симметричные
4 ЗМО и 4' СМО молекул I и II являются МО 2 и 2'
стильбена, их энергетическое положение при заме�
щении изменилось слабо.

В системе МО арил�производных стильбена
имеются орбитали, локализованные на БФ и ТФ
хромофорах, энергетическое положение которых
фактически не меняется относительно исходных в
бифениле и терфениле. При замещении происхо�
дит также образование новых орбиталей общемо�
лекулярного типа, делокализованных по всей
структуре. Следовательно, спектр энергетических
уровней основного состояния исследуемых сопря�
женных бихромофоров по виду орбиталей является
суммой соответствующих спектров исходных
стильбена и бифенила (терфенила). Причем введе�
ние арильных заместителей в структуру стильбена
приводят к понижению энергии ВЗМО и НСМО
на 0,2...0,5 эВ, хотя атомы заместителей дают сла�
бый вклад в структуру данных орбиталей ��типа.

Конформационные изменения исследуемых
молекул также влияют на энергетическое положе�
ние орбиталей, в частности на ВЗМО и НСМО
(сдвиги составляют 0,05...0,24 эВ), и связаны с вра�
щением тех фрагментов, на которых непосред�
ственно локализованы данные МО. Как следует
ожидать, вращения приводят к смешиванию � и
��систем молекул.

Согласно расчетам вклад конфигурации 
|ВЗМО �	 НСМО �*� является доминирующим в
формировании волновой функции электронно�
возбужденного S1 состояния (табл. 2). Самая верх�
няя из занятых МО локализована в значительной
степени на атомах мостика –С=С–, как и самая
нижняя из вакантных МО. Данная волновая функ�
ция имеет, однако, ненулевые коэффициенты раз�
ложения и по МО с участием арильных заместите�
лей. Следовательно, во всей молекулярной системе
следует рассматривать эффективные безызлуча�
тельные фотофизические процессы.

Арильные заместители в пара�положении
стильбена оказывают существенное влияние на
энергетическое положение первого интенсивного
перехода S0	S1��*�типа. Увеличение длины цепи
сопряжения ��системы в остове молекулы приво�
дит к батохромному сдвигу длинноволнового мак�
симума в спектре поглощения и увеличению его
интенсивности. Однако природа перехода и вид
спектра поглощения арил�производных принци�
пиально не меняется по сравнению со стильбеном.
Интенсивность других переходов на нижние воз�
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Таблица 2. Энергии (�j) и типы МО, природа электронных S0	Si переходов, конфигурационное разложение (КВ) в плоских мо$
лекулах I и II

№ Тип МО �j, эВ Si КВ разложение

I

2' �* 1,26 1 ��* 
(S1)=0,954|1СТ	1'СТ�+0,249|2	2'�

1 '�* (НСМО) 0,21 2 ��* 
(S2)=0,725|1СТ	5'БФ�–0,482|5БФ	1'СТ�+0,231|1СТ	3'БФ�

1 � (ВЗМО) –7,32 3 ��* 
(S3)=–0,593|1СТ	4'СТ�+0,454|2	4'СТ�+0,413|4СТ	1'СТ�

2 � –8,67 4 ��* 
(S4)=–0,505|1СТ	3'БФ�–0,487|2	3'БФ�–0,432|3БФ	2'�

3 � –9,21 5 ��* 
(S5)=0,726|1СТ	7'БФ�–0,462|1СТ	8'�+0,253|2	7'БФ�

II

2' �* 0,86 1 ��* 
(S1)=0,919|1СТ	1'СТ�–0,331|2	2'�

1' �* (НСМО) 0,14 2 ��* 
(S2)=–0,671|1СТ	4'СТ�+0,374|4СТ	1'СТ�–0,321|1СТ	3'ТФ�

1 � (ВЗМО) –7,19 3 ��* 
(S3)=0,600|1СТ	6'ТФ�+0,387|6ТФ	1'СТ�$0,372|2	6'ТФ�

2 � –8,12 4 ��* 
(S4)=–0,514|1СТ	5'ТФ�+0,358|5ТФ	1'СТ�–0,330|5ТФ	2'�

3 � –9,22 5 ��* 
(S5)=–0,440|2	3'ТФ�+0,403|3ТФ	2'�+0,345|1СТ 	3'ТФ�

Рис. 2. Орбитальная природа и локализация �$МО молекул, участвующих в формировании возбужденного S1 состояния



бужденные синглетные состояния S0	Si мала (си�
ла осциллятора близка к нулю из�за малого пере�
крывания волновых функций), следовательно, пе�
реходы являются запрещенными и в спектре по�
глощения наблюдаться не будут (табл. 3). Молеку�
лы I и II слабо поляризованы в основном состоя�
нии (величина дипольных моментов �I=0,08D;
�II=0,1D). Дипольный момент возрастает при воз�
буждении в состояние S1 и направлен вдоль длин�
ной оси молекул.

Таблица 3. Данные квантово$химического расчета для моле$
кул I и II в плоской геометрии основного состояния

f – сила осциллятора; � – дипольный момент.

При оценке эффективного заряда на фрагмен�
тах атомов, а также его изменение при возбужде�
нии молекул I и II видно, что интенсивный переход
S0	S1 в бихромофорах образован значительным
переносом заряда с БФ и ТФ фрагмента на этиле�
новый мостик (рис. 3). Наибольшее изменение за�
ряда отмечается на атомах мостикового фрагмента,
заселенность которых увеличивается при возбуж�
дении в S1 состоянии. В случае молекулы II, заме�
щение приводит к увеличению силы осциллятора
данного перехода практически в два раза относи�
тельно стильбена. В локализации электронной
плотности и локализации состояний по фрагмен�
там обнаруживается следующая прямая зависи�
мость: в сопряженных бихромофорах тот фрагмент,
на котором локализовано данное состояние, имеет

и больший отрицательный эффективный заряд.
Данная закономерность описана в работе [20] и ха�
рактерна для бихромофоров с чисто ароматически�
ми фрагментами.

Поскольку МО рассматриваемых молекул име�
ют смешанный характер, то пространственная де�
локализация электронных волновых функций со�
стояний увеличивает вероятность внутримолеку�
лярных фотопроцессов и дезактивации энергии
возбуждения посредством внутренней конверсии
по единой молекулярной системе орбиталей. Пере�
ходы между состояниями, локализованными на
разных фрагментах молекулы можно идентифици�
ровать как межмолекулярный безызлучательный
перенос энергии [20].

Проведенные расчеты методом ЧПДП/С для
молекул позволили оценить константы скоростей
различных фотопроцессов [18, 22], которые можно
отследить по схеме энергетических уровней
(рис. 4). Конечным этапом деградации энергии яв�
ляется локализация возбуждения и эффективного
заряда молекулы на мостиковой группе стильбена.
Таким образом, мостиковая группа активно уча�
ствует в переносе заряда.

Из приведенной схемы на рис. 4 видно, что ве�
роятность внутренней конверсии из S1 состояния
для обеих исследуемых молекул мала порядка
105 с–1. Так же мало вероятен интеркомбинацион�
ный переход в молекуле I между состояниями од�
ной природы S1��*~	T2��*. Конкурирующим безыз�
лучательным каналом, понижающим эффектив�
ность флуоресценции данного соединения, может
являться интеркомбинационная конверсия на бо�
лее высокий по энергии триплетный уровень Т3��*

со скоростью ~109 с–1. Строго говоря, такой переход
должен осуществляться из верхних колебательно�
вращательных уровней возбужденного состояния
S1 и требует дополнительной энергии для актива�
ции (излучательные свойства соединения проявля�
ют зависимость от температуры). В молекуле II
данный триплетный уровень располагается ниже

№ Si Е, см–1 f �, D Тi Е, см–1

I

1 ��* 
2 ��* 
3 ��* 
4 ��* 
5 ��*

31231
34673
35917
36251
38593

1,758
0,017
0,008
0,003
0,000

0,32
0,74
2,23 
1,82
0,89

1 ��* 
2 ��* 
3 ��* 
4 ��* 
5 ��*

20717
28437
33581
33710
33877

II

1 ��* 
2 ��* 
3 ��* 
4 ��* 
5 ��*

30186
34929
35518
36245
36644

2,291
0,019
0,018
0,008
0,006

0,42
0,24
0,13 
1,73 
1,33

1 ��* 
2 ��* 
3 ��* 
4 ��* 

5 ��*+��*

20526
25523
31152
33291
34164
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Рис. 3. Эффективный заряд Q(e) на фрагментах атомов, а также изменение заряда �Q(e) при возбуждении молекул I и II



по энергии, однако эффективность перехода на не�
го гораздо меньше (~8·106 с–1) из�за малого спин�
орбитального взаимодействия (СОВ) между со�
стояниями одной природы. Ранее нами было пока�
зано [5], что в транс�стильбене именно через это
электронно�возбужденное состояние происходила
эффективная интеркомбинационная конверсия.
Следовательно, замещение эффективно повлияло
на энергетическое положение и природу того три�
плетного состояния, переход на которое являлся
причиной слабой флуоресценции стильбена.

Таким образом, преобладающую роль в процес�
се расселения возбужденных молекул в S1 состоя�
нии играет радиационный процесс, теоретическое
значение квантового выхода флуоресценции ис�
следуемых соединений в плоских конформациях
близко к единице.

Как уже упоминалось, возбуждение стильбена
может приводить к изменению геометрии молеку�
лы (в частности, длины двойной связи) во флуорес�
центном S1 состоянии. Для выяснения вопроса, по�
влияло ли арильное замещение на способность мо�
лекул к изменению геометрии при возбуждении,
были проанализированы изменения заселенности
связей �РАВ при переходе молекулы из основного
состояния в возбужденное и оценены длины этих
связей в основном и флуоресцентном S1 состоя�
ниях (по известной зависимости �RАВ=–0,46.�РАВ

[18], где �RАВ – изменение длины связи).

Оценка изменения заселенности связей при
возбуждении указывает на подобные с транс�
стильбеном изменения геометрии исследуемых мо�
лекул при возбуждении. Однако замещение приво�
дит к меньшей деформации, то есть к упрочнению
связи этиленового мостика при возбуждении. В ря�
ду по степени уменьшения деформации связей эти�
ленового мостика прослеживается следующая тен�
денция: �RС=С (транс�стильбен) > �RС=С (молекула
I) > �RС=С (молекула II). Отмечается следующая
особенность арил�замещенных структур: перера�
спределение длин связей фенильных колец, осо�
бенно заметна деформация замещенного фениль�
ного кольца стильбена. Такую структуру молекулы
в возбужденном флуоресцентном состоянии мож�
но назвать «хиноидной». Подобные структурные
особенности для бифенила и терфенила были опи�
саны в работе [23].

Расчеты спектрально�люминесцентных харак�
теристик исследуемых структур с учетом измене�
ния геометрии при возбуждении методом ЧПДП/С
(табл. 5) указывают на значительный батохромный
сдвиг первого интенсивного перехода на
��~3400...4000 см–1, что согласуется с эксперимен�
тально наблюдаемым сдвигом Стокса. Структур�
ные изменения молекул при возбуждении приво�
дят к тому, что система триплетных уровней также
меняет свое энергетическое положение. Однако,
изменения слабо сказываются на величине ма�
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Рис. 4. Схема электронно$возбужденных состояний сопряженных бихромофоров: а) 4$стирил$бифенил I; б) 4$стирил$терфе$
нил II



тричных элементов СОВ и на скорость интерком�
бинационной конверсии. Преобладающим про�
цессом расселения возбужденных молекул во
флуоресцентном S1 состоянии остается радиацион�
ный переход.

Таблица 5. Спектральные характеристики и константы фото$
процессов молекул для S1��* состояния

Константы: kr – радиационная; kic и kisc – внутренней и интер$
системной конверсии.

Таким образом, арильное замещение благопри�
ятно сказывается на люминесцентных свойствах
стильбена, отмечается положительный эффект за�

местителя. Это позволяет рекомендовать арил�
производные стильбена для использования в каче�
стве лазерно�активных сред.

Исследуемые системы являются чувствитель�
ными к условиям эксперимента (температура, при�
рода растворителя). В зависимости от условий про�
ведения эксперимента конкурирующим с излуче�
нием фотопроцессом может являться интеркомби�
национная конверсия с колебательно�вращатель�
ных уровней S1 состояния на более высокие по
энергии триплетные уровни, с которым имеется
достаточно сильное СОВ. Причиной падения
квантового выхода флуоресценции в зависимости
от внешних условиях эксперимента могут также
быть вращения фенильных фрагментов в возбуж�
денных молекулах.

Работа выполнена при поддержке Федеральной целевой
программы «Научные и научно�педагогические кадры иннова�
ционной России» на 2009–2013 годы, мероприятие 1.2.1; ГК от
27.08.2009 г. № П1128.

№ E, см–1 f �, D kr, c–1 kic, c–1 kisc, c–1 �

I 27793 1,82 0,31 109 106
3·104 (S1~	T2) 
108 (S1~	T3)

0,9

II 27176 2,33 0,46 109 106
2·106 (S1~	T3) 
108 (S1~	T4)

0,9
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