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Резюме 

Цель. Установить характер и причины зависимости изменения излучательной константы скорости дез-

активации триплетных возбуждений ряда молекул, обусловленного эффектом внешнего тяжелого атома, 

от их потенциала ионизации из основного состояния и энергии первого возбужденного синглетного состо-

яния. 
Методы. Использованы кинетические методы определения константы скорости дезактивации триплет-

ных возбуждений органических молекул в твердых растворах при 77 К. В качестве растворителя были  

использованы н-гептан (нейтральный), четыреххлористый углерод и бромистый бензол (содержащие тя-

желые атомы хлора и брома). Исследуемыми молекулами были коронен, трифенилен, фенантрен, нафта-

лин и дифенил. 

Результаты. Установлена линейная зависимость между ростом потенциала ионизации, величиной энер-

гии первого возбужденного синглетного состояния  и увеличением изменения скорости излучательной дез-

активации триплетных возбуждений исследованных молекул в четыреххлористом углероде. Показано, что 

рост изменения излучательной скорости дезактивации этих молекул с увеличением их потенциала иони-

зации обусловлен уменьшением разности энергий ионизации и первого возбужденного синглетного состо-

яния. 

Заключение. Результаты исследования показали, что между увеличением излучательной скорости дезак-

тивации триплетных возбуждений исследованных молекул и их потенциалом ионизации существует ли-

нейная зависимость. Линейная зависимость наблюдается также между ростом скорости излучательной 

дезактивации триплетных возбуждений этих молекул и первым возбужденным синглетным состоянием. С 

ростом потенциалов ионизации исследуемых молекул уменьшается разность между энергией ионизации и 

энергией первого возбужденного синглетного состояния. Это является причиной увеличения скорости дез-

активаций триплетных возбуждений молекул при увеличении их потенциала ионизации. 
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Abstract 

Purpose. Establish the nature and reasons for the dependence of the change in the radiative rate constant of deacti-
vation of triplet excitations of a number of molecules, caused by the effect of an external heavy atom, on their ionization 
potential from the ground state and the energy of the first excited singlet state. 
Methods. Kinetic methods were used to determine the rate constant for the deactivation of triplet excitations of organic 
molecules in solid solutions at 77 K. The solvents were n-heptane (neutral), carbon tetrachloride and benzene bromide 
(containing heavy chlorine and bromine atoms). The molecules studied were coronene, triphenylene, phenanthrene, 
naphthalene and biphenyl. 
Results. A linear relationship has been established between an increase in the ionization potential, the energy value 
of the first excited singlet state, and an increase in the change in the rate of radiative deactivation of triplet excitations 
of the studied molecules in carbon tetrachloride. It is shown that the increase in the change in the radiative deactivation 
rate of these molecules with an increase in their ionization potential is due to a decrease in the difference between the 
ionization energies and the first excited singlet state. 
Conclusion. The results of the study showed that there is a linear relationship between the increase in the radiative 
deactivation rate of triplet excitations of the studied molecules and their ionization potential. A linear relationship is also 
observed between the increase in the rate of radiative deactivation of triplet excitations of these molecules and the first 
excited singlet state. As the ionization potentials of the molecules under study increase, the difference between the 
ionization energy and the energy of the first excited singlet state decreases. This is the reason for the increase in the 
rate of deactivation of triplet excitations of molecules with an increase in their ionization potential. 
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***

Введение 

Влияние молекул растворителя в 
твердом состоянии, содержащих ядра тя-
желых атомов (обычно галогенов Cl, Br, I), 
на запрещенные по спину переходы в ор-
ганических молекулах называют эффек-
том внешнего тяжелого атома. Впервые 
его наблюдал Каша [1] в 1952 г. С тех пор 
этот эффект был объектом интенсивных 

экспериментальных исследований, ре-
зультаты которых обобщены в моногра-
фии [2]. В ней влияние тяжелых атомов на 
спин-запрещенные переходы объясняется 
на базе гипотезы Каша [1], основанной на 
том, что внешние тяжелые атомы матрицы 
усиливают спин-орбитальную связь воз-
мущенной примесной молекулы. Основ-
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ными механизмами, приводящими к уси-
лению спин-орбитальной связи, счита-
ются обменные взаимодействия и вклад 
состояний с переносом заряда. В этих слу-
чаях усиление ab → d� перехода в молеку-
лах углеводородов происходит за счет за-
имствования интенсивности от возбужде-

ния eb ← e�g  внешнего тяжелого атома. 
Это делает невозможным при общем рас-
смотрении определять, какой из механиз-
мов обменный или с переносом заряда 
преобладает.  

Предлагались и другие механизмы 
усиления интеркомбинационных перехо-
дов в органических молекулах внешними 
тяжелыми атомами. Авторами [3] иссле-
дован вклад в усиление спин-орбитальной 
связи и увеличение дипольного момента 
перехода db ← d� тяжелыми атомами. По-
следняя причина в [4] рассматривается 
ими как главная в усилении спин-запре-
щенных переходов. В [5] выполнен крити-
ческий анализ выводов, сделанных авто-
рами этих работ, и показано, что состоя-
ния с переносом заряда могут дать ту же 
зависимость, что и в [4], поскольку потен-
циалы ионизации коррелируют с поляри-
зуемостью.  

В [6] выполнены теоретические ис-
следования для этилен и аниона галогено-
вых комплексов. Результаты исследова-
ния этой модельной системы использо-
ваны авторами в качестве аргумента того, 
что влияние внешнего тяжелого атома на 
моменты синглет-триплетных переходов 
должны описываться как эффект «back-
charge-transfer» от тяжелого атома раство-
рителя к примесной молекуле [7].  

В [8] показано, что эффект внешнего 
тяжелого атома может быть обусловлен 
как переносом электрона к внешнему тя-
желому атому от молекулы люминофора, 
так и, наоборот, от внешнего тяжелого 
атома к молекуле люминофора, в зависи-
мости от того молекула люминофора про-
являет себя как «base» или «acid» относи-
тельно тяжелого атома. Авторы [8] также 

подчеркивают, что существенное влияние 
на усиление спин-орбитальной связи мо-
жет оказывать влияние структуры примес-
ных молекул на специфические взаимо-
действия между ними и тяжелыми ато-
мами твердой матрицы. Несмотря на мно-
голетние исследования влияния различ-
ных факторов, указанных выше, на запре-
щенные по спину переходы в органиче-
ских молекулах в эффекте внешнего тяже-
лого атома, современное состояние тео-
рии не позволяет в общем случае количе-
ственно предсказывать их усиление.  

Усиление спин-орбитальной связи тя-
желыми атомами наблюдается и когда они 
входят в состав органических молекул. В 
этом случае говорят о внутреннем эф-
фекте тяжелого атома, который подробно 
описан в обзоре [9]. Авторы [9] делают 
вывод, что в этом случае современное со-
стояние теории также не позволяет коли-
чественно предсказывать влияние тяже-
лых атомов на фотофизические пара-
метры молекул. 

При внутреннем эффекте тяжелого 
атома, как и при внешнем, усиление запре-
щенных по спину переходов в органиче-
ских молекулах тем больше, чем больше 
заряд ядра галогенов [2]. При внешнем эф-
фекте тяжелого атома изменение скорости 
интеркомбинационных переходов в моле-
кулах может зависеть от их потенциалов 
ионизации. В [10] показано, что ab ← d� 
поглощение усиливается, когда потенциал 
ионизации углеводорода уменьшается. 
Мы сравнили энергии ионизации трифе-
нилена (7,89 эВ [11]) и дифениленсуль-
фида (8,14 эВ [12]) с изменением констант 
скоростей дезактивации их триплетных 
возбуждений Δh при переходе от 
нейтрального растворителя (гептана) к 
растворителю, содержащему тяжелые 
атомы (четыреххлористому углероду 
(CCl4)), при 77 К. Были использованы вре-
мена затухания фосфоресценции в этих 
растворителях для трифенилена из [13] и 
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дифениленсульфида из [14]. Для трифени-
лена Δh = 0,534 с-1, а для дифениленсуль-
фида Δh = 1,17 с-1, что противоположно 
зависимости, указанной в [10]. 

Таким образом, несмотря на значи-
тельные успехи в понимании механизма 
эффекта внешнего тяжелого атома, име-
ются разногласия относительно вклада 
различных процессов в усиление запре-
щенных по спину переходов органических 
молекул. Более того, современное состоя-
ние теории не позволяет количественно 
предсказать величину изменения скорости 
дезактивации триплетных возбуждений 
молекул под влиянием внешних тяжелых 
атомов в общем случае. Поэтому задача 
накопления экспериментально установ-
ленных закономерностей о влиянии внеш-
них тяжелых атомов на дезактивацию три-
плетных возбуждений разнообразных мо-
лекулярных систем остается актуальной 
на современном этапе исследований. 

В настоящей работе использованы 
константы скоростей дезактивации три-
плетных возбуждений ряда полицикличе-
ских ароматических углеводородов 
(ПАУ): дифенила (ДФ), нафталина (Н), 
фенантрена (Ф), трифенилена (T) и коро-
нена (К) в поликристаллических раствори-
телях: нейтральном н-гептане и содержа-
щем тяжелые атомы CCl4 при 77 К. Срав-
нение величины Δh для исследованных 
молекул при переходе от н-гептана к CCl4 

в качестве растворителя показало линей-
ную зависимость этой величины от  
их энергии ионизации <X из основного  
d�-состояния, так и от разности энергий <X 
и <jk  – энергии первого возбужденного 

синглетного состояния. Последнее согла-
суется с предположением о том, что про-
межуточные состояния с переносом за-
ряда могут вносить основной вклад в уси-
ление спин-орбитальной связи. 

 
 

Материалы и методы 

Константы скоростей дезактивации 
триплетных возбуждений молекул опре-
делялись как величины, обратные време-
нам затухания их фосфоресценции в соот-
ветствующем растворителе h = 1/τ. Кри-
вые затухания фосфоресценции записыва-
лись на спектрометре ДФС-12 с фотопри-
емником HAMAMATSU H11890, работа-
ющем в режиме счета фотонов.  

В качестве объектов исследования 
были выбраны ПАУ: дифенил, нафталин, 
фенантрен, трифенилен и коронен. В зави-
симости от способа соединения бензоль-
ных фрагментов они относятся к трем раз-
личным категориям аренов. Нафталин, 
фенантрен и трифенилен относятся к 
группе ката-производных. Нафталин от-
носится к аценовым производным, а  
фенантрен и трифенилен – к феновым 
производным данной группы. Вторая ка-
тегория – это пери-производные, к кото-
рой относится коронен. Дифенил отно-
сится к третьей категории, в которой бен-
зольные кольца могут соединяться не пу-
тем аннелирования, а через С–С-связь. 
Каждая из этих категорий характеризу-
ется своими особенностями формирова-
ния электронной структуры в зависимости 
от молекулярной структуры. Несмотря на 
эти различия для исследуемых ПАУ в по-
следовательности коронен, фенантрен, 
трифенилен, нафталин и дифенил имеется 
определенная закономерность. В данной 
последовательности возрастает энергия 
<jk  первого возбужденного синглетного 

состояния (табл. 1). Значения <jk , приве-

денные в таблице 1, определены нами по 
длинам волн 0-0 перехода квазилинейча-
тых спектров флуоресценции, взятых из 
[15]. Между энергией ионизации молекул 
данного ряда <X (табл. 2) и энергией <jk 

наблюдается линейная зависимость  
(рис. 1).  
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Таблица 1. Длины волн и энергии 0-0 переходов исследуемых ПАУ 

Table 1. Wavelengths and energies of 0-0 transitions of the studied PAHs 

ПАУ К Т Ф Н ДФ 

λ�`�, Å 4262 3431 3458 3203 2997 

<jk , eV 2,909 3,614 3,585 3,871 4,137 

 

Рис. 1. Зависимость энергии <jk исследованных ПАУ от их энергии ионизации из d�-состояния 

Fig. 1. Dependence of the energy <jk of the studied PAHs on their ionization energy from the d�-state 

С ростом <X линейно возрастает <jk . 

Это явилось основанием взять данную 
группу молекул в качестве объектов ис-
следования для изучения зависимости Δh 
от их <jk и <X. 

Все вещества были марки «хч» и не 
подвергались дополнительной очистке. 
Сравнение квазилинейчатых спектров лю-
минесценции исследуемых молекул в  
н-гептане при 77 К с данными, приведен-
ными в [15], показало отсутствие свечения 
каких-либо примесей в исследуемой спек-
тральной области. При наличии мульти-
плетной структуры в квазилинейчатых 
спектрах фосфоресценции, исследовалась 
кинетика длинноволнового компонента 
(короткоживущих центров) [13].  

Растворители также были марки «хч». 
Критерием их чистоты служило отсут-
ствие ими поглощения света, используе- 

мого для возбуждения люминесценции 
исследуемых молекул. Возбуждение коро-
нена и трифенилена осуществлялось азот-

ным лазером ЛГИ - 21 ( = 337,1 нм), дру-
гие молекулы возбуждались ксеноновой 
лампой ДКСШ - 150 с фильтром 290 нм 

(Δ = 32 нм). Ослабление интенсивности 
возбуждающего света в 10 раз не влияло 
на кинетику затухания регистрируемой 
интенсивности и ее распределение в спек-
трах фосфоресценции. Это подтверждало 
отсутствие заметного влияния реабсорб-
ции излучения молекулами в триплетном 
состоянии на регистрируемую интенсив-
ность фосфоресценции и позволило счи-
тать, что время ее затухания равно вре-
мени распада триплетных возбуждений 
[16]. Энергии ионизации исследуемых мо-
лекул взяты из литературы, указанной в 
таблице 2. 
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Результаты и их обсуждение 

Времена затухания фосфоресценции 
исследуемых молекул в н-гептане τb и в 
CCl4 τP приведены в таблице 2. Здесь же 
указаны экспериментально определенные 

значения изменения констант скоростей 
Δho = τP̀ b − τb̀ b при замене н-гептана на 
CCl4 и энергии ионизации молекул <X. Как 
видно из таблицы, Δh закономерно умень-
шается с уменьшением <X .

Таблица 2. Определенные экспериментально значения  Δho и рассчитанные по формуле (1) Δhp 

Table 2. Experimentally determined values of Δho and calculated by formula (1) Δhp 

ПАУ <X, эВ τb, с τP, с Δho, с-1 Δhp, с-1 
К 7,29 [17] 8,30 3,30 0,183 0,194 
Т 7,89 [11] 14,20 1,65 0,532 0,518 
Ф 7,90 [18] 3,65 1,12 0,526 0,524 
Н 8,14 [19] 2,40 0,93 0,658 0,653 

ДФ 8,39 [20] 4,10 0,96 0,798 0,788 

Для установления характера этой  
зависимости был построен ее гра- 
фик, представленный на рисунке 2. Как 
видно, экспериментальные значения  
Δho хорошо укладываются на прямую,  

что указывает на линейную зависимость 
Δh от <X. Угол наклона прямой к оси <X  
α =  0,54  с-1/эВ. Пересечение прямой с 
осью <X показало наличие некоторого пре-
дельного значения  <�X = 6,93 эВ.

 

Рис. 2. Зависимость Δk от Ei: сплошная линия – рассчитанная по формуле (1); 
 точки – экспериментальные значения 

Fig. 2. Dependence of Δk on Ei: solid line – calculated according to formula (1);  

 points - experimental data 

 

Считается, что внешние тяжелые 
атомы усиливают преимущественно ско-
рость излучательной дезактивации три-
плетных возбуждений в трифенилене в 

присутствии ионов йода [21], в нафталине 
и дифениле в четыреххлористом бензоле 
[22] и трифенилена в бромбензоле [23]. 
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Это позволяет предположить, что тяже-
лые атомы CCl4 не оказывают заметного 
влияния на изменение скорости излуча-
тельной дезактивации триплетных воз-
буждений молекул, у которых <X r <�X. 
Исходя из полученных значений α и <�X, 
получено следующее выражение, описы-
вающее зависимость ∆h от <X для исследо-
ванных молекул в ССl4: 

∆hp = 0,54(<X − 6,93) .       (1) 

Рассчитанные по формуле (1) значе-
ния Δhp (с-1) приведены в таблице, кото-
рые отличаются от экспериментального 
значения Δho для коронена на 6% и менее, 
чем на 3% для других молекул. 

Линейная зависимость наблюдается  
и между Δh и <jk(рис.3), которая хоро- 

шо описывается выражением, подобным 
(1): 

∆h = 0,496�<jk − 2,54� .      (1а) 

При сравнении энергий первого воз-
бужденного триплетного состояния ab с 
изменениями Δh не было обнаружено 
связи между ними. Также не было обнару-
жено связи между относительным измене-
нием констант скоростей излучательной 
дезактивации триплетных возбуждений 
молекул с их <X, <jk и <sk.

 

Рис. 3. Зависимость Δh от энергии 0-0 перехода db → d� 

Fig. 3. Dependence of Δk on the energy of the 0-0 transition db → d� 

 

Таким образом, наблюдается только 
пропорциональная зависимость между аб-
солютным изменением константы скоро-
сти излучательной дезактивации триплет-
ных возбуждений Δh, исследованных мо-
лекул, от их <jk  и <X при переходе от 

нейтрального растворителя н-гептана к 
растворителю CCl4, содержащему тяже-
лые атомы. Эта зависимость указывает  
на возможный вклад в усиление спин- 

орбитальной связи молекул состояний с 
переносом заряда [2] из состояния db. Это 
предположение подтверждает зависи-
мость Δh от разности Δ<jk,X = <X − <jk , 

приведенная на рисунке 4. Как видно, с 
уменьшением разности Δ<jk,X значение Δh 

возрастает. Данная зависимость объяс-
няет, почему с ростом <X молекул Δh мо-
жет также возрастать.
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Рис. 4. Зависимость ∆h от разности энергий <X − <jk = Δ< X, jk  

Fig. 4. Dependence of ∆k on the energy difference <X − <jk = Δ< X, jk  

 
При замене атома хлора в раствори-

теле на тяжелые атомы с большим заря-
дом ядра Z величина Δh возрастает [2]. 
Это позволило предположить, что от за-
ряда тяжелого атома зависят величины α  
и <�X, если и в других кристаллических 
растворителях наблюдается подобная ли-
нейная зависимость между Δh и <�X для 
данных молекул. У трифенилена кон-
станта скорости дезактивации триплетных 
возбуждений при замене н-гептана на  
бромистый бензол увеличивается на 
Δho = 7,62 с-1 [25]. Мы рассчитали это из-
менение, предположив, что α~t, а 
<�X~t`g. Так как tuv twx⁄ = 2,059, а 
(tuv twx⁄ )`g = 0,115, то для исследован-
ных молекул в бромбензоле 

∆hp = 1,11(<X − 0,794).          (2) 

С учетом <X для трифенилена (см. 
табл. 2) рассчитанное значение по фор-
муле (2) Δhp = 7,88 с-1, что на 3,3% отли-
чается от Δho. 

Нами было определено значение вре-
мени затухания фосфоресценции нафта-
лина в бромбензоле z = 0,12 ± 0,01 с. 

Учитывая это значение τ, изменение кон-
станты скорости дезактивации триплет-
ных возбуждений нафталина при замене 
н-гептана на бромбензол Δho = 7,91 с-1. 
Эта величина для нафталина, рассчитан-
ная по формуле (2), Δhp = 8,15 с-1, что на 
3% больше Δho. 

Таким образом, расчеты величины Δh 
для молекул трифенилена и нафталина 
при замене н-гептана на бромистый бен-
зол при 77 К по формуле (2), учитываю-
щей зависимость α и <�X от Z, отличаются 
от экспериментальных значений менее 
чем на 3,5%. Такая разница находится в 
пределах ошибок измерений, что согласу-
ется с указанной выше зависимостью  α  и 
<�X от заряда ядер тяжелых атомов раство-
рителя для исследованных молекул. 

Выводы 

Результаты экспериментальных ис-
следований настоящей работы позволяют 
сделать следующие выводы: 

1. Усиление запрещенных по спину 
переходов в результате возмущения внеш-
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ними тяжелыми атомами может возрас-
тать не только когда потенциал ионизации 
углеводорода уменьшается, но и когда он 
увеличивается. 

2. Усиление спин-запрещенных пере-
ходов в эффекте внешнего тяжелого атома 
при увеличении потенциала ионизации уг-
леводорода происходит, когда разность 
его энергий Δ< X, jk уменьшается. 

3. Рост Δh с уменьшением Δ< X, jkука-

зывает на то, что основной вклад в усиле-
ние спин-орбитальной связи изученных 
молекул в результате возмущения внеш-
ними тяжелыми атомами вносят промежу-
точные состояния с переносом заряда.
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