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Íà îñíîâå ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè, îáíàðóæåí ýôôåêò îïîñðåäîâàííîãî âëèÿíèÿ ìîëåêóë ðàñòâî-
ðèòåëÿ íà âåëè÷èíó èçëó÷àòåëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà Ì[b(1S+

g
) � à(1D

g
)] â êèñëîðîäå.

Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû êèñëîðîäà
X3Ó¯

g
 âåñüìà óñòîé÷èâî D

0
(X3Ó¯

g
) = 41236 ñì-1

(493,6 êÄæ /ìîëü). Ïåðâûå äâà âîçáóæäåííûõ
ñîñòîÿíèÿ a1Ä 

g
 è b1Ó+

g
 ðàñïîëîæåíû ïî ýíåðãèè

íèæå ïðåäåëà äèññîöèàöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ, êîòîðûé äëÿ âñåõ òðåõ ñîñòîÿíèé îäèíà-
êîâ [1]. Èçîëèðîâàííàÿ ìîëåêóëà Î

2
 ìîæåò ïî-

òåðÿòü ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ a1Ä 
g
 è b1Ó+

g
 òîëü-

êî â ïðîöåññå èçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè.
Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî âñå òðè îïòè÷åñêèõ ïåðå-
õîäà a1Ä 

g
→X3Ó¯

g
, b1Ó+

g
→X3Ó¯

g
 è b1Ó+

g
→a1Ä 

g
 çàï-

ðåùåíû, êàê ýëåêòðîäèïîëüíûå, âñå ïåðå÷èñëåí-
íûå ïåðåõîäû íàáëþäàþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî
[2]. Â èçîëèðîâàííîé ìîëåêóëå êèñëîðîäà ïå-
ðåõîäû a→X,

1
, b→X,

1
 ìàãíèòíî-äèïîëüíûå, à

ïåðåõîäû a→X,
0
, b→X,

0
 (íà òðèïëåòíûé ïîäó-

ðîâåíü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ X3Ó¯
g
 Ì

s
 = 0) è ïå-

ðåõîä. b→a èìåþò êâàäðóïîëüíûé õàðàêòåð [3].
Ñòîëêíîâåíèÿ è ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìî-

äåéñòâèÿ êèñëîðîäà ñ äðóãèìè àòîìàìè èëè ìî-
ëåêóëàìè âûçûâàþò èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû îáåèõ ñèñòåì, ÷òî ïðèâîäèò ê óñèëå-
íèþ íåêîòîðûõ ðàçðåøåííûõ è îòäåëüíûõ çàï-
ðåùåííûõ ïåðåõîäîâ â îáåèõ ñèñòåìàõ. Â ÷àñò-
íîñòè, ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ àêòè-
âèçèðóþò èçëó÷àòåëüíûå ïðîöåññû â âîçáóæ-
äåííîé ìîëåêóëå êèñëîðîäà [4]. Èçìåðåííûå âå-
ëè÷èíû áèìîëåêóëÿðíûõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé,
ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì ïðîöåññàì èçëó-
÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè b1Ó+

g
→X, a→X, b→a (â

ì-1 ñ-1), ìîãóò îòëè÷àòüñÿ íà 13 ïîðÿäêîâ [5].
Ïðè÷èíà âîçðàñòàíèÿ èçëó÷àòåëüíîé âåðîÿòíî-
ñòè è óìåíüøåíèÿ èçëó÷àòåëüíîãî âðåìåíè æèç-
íè äàííûõ ïåðåõîäîâ çàêëþ÷àåòñÿ â èíäóöèðî-
âàíèè èõ êàê ýëåêòðîäèïîëüíûõ [6].

Ñîãëàñíî ìîäåëè Ìèíàåâà [7], âîçðàñòàíèå
Ì

b→a 
â êèñëîðîäå ïðè ìåæìîëåêóëÿðíîì îêðó-

æåíèè â îáÿçàòåëüíîì ïîðÿäêå âûçûâàåò àâòî-
ìàòè÷åñêîå âîçðàñòàíèå èçëó÷àòåëüíîé âåðîÿò-
íîñòè Ì

a→X,0
. (Íàïîìíèì, ÷òî â ðàñòâîðàõ Ì

a→X,

âîçðàñòàåò â 10 � 104 ðàç, Ì
b→a

 âîçðàñòàåò íà 5-6
ïîðÿäêîâ). Â äàëüíåéøåì ýòà ìîäåëü ðàçâèâà-
ëàñü, äîïîëíÿëàñü [4, 8, 9], ïîëó÷èëà óäîâëåòâî-

ðèòåëüíîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå
îáùèõ ïîëîæåíèé è íàó÷íîå ïðèçíàíèå [10-14].

Î÷åíü ìàëî ðàáîò ïîñâÿùåíî èçó÷åíèþ èí-
òåíñèâíîñòè èçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà b-a â ðàç-
ëè÷íûõ ñðåäàõ, ñîäåðæàùèõ êèñëîðîä. Íåñêîëü-
êî èññëåäîâàíèé ïðîâåäåíî ×îó (Chou) è Ôðeé
(Frei), êîòîðûå îáíàðóæèëè ñîîòâåòñòâóþùåå
èçëó÷åíèå â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå ïðè ~1930íì
â CCl

4
 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [15]. Âîçáóæ-

äåííîå ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå êèñëîðîäà Î
2 
(b1Ó+

g)
áûëî ïîëó÷åíî â ðåçóëüòàòå ïåðåíîñà ýíåðãèè îò
ôîòîñåíñèáèëèçèðîâàííîãî òðèïëåòíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ áåíçîôåíîíà íà êèñëîðîä. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî
àâòîðû ñâÿçàëè ýìèññèþ èìåííî ñî âòîðûì âîç-
áóæäåííûì ñèíãëåòíûì ñîñòîÿíèåì, äëÿ êîòî-
ðîãî ïîëó÷èëè ìàëîå âðåìÿ æèçíè, ìîæíî ïðè-
íÿòü êàê ðåçóëüòàò, õîòÿ áû êà÷åñòâåííî óêàçû-
âàþùèé, ÷òî â ðàñòâîðèòåëå ïðîèñõîäèò çíà÷è-
òåëüíîå âîçðàñòàíèå ïåðåõîäà b-a ïî ñðàâíåíèþ
ñ òàêèì æå ïåðåõîäîì â ãàçîâîé ôàçå. Øìèäò è
Áîäåøàéì èçìåðèëè êâàíòîâûé âûõîä ñèíãëåò-
íîãî êèñëîðîäà b1Ó+

g, êàê ðåçóëüòàò ýìèññèè ïå-
ðåõîäà b-a ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â CCl

4
,

ñîñòàâèâøèé Q
b-a

= 4.5*10-4 [11]. Èç ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé âåëè÷èíû äëÿ ñóììàðíîãî âðåìåíè æèç-
íè ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà b1Ó+

g ïîëó÷èëè âðå-
ìÿ æèçíè èçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà ô

b-a
 =290 ìêñ.

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà b-a íà
6 ïîðÿäêîâ áîëüøå â CCl

4
, ÷åì â èçîëèðîâàííîé

ìîëåêóëå êèñëîðîäà, ãäå ô
b-a

 = 400ñ. Áåêêåð è
Øóðàò ïîëó÷èëè ô

b-a
 =24.5ìñ, â Ar ìàòðèöå ïðè

5Ê, ãäå óêàçàëè, ÷òî ðàçëè÷èÿ â ñðåäå îêðóæå-
íèÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà è/ èëè òåìïåðàòóðû
ìîãëè ñèëüíî ïîâëèÿòü íà âåðîÿòíîñòü ïåðåõî-
äà. Àíàëîãè÷íûå âûâîäû ìîãóò áûòü ñäåëàíû
èç ðåçóëüòàòîâ Ôèíêà è äðóãèõ [10], êîòîðûå èñ-
ñëåäîâàëè âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ãàçîâ íà èíòåíñèâ-
íîñòü ýìèññèè b-a â ãàçå. Âåëäîí (Weldon) è Îãèë-
áè (Ogilby), âïåðâûå èäåíòèôèöèðîâàëè a-b ïå-
ðåõîä â ïîãëîùåíèè [12]. Àâòîðû [19], òàêæå ïî-
êàçàëè, ÷òî ðàñòâîðèòåëè âëèÿþò íà âåðîÿòíîñòü
ïåðåõîäà a-b â ïîãëîùåíèè [14] è îáíàðóæèëè,
÷òî èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ çàâèñèò îò ðà-
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ñòâîðèòåëåé, óìåíüøàÿñü ïîñëåäîâàòåëüíî â òî-
ëóîëå, â ãåêñàíå, â ìåòàíîëå (d

4
) îò 1 äî 0,6 è 0,4

ñîîòâåòñòâåííî. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé Ôèí-
êà [10] ïîêàçàëè, ÷òî âåëè÷èíà èçëó÷àòåëüíîé
êîíñòàíòû ñêîðîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà kñ

b-a 
ñèëü-

íî çàâèñèò îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è óâåëè÷è-
âàåòñÿ áîëåå ÷åì â 400 ðàç îò Ne äî PCl

3
. Ñóùå-

ñòâóåò åäèíñòâåííîå òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå
âîçðàñòàíèÿ èçëó÷àòåëüíîé âåðîÿòíîñòè ýëåêò-
ðîäèïîëüíîãî ïåðåõîäà b1Ó+

g
→a1Ä

g
 â êèñëîðîäå

ïîä âîçäåéñòâèåì ìîëåêóë îêðóæàþùåé ñðåäû
[7]. Ìåõàíèçì èíäóöèðîâàíèÿ ýëåêòðîäèïîëüíî-
ãî ïåðåõîäà b1Ó+

g
→a1Ä

g
, ïðè ìåæìîëåêóëÿðíîì

âçàèìîäåéñòâèè, ñâîäèòñÿ ê âîçíèêíîâåíèþ ðàç-
íîñòè ïîñòîÿííûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ÌÎ ð

g,x

è ð
g,y

 â êèñëîðîäå
 
[7].

Ì 
b? a 

= Ì(ð
g,x

) � Ì(ð
g,y

)→0 Íèêàêîãî âëèÿ-
íèÿ ÑÎÂ â ýòîì ñëó÷àå íåò. Îòëè÷èå âåëè÷èíû
Ì(ð

g,x
) îò Ì(ð

g,y
) âîçíèêàåò â ñâÿçè ñ èñêàæåíè-

åì ñòðóêòóðû îäíîé èç âûðîæäåííûõ, îðòîãî-
íàëüíûõ ð

g
 ÌÎ êèñëîðîäà ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ

íàõîäÿùåéñÿ ðÿäîì ìîëåêóëîé [4, 7].
Ñõåìàòè÷åñêè ýòî ìîæíî èçîáðàçèòü ðàñ-

ñìîòðåâ ïðîñòåéøèé ñëó÷àé äëÿ êîìïëåêñà
ñòîëêíîâåíèé Î

2
-Í

2
, ãäå ïîä âëèÿíèåì ìåæìî-

ëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðåõîä b→a âîç-
ðàñòàåò, ðàäèàöèîííîå âðåìÿ æèçíè ñîêðàùà-

πg
x +σ(Í2) πg

y 
•   •   

σ(Í2) 

åòñÿ. Íàïðèìåð, â êîìïëåêñå ñòîëêíîâåíèé Î
2

– Ñ
2
Í

4
 (R = 2.8•  ) Ì

b→a 
= 4·10-2 e•  , f

b→a
 = 0.91·10-6,

ô
r
(b1Ó+

g
) = 0.060 c [16]. Ïîëóýìïèðè÷åñêèå âû÷èñ-

ëåíèÿ ïðèâîäÿò ê âåëè÷èíå ïåðåõîäà b-a â êîì-
ïëåêñå Í

2
 � Î

2
 [17], ðàâíîé À = 4400 ñ-1. Âû÷èñ-

ëåíèÿ ab initio ïðåäñêàçûâàþò äàæå 105 [9, 18].
Ïîäðîáíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâà-

íèÿ çàâèñèìîñòè Ì(à – Õ) îò ñâîéñòâ èçëó÷à-
òåëüíîãî ýëåêòðîäèïîëüíîãî ïåðåõîäà Ì(b � a)
è çàâèñèìîñòè Ì(à � Õ) îò ïîëÿðèçóåìîñòè ñòàë-
êèâàþùèõñÿ ìîëåêóë ïðåäñòàâëåíû [19-30]. Òå-
îðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ õàðàê-
òåðèñòèê ïåðâûõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé (à1∆

g
)

è (b1Σ+
g
) â áèìîëåêóëÿðíûõ êèñëîðîäíûõ êîìï-

ëåêñàõ ñòîëêíîâåíèÿ è èçìåíåíèÿ âåëè÷èí Ì(à
� Õ) è Ì(b � a) â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà ê.ñ., ãåîìåòðèè ñòîëêíîâåíèÿ, ïðîâîäè-
ëèñü â ðàáîòå [31-38]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ
ëþáîé ãåîìåòðèè ñòîëêíîâåíèÿ â áèìîëåêóëÿð-
íûõ êèñëîðîäíûõ êîìïëåêñàõ Ì(b � a) èìååò
íåíóëåâóþ âåëè÷èíó, âîçðàñòàåò ïðè ñáëèæåíèè

êèñëîðîäà ñ ìîëåêóëîé îêðóæåíèÿ, à âåëè÷èíû
Ì(b � a) è Ì(à � Õ), êàê èíòåãðàëüíûå âåëè÷è-
íû âêëþ÷àþò â ñåáÿ ðÿä ñëàãàåìûõ. Íàïðèìåð,
Ì (b � a) çàâèñèò îò ãåîìåòðèè ñòîëêíîâåíèÿ
ïàðòíåðîâ, ïîëÿðèçàöèè ñðåäû è ïîëÿðèçàöèè
àòîìîâ êèñëîðîäà â êèñëîðîäíîì êîìïëåêñå,
âåëè÷èíû îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îáóñëîâ-
ëåííîãî íàáîðîì âîçáóæäåííûõ êîíôèãóðàöèé
(íàáîðà ÊÂ) è ò. ä.

Ýôôåêò îïîñðåäîâàííîãî âëèÿíèÿ ðàñòâîðè-
òåëÿ íà êèñëîðîä
Âàæíûì ðåçóëüòàòîì, èç ïîëó÷åííûõ ïðè

àíàëèçå ðàñ÷åòîâ â òðîéíûõ êîìïëåêñàõ ñòîëê-
íîâåíèé Î

2
+ Ì +Ñ

2
Í

4
, ÿâëÿåòñÿ îáíàðóæåííûé

ýôôåêò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ ìîëåêóëû ýòè-
ëåíà íà âåëè÷èíó Ì(b – a) â ñëó÷àå, êîãäà ìåæ-
äó êèñëîðîäîì è ýòèëåíîì ðàñïîëîæåíà ìîëå-
êóëà Ì [39]. Ðàññìîòðèì ýòî áîëåå ïîäðîáíî
íà ïðèìåðå Î

2
+ Ì +Ñ

2
Í

4
, ãäå ìîëåêóëà Ì ýê-

ðàíèðóåò ýòèëåí îò êèñëîðîäà.
Èçâåñòíî, ÷òî óìåíüøåíèå ðàññòîÿíèÿ R(O

2

– Ì) â áèìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñàõ ïðèâîäèò
ê âîçðàñòàíèþ âåëè÷èíû Ì(b – a) [31], åñëè æå
ýòî ðàññòîÿíèå çàôèêñèðîâàíî, Ì(b – a) îñòà-
åòñÿ ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé. Ïîýòîìó ñëåäîâà-
ëî îæèäàòü, ÷òî Ì(b – a) íå èçìåíèòüñÿ, åñëè
ýòèëåí áóäåò ñáëèæàòüñÿ ñ êèñëîðîäîì, îñòàâà-
ÿñü ýêðàíèðîâàííûì, ïðè íåèçìåííîì O

2
 – Ì.

Îêàçàëîñü, ÷òî ýòî íå òàê. Íàïðèìåð, â êîí-
òàêòíîì êîìïëåêñå Î

2
+ N

2
 +Ñ

2
Í

4
,
 
ïðè ñáëèæå-

íèè ýêðàíèðîâàííîãî ýòèëåíà ñ àçîòîì, íî íå-
èçìåííîì ðàñïîëîæåíèè ìîëåêóë Î

2
 è N, çíà-

÷èòåëüíî èçìåíÿþòñÿ âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ
ÀÎ ýòèëåíà íà π

g
 ÌÎ êèñëîðîäà. Ïðèìåñè,

îáóñëîâëåííûå êîýôôèöèåíòàìè ÀÎ àçîòà
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ è íå äàþò ñóùå-
ñòâåííîãî âêëàäà â âåëè÷èíó Ì(b – a). Ýòî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î êîñâåííîì âëèÿíèè ýòèëåíà íà
Ì(b – a), ïðèòîì â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì àçîòà
[40]. Òàêàÿ òåíäåíöèÿ íàáëþäàåòñÿ âî âñåõ ðàñ-
ñìîòðåííûõ òðîéíûõ êîìïëåêñàõ Î

2
+ Ì +Ñ

2
Í

4

(Ì = Í
2
, N

2
, NÍ

3
, ÑÎ

2
, Í

2
Î, ÑÍ

3
ÎÍ, CCl

4
) äàæå

ïðè òåñíîì êîíòàêòå Î
2
 è Ì â ïðèñóòñòâèè ìî-

ëåêóëû ýòèëåíà ðàñïîëîæåííîé íà çíà÷èòåëü-
íîì ðàññòîÿíèè îò îáåèõ ìîëåêóë [41]. Íåêîòî-
ðûå èç ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ïðîäåìîíñòðèðîâàíû
â òàáëèöàõ 1, 2.

Ýòî âûíóæäàåò ïðèçíàòü, ÷òî:
1. Ìîëåêóëû âòîðîãî îêðóæåíèÿ êèñëîðî-

äà, ñáëèæàÿñü ñ ìîëåêóëàìè ïåðâîãî îêðóæå-
íèÿ áóäóò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà Ì(b – a) è
Ì(à � Õ).

Êîáçåâ Ã.È. Çàâèñèìîñòü ëþìèíåñöåíöèè ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ...
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Òàáëèöà 1. Èçìåíåíèå õàðàêòåðèñòèê â òðîéíîì
êîìïëåêñå ñòîëêíîâåíèé O

2
 � Ñ

2
H

4
 � N

2
ïðè ñáëèæåíèè ìîëåêóë Ñ

2
H

4
 è N

2
. Ìîëåêóëà àçîòà

ýêðàíèðîâàíà ýòèëåíîì è ïðàêòè÷åñêè
íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëîðîäîì. Ðàññòîÿíèå ìåæäó

êèñëîðîäîì è ìîëåêóëîé ýòèëåíà îñòàåòñÿ
ôèêñèðîâàííûì. R(Ñ

2
H

4
 � O

2
) = 2,8Å

Ïðèìå÷àíèå: Èíäåêñ õ ñîîòâåòñòâóåò êîîðäèíàòíîé îñè,
âäîëü êîòîðîé ïîëÿðèçîâàíî èçëó÷åíèå. Èíäåêñ y êîìïî-
íåíòå òðèïëåòíîãî ïîäóðîâíÿ ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäà X3Ó

g
¯â

êîòîðóþ ïðîèñõîäèò äåçàêòèâàöèÿ.

R(C2H4 – N2 ) 4,0 Å 3,5 Å 3,0 Å 2,8 Å 2,4 Å 

Ì(b�a), åÅ 0,013 0,013 0,013 0,011 0,008 

Ì(b�a�), åÅ 0,005 0,005 0,003 0,006 0,010 

f (à-Õ) ·10
9 -2,82 -2,90 -2,56  -1,31 

τ (à-Õ), ñ 68,3 66,3 74,1 110,0 137, 

τ (à�-Õ), ñ 514,0 514,0 926,0 244, 48,1 

Ì(à-Õ),åÅ104 -2,27 x, y -2,30 x, y 2,14 x, y -1,69 x, y -1,24 x, y 

Ì(à�-Õ)10
4 0,73 x, y -0,42 x, y -0,24 x, y -0,76 x, y 1,48 x, y 

Òàáëèöà 2. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû ýëåêòðîäèïîëüíîãî
ïåðåõîäà b-a â òðîéíîì êîìïëåêñå ñòîëêíîâåíèé

O
2
 � Ñ

2
H

4
 � H

2
O ïðè ñáëèæåíèè ìîëåêóë Ñ

2
H

4
 è H

2
O

Ìîëåêóëà âîäû ýêðàíèðîâàíà ýòèëåíîì. Ðàññòîÿíèå
ìåæäó êèñëîðîäîì è ìîëåêóëîé ýòèëåíà îñòàåòñÿ

ôèêñèðîâàííûì. R(Ñ
2
H

4
 � O

2
) = 4,0Å

Ó÷èòûâàþòñÿ âîçáóæäåíèÿ âî âñåõ ôðàãìåíòàõ (Î2 – Ý � H2O)* 

R(C2H4 – H2O) 4,0 Å 3,2 Å 3,0 Å 2,6 Å 

Ì(b�-à),åÅ 0,00014x 0,00015x 0,00016x 0,00402x 

Òàáëèöà 3. Èçìåíåíèå ýëåêòðîííûõ è ñïåêòðàëüíûõ
õàðàêòåðèñòèê â òðîéíîì êîìïëåêñå ñòîëêíîâåíèé
Ñ

2
H

4
 � O

2
 � N

2
 ïðè ñáëèæåíèè ìîëåêóë Ñ

2
H

4
 è N

2
.

Ìîëåêóëû àçîòà è ýòèëåíà íàõîäÿòñÿ â ïåðâîì
îêðóæåíèè êèñëîðîäà. Êàæäàÿ èç ìîëåêóë íå ìåíÿåò

îòíîñèòåëüíî êèñëîðîäà ñâîåãî ðàñïîëîæåíèÿ.
Ðàññòîÿíèå R(Ñ

2
H

4
 � O

2
) = R(O

2
 � N2) = 2,8Å îñòàåòñÿ

ôèêñèðîâàííûì. Èçìåíÿåòñÿ óãîë ìåæäó ñâÿçÿìè
Ñ

2
H

4
 � O

2
 è O

2
 � N

2

α (C2H4 – O2– N2 ) α (C2H4 – O2– N2 ) = 90°  α (C2H4 – O2– N2 ) = 60° 

Âîçá. âî ôðàãìåíò.  (Î2)* C2H4,O2, N2 (Î2)* C2H4,O2, N2 
Ì(b � a), eÅ 0,0075 0,00697 0,0163 0,0139 

Ì(à-Õ),å Å, ·104 
 

0,628x,y 
-0,331y,y 
-1,137z,y 

0,209x,y 
-0,282y,y 
-1,164z,y 

1,936x,y 
1,014y,y 
1,985z,y 

-1,000x,y 
-0,940y,y 
-1,981z,y 

f (à-Õ) ·109 -9,31 -0,753 -4,52 -3,05 
τ (à-Õ), ñ 213 272 44,4 64,9 

Òàáëèöà 4. Èçìåíåíèå ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ b�-à, a�-X,
ñèëû îñöèëëÿòîðà-f è ðàäèàöèîííîãî âðåìåíè æèçíè-t

ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà â òðîéíîì êîìïëåêñå
ñòîëêíîâåíèé Ñ

2
H

4
 � O

2
 � Í

2
Î ïðè èçìåíåíèè óãëà

ìåæäó ñâÿçÿìè Ñ
2
H

4
 � O

2
 è O

2
 � Í

2
Î îáåñïå÷èâàþùåãî

ñáëèæåíèå ìîëåêóë Ñ
2
H

4
 è Í

2
Î Ìîëåêóëû âîäû è

ýòèëåíà íàõîäÿòñÿ â ïåðâîì îêðóæåíèè êèñëîðîäà.
Êàæäàÿ èç ìîëåêóë íå ìåíÿåò îòíîñèòåëüíî êèñëîðîäà
ñâîåãî ðàñïîëîæåíèÿ. Ðàññòîÿíèå R(Ñ

2
H

4
 � O

2
) = R(O

2
 �

Í
2
Î) = 4,0Å îñòàåòñÿ ôèêñèðîâàííûì.

α (C2H4–O2–Í2Î) 180° 90° 60° 45° 30° 
Ì(b�-à),åÅ  0,000104 0,000147 0,000276 0,000516 0,00265 

Ì(a�-X),åÅ ·104 
-0,0185x,x 
-0,0139x,y 
-0,088y,y 

-0,0184x,x 
-0,0177x,y 
-0,1072y,y 

-0,0180x,x 
-0,0260x,y 
-0,1630y,y 

-0,0170x,x 
-0,0660x,y 
-0,2650y,y 

-0,0052x,x 
-0,0990x,y 
-0,2910y,y 

f (à-Õ) ·10
11 -0,28·10-11 -0,41·10-11 -0,93·10-11 -2,54·10-11 -32,0·10-11 

τ (à-Õ), ñ 16,4·104 11,4·104 5,0·104 1,84·104 0,12·104 

2. Ñåíñèáèëèçàòîð, äàæå åñëè îí ýêðàíèðî-
âàí îò êèñëîðîäà ìîëåêóëîé ðàñòâîðèòåëÿ, íå-
ñåò çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü âêëàäà â Ì(b – a).

Ïîñêîëüêó, â ðàññìîòðåííîì âûøå ñëó÷àå,
ìîëåêóëà âòîðîãî îêðóæåíèÿ âñå-òàêè ñáëèæà-
ëàñü ñ êèñëîðîäîì, áûëî ðåøåíî ïðîâåñòè êîì-
ïüþòåðíûé ýêñïåðèìåíò, â êîòîðîì ñáëèæåíèå
äâóõ ìîëåêóë îêðóæàþùèõ êèñëîðîä (Ì è Ý),
îñòàâëÿëî áû íåèçìåííûì ðàññòîÿíèå R(Î

2
 � Ý)

è R(Î
2
 � Ì). Ðåçóëüòàòû îêàçàëèñü óäèâèòåëü-

íûìè. Èçìåíåíèå âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ
ìîëåêóë ïåðâîãî îêðóæåíèÿ êèñëîðîäà, íå çàò-
ðàãèâàÿ îñíîâíîé ïàðàìåòð R(O

2
 – Ì) âëèÿëî

íà Ì(b – a) è Ì(à � Õ). Ýòîò íîâûé ýôôåêò, â
êóïå ñ ðàññìîòðåííûì ðàíåå, ìîæíî íàçâàòü
îïîñðåäîâàííûì âëèÿíèåì ðàñòâîðèòåëÿ íà
êèñëîðîä. Íàèáîëåå çíà÷èìûå ðåçóëüòàòû äëÿ
íàãëÿäíîñòè ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 3-6.

Íîâèçíà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ çàêëþ÷à-
åòñÿ â òîì, ÷òî êîýôôèöèåíòû ÀÎ ýòèëåíà, âõî-
äÿùèå â ÌÎ êîìïëåêñà, ñîîòâåòñòâóþùèå π

g
,

ÌÎ êèñëîðîäà èçìåíÿþòñÿ âñëåäñòâèå âçàèì-
íîé ïîëÿðèçàöèè ìîëåêóë Ì è Ñ

2
Í

4
, à íå âñëåä-

ñòâèå ïðÿìîãî âëèÿíèÿ ìîëåêóëû ýòèëåíà èëè
ìîëåêóëû Ì íà êèñëîðîä çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ R(O

2

– Ì). Â ðàññìîòðåííîì ñëó÷àå ýòèëåí ýêðàíè-
ðîâàí ìîëåêóëîé Ì îò ìîëåêóëû êèñëîðîäà, ò.
å. ïðàêòè÷åñêè íå ñâÿçàí ñ êèñëîðîäîì, îäíàêî
îí èçìåíÿåò ñòðóêòóðó ÌÎ êîìïëåêñà, è êàê
ñëåäñòâèå èçìåíÿåò ñâîè ñïåêòðàëüíûå õàðàê-
òåðèñòèêè. Âî âòîðîì ðàññìîòðåííîì ñëó÷àå,
äåôîðìàöèÿ îòäåëüíûõ ÌÎ ýòèëåíà è êàê ñëåä-
ñòâèå ÀÎ â π

g
, âîçíèêàþùàÿ ïðè âçàèìíîì âëè-

ÿíèè Ì è Ñ
2
Í

4 
ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì äåôîð-

ìàöèÿ ÌÎ ðàñòâîðèòåëÿ. Ýòî ïðèâîäèò ê èçìå-
íåíèþ Ì(b – a), M(a � Õ) è ô

ÈÇË
(à-Õ) â êèñëîðî-

äå â áîëüøåé ñòåïåíè îò ñåíñèáèëèçàòîðà è â
ìåíüøåé ñòåïåíè îò ðàñòâîðèòåëÿ. Âîò ïî÷åìó
ìîæíî ãîâîðèòü î ìåõàíèçìå îïîñðåäîâàííî-
ãî âëèÿíèÿ ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ íà ëþìèíåñ-
öåíöèþ êèñëîðîäà è îá îïðåäåëÿþùåì âêëàäå
â Ì(b – a) îò ñåíñèáèëèçàòîðà, êîãäà îí íå äîë-
æåí èçìåíÿòü Ì(b – a), ïîñêîëüêó íå ìåíÿåò ñâî-
åãî ïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî êèñëîðîäà.

Îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé ïðåäëîæåííûõ ìå-
õàíèçìîâ îò ìåõàíèçìà Ìèíàåâà Á.Ô. ÿâëÿåòñÿ
çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû Ì(b�a), îáóñëàâëèâàþ-
ùåé ëþìèíåñöåíöèþ êèñëîðîäà, íå òîëüêî îò
îäíîé ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ (áèìîëåêóëÿð-
íîå ñòîëêíîâåíèå), à îò âñåõ ìîëåêóë áëèæàé-
øåãî îêðóæåíèÿ êèñëîðîäà, êîòîðûå ïðèâíî-
ñÿò âêëàä â âåëè÷èíó Ì(b � a); ïðè ýòîì áîëåå
êðóïíûå ïî ðàçìåðàì ìîëåêóëû, ñîäåðæàùèå

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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Òàáëèöà 5. Èçìåíåíèå ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ b�-à, a�-X,
ñèëû îñöèëëÿòîðà-f è ðàäèàöèîííîãî âðåìåíè æèçíè-t

ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà â òðîéíîì êîìïëåêñå
ñòîëêíîâåíèé ÑÍ

3
ÎÍ � O

2
� Ñ

2
H

4
 ïðè èçìåíåíèè óãëà

ìåæäó ñâÿçÿìè O
2
� Ñ

2
H

4
 è ÑÍ

3
ÎÍ � O

2
îáåñïå÷èâàþùåãî ñáëèæåíèå ìîëåêóë ÑÍ

3
ÎÍ è Ñ

2
H

4
.

Ìîëåêóëû ñïèðòà è ýòèëåíà íàõîäÿòñÿ â ïåðâîì
îêðóæåíèè êèñëîðîäà. Êàæäàÿ èç ìîëåêóë íå ìåíÿåò

ñâîåãî ðàñïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî êèñëîðîäà.
Ðàññòîÿíèå R(Ñ

2
H

4
 � O

2
) = R(O

2
 � ÑÍ

3
ÎÍ) = 4,0 Å

îñòàåòñÿ ôèêñèðîâàííûì. (R = 3,2 Å, Ð á = 60°).

α (Ý�O2–ÑÍ3ÎÍ)  180° 150° 90° 60° 30° 
Ì(b�-à),åÅ  0,000247 0,000147 0,000276 0,0137 0,00265 

Ì(a�-X),åÅ ·104 
-0,0322x,y 
-0,0325y,y 

-0,0951x,y 
-0,0328y,y 

1,1228x,y 
-0,0478y,y 

-0,0660x,y 
-0,2650y,y 

-0,0990x,y 
-0,2910y,y 

f (à-Õ)  -1,09·10-12 -6,84·10-12 -6,53·10-10 -2,98·10-9 -32,0·10-12 

τ (à-Õ), ñ 1,84·105 2,93·104 308 65,5 0,124 

Òàáëèöà 6. Èçìåíåíèå ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ b�-à, a�-X,
ñèëû îñöèëëÿòîðà-f è ðàäèàöèîííîãî âðåìåíè æèçíè-t

ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà â òðîéíîì êîìïëåêñå
ñòîëêíîâåíèé Ñ

2
H

4
 � O

2
 � ÑÎ

2
 ïðè èçìåíåíèè óãëà

ìåæäó ñâÿçÿìè Ñ
2
H

4
 � O

2
 è O

2
 � ÑÎ

2
, îáåñïå÷èâàþùåãî

ñáëèæåíèå ìîëåêóë Ñ
2
H

4
 è ÑÎ

2
. Ìîëåêóëû óãëåêèñëîãî

ãàçà è ýòèëåíà íàõîäÿòñÿ â ïåðâîì îêðóæåíèè
êèñëîðîäà. Êàæäàÿ èç ìîëåêóë íå ìåíÿåò ñâîåãî

ðàñïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî êèñëîðîäà. Ðàññòîÿíèå
R(Ñ

2
H

4
 � O

2
) = R(O

2
 � ÑÎ

2
) îñòàåòñÿ ôèêñèðîâàííûì.

α (ÑÎ2 – O2 – Ý) 
90°  

R = 4,0 Å 
90°  

R = 3,2 Å 
60° 

R = 3,2 Å 

Âîçá,âî ôðàãìåí,  Î2 CÎ2O2Ý Î2 CÎ2O2Ý CÎ2O2Ý 

Ì(b�-à),åÅ  0,00632õ 0,00632õ 0,0276x 0,0263x 0,100x 

Ì(a�-X),åÅ·104 
-1,068x,y 
0,051z,y 

-1,068x,y 
0,047z,y 

4,288x,y 
-1,217z,y 

4,269x,y 
-1,028z,y 

-50,33x,y 
1,088z,y 

f (à-Õ) ·10
10 -5,94 -5,94 -106 -103 -8290 

τ (à-Õ), ·10
4
ñ 330 330 17,3 17,8 0,59 
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Íåîáõîäèìî ÷åòêî ïîíèìàòü, ÷òî ýôôåêò
îïîñðåäîâàííîãî âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ íà ëþ-
ìèíåñöåíöèþ êèñëîðîäà íàðÿäó ñ ïåðâè÷íûì
êîîïåðàòèâíûì ýôôåêòîì (çàâèñèìîñòü ëþìè-
íåñöåíöèè êèñëîðîäà îò àääèòèâíûõ ñâîéñòâ
ðàñòâîðèòåëÿ) áóäåò ïðîÿâëÿòüñÿ â ëþáîì ðàñ-
÷åòå íåçàâèñèìî îò èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà.

Çàêëþ÷åíèå
Íà îñíîâå àíàëèçà ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííûõ è

ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê êèñëîðîäíûõ êîì-
ïëåêñîâ íåýìïèðè÷åñêèìè è ïîëóýìïèðè÷åñêè-
ìè ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè, îáíàðóæåí ýô-
ôåêò îïîñðåäîâàííîãî âëèÿíèÿ ìîëåêóë ðàñòâî-
ðèòåëÿ íà ôîðìèðîâàíèå èíòåãðàëüíîé âåëè÷è-
íû èíäóöèðîâàííîãî â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèÿ
èçëó÷àòåëüíîãî ýëåêòðîäèïîëüíîãî ìîìåíòà
ïåðåõîäà Ì[b(1Σ+

g
) � à(1∆

g
)] â êèñëîðîäå.

Ïåðâè÷íûé êîîïåðàòèâíûé ýôôåêò è ýô-
ôåêò îïîñðåäîâàííîãî âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ
ïîçâîëÿþò îáúÿñíèòü:

• âîçðàñòàíèå èëè ïîíèæåíèå Ì (b � à) ïðè
äîáàâëåíèè â ðàñòâîð íîâîãî ðàñòâîðèòåëÿ;

• çàâèñèìîñòü Ì (b � à) îò ðåôðàêöèè è ïî-
ëÿðèçàöèè ñðåäû (îò ñòðóêòóðû ñîëüâàòíîé îáî-
ëî÷êè ðàñòâîðèòåëÿ);

• âîçðàñòàíèå èëè ïîíèæåíèå Ì (b � à) îò
êîíöåíòðàöèè ñåíñèáèëèçàòîðà è ðàñòâîðèòåëÿ;

• âîçðàñòàíèå Ì (à � Õ) ïðè ïîâûøåíèè
äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ñðåäû èëè êèñëîðîäà
â ãàçîâîé ôàçå;

• îáúÿñíèòü çíà÷èòåëüíóþ ëþìèíåñöåíöèþ
êèñëîðîäà â áèîëîãè÷åñêèõ êîìïîíåíòàõ.

Âûÿâëåííûå ýôôåêòû ïîçâîëÿþò ïðåäñêà-
çàòü íå òîëüêî óâåëè÷åíèå âåðîÿòíîñòè èçëó÷à-
òåëüíîé äåçàêòèâàöèè ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà
à1∆

g
→Õ3Ó¯, íî è âîçìîæíîñòü ãåíåðàöèè ñèíã-

ëåòíîãî êèñëîðîäà à1∆
g
 è b1Σ+

g
, â ñèñòåìå ñïî-

ñîáíîé ê ìåæìîëåêóëÿðíîìó ïåðåðàñïðåäåëå-
íèþ èçáûòêà ðàçëè÷íûõ âèäîâ âíóòðåííèõ
ýíåðãèé.

Íàáëþäàÿ çà èçìåíåíèåì ëþìèíåñöåíöèè
ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà ìîæíî èçó÷àòü ñîëüâàò-
íûå ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëÿ, òî åñòü, âíóòðåííåå
ñòðîåíèå ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ.

áîëüøåå êîëè÷åñòâî àòîìîâ, à òàêæå ìîëåêóëû,
ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå òÿæåëûå àòîìû,
îáåñïå÷èâàþò áîëüøèé âêëàä â âåëè÷èíó Ì(b
� a) ïî ñðàâíåíèþ ñ íåáîëüøèìè ìîëåêóëàìè
ðàñòâîðèòåëÿ. Íå ó÷èòûâàÿ ôàêò ìíîãîìîëåêó-
ëÿðíîãî âîçäåéñòâèÿ íà Ì(b � a), íåâîçìîæíî
îáúÿñíèòü äåçàêòèâàöèþ ñèíãëåòíîãî êèñëîðî-
äà â ãàçîâîé è êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå, ïîíÿòü
ðàçíèöó ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åò-
íûìè çíà÷åíèÿìè Ì(b � a) â ðàçíûõ ñðåäàõ äëÿ
áèìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ, ìîòèâèðîâàòü,
ïî÷åìó ïðè èçìåíåíèè ñîñòàâà ñìåñè ðàñòâîðè-
òåëÿ â îäíèõ ñëó÷àÿõ ïåðåõîäû b � a, a � Õ âîçðà-
ñòàþò, à â äðóãèõ óìåíüøàþòñÿ, îáúÿñíèòü íå-
ïðÿìîëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ëþìèíåñöåíöèè
êèñëîðîäà îò êîíöåíòðàöèè ñåíñèáèëèçàòîðà.

Êîáçåâ Ã.È. Çàâèñèìîñòü ëþìèíåñöåíöèè ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ...
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