
Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 6 3ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀÓÄÊ 539.19+539.2 ÑÂÅ�ÕÁÛÑÒ�ÛÅ Ï�ÎÖÅÑÑÛ ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈÈÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎ�Î ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈß Â ÏÎËÈÀÒÎÌÍÛÕÎ��ÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÌÎËÅÊÓËÀÕ Ï�È ÌÍÎÆÅÑÒÂÅÍÍÎÌÇÀÕÂÀÒÅ ÈÊ-ÔÎÒÎÍÎÂÂ.Â. Êîìàðîâ, À.Ì. Ïîïîâà, È.Î. Ñòóðåéêî, Ë. Øìèäò�), Õ. Þíãêëàñ�)(ÍÈÈßÔ)E-mail: popovakomarov�mail.ruÏðåäëîæåíà ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ àíàëèçèðîâàòü �îòîïðîöåññû, èäóùèå â ïîëè-àòîìíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ ïðè ìíîæåñòâåííîì çàõâàòå ÈÊ-�îòîíîâ. Ïîêà-çàíî, ÷òî äèññîöèàöèÿ è ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå óêàçàííûõ ìîëåêóë ðåçîíàíñíîçàâèñÿò îò ýíåðãèè �îòîíîâ è èõ èíòåíñèâíîñòè. Ïîäñòðóêòóðû ýòèõ ìîëåêóë âèäà(ÑÍ2 )n ñëóæàò àíòåííàìè äëÿ ÈÊ-�îòîíîâ, àêêóìóëèðóþùèìè èõ ýíåðãèþ äîâåëè÷èí, ïîçâîëÿþùèõ èíèöèèðîâàòü äèññîöèàöèþ èëè ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå.Ïðèìåð ïðèìåíåíèÿ ìîäåëè ïîêàçàí äëÿ ìîëåêóë òèïà äè�åíèëàëêàíîâ.Â ïîñëåäíåå âðåìÿ àêòèâíî ïðîâîäèëèñü ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ, èäóùèõâ ïîëèàòîìíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ ïðè ìíîæå-ñòâåííîì ïîãëîùåíèè èìè ÈÊ-�îòîíîâ [1�8℄. Â ðÿ-äå ýòèõ ðàáîò áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî äèññîöèàöèÿîðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë è èõ ýëåêòðîííûå íèçêîýíåð-ãåòè÷íûå âîçáóæäåíèÿ, âîçíèêàþùèå ïîä äåéñòâè-åì ÈÊ-èçëó÷åíèÿ, ïðîèñõîäÿò â �åìòîñåêóíäíûåèíòåðâàëû âðåìåíè, ÷òî óêàçûâàëî íà ñóùåñòâåí-íî íåñòàòèñòè÷åñêèé õàðàêòåð ýòèõ ýíåðãåòè÷åñêèõïðåâðàùåíèé.Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âåðîÿòíîñòü èçó÷àåìûõïðîöåññîâ çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòè ÈÊ-èçëó÷åíèÿè îò òîïîëîãèè è ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ îòäåëü-íûõ ïîäñòðóêòóð ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë,ïîãëîùàþùèõ èí�ðàêðàñíûå �îòîíû. Â ÷àñòíîñòè,áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñóùåñòâåííóþ ðîëü â íàêîï-ëåíèè è ïåðåðàñïðåäåëåíèè âíóòðåííåé âèáðàöèîí-íîé ýíåðãèè èãðàþò óãëåâîäîðîäíûå ïîäñòðóêòóðûýòèõ ìîëåêóë, êîòîðûå âûñòóïàþò â ðîëè àíòåíí,ðåçîíàíñíî çàõâàòûâàþùèõ ÈÊ-�îòîíû [7, 8℄. Íà-êîïëåííûé â ëèòåðàòóðå ìàòåðèàë ïî îïèñàííûìïðîáëåìàì ïðîäåìîíñòðèðîâàë íåîáõîäèìîñòü ðàç-âèòèÿ ñïåöèàëüíîãî òåîðåòè÷åñêîãî ïîäõîäà äëÿàíàëèçà ïðîöåññîâ ïîãëîùåíèÿ ýíåðãèè ÈÊ-�îòîíîââ ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ, ïîäñòðóêòóðûêîòîðûõ èìåþò ðàçëè÷íûå ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâàè ìîãóò áûòü äîíîðàìè èëè àêöåïòîðàìè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðåäëàãàåì ìîäåëü, ïîç-âîëÿþùóþ íà åäèíîé îñíîâå îïèñàòü �îòîäèññî-öèàöèþ è �îòîâîçáóæäåíèå îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëäîíîð-àêöåïòîðíîãî òèïà ïðè èõ îáëó÷åíèè ÈÊ-�î-

òîíàìè. Äîíîðàìè â ýòèõ ìîëåêóëàõ âûñòóïàþòóãëåâîäîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ (ÑÍ2 )n , ãäå n> 3, ÿâ-ëÿþùèåñÿ, êàê ïîêàçàíî íàìè ðàíåå, àíòåííàìè,ïîãëîùàþùèìè è ïåðåäàþùèìè âíóòðè ìîëåêóëûâèáðàöèîííóþ ýíåðãèþ. Àêöåïòîðàìè âèáðàöèîííîéýíåðãèè çäåñü ìîãóò áûòü ëèáî ñâÿçè-ëîâóøêè, ÿâ-ëÿþùèåñÿ äèïîëÿìè, îòëè÷íûìè îò äèïîëåé àíòåíí,ëèáî ýëåêòðîííûå ëîâóøêè, ò. å. ìîëåêóëÿðíûå ïîä-ñòðóêòóðû, èìåþùèå �-ýëåêòðîííóþ ñèñòåìó. Çäåñüìû òàêæå ðàññìàòðèâàåì ïîðÿäîê ïåðåäà÷è âèáðàöè-îííîé ýíåðãèè â ðàçíûå ìîëåêóëÿðíûå ëîâóøêè. Êàêïðèìåð â ðàáîòå ðàññìîòðåíû �îòîïðîöåññû â äè�å-íèëàëêèëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë,èäóùèå ïîä äåéñòâèåì ÈÊ-èçëó÷åíèÿ.�àíåå â ðàáîòàõ [7�9℄ íàìè áûëè èçó÷åíû ñïåê-òðàëüíûå ñâîéñòâà óãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé òè-ïà (ÑÍ2 )n , n> 3, èëè àíòåíí, ñïîñîáíûõ óëàâ-ëèâàòü ÈÊ-�îòîíû è çà �åìòîñåêóíäíûå èíòåðâà-ëû âðåìåíè íàêàïëèâàòü çíà÷èòåëüíóþ âíóòðåííþþâèáðàöèîííóþ ýíåðãèþ. Ýòî ñâîéñòâî àíòåíí âèäà(ÑÍ2 )n , êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [8, 9℄, îñíî-âàíî íà ðåçîíàíñíîì äèïîëü-äèïîëüíîì âçàèìîäåé-ñòâèè óãëåâîäîðîäíûõ âàëåíòíûõ ñâÿçåé, äèïîëåé(Ñ�Í), óäàëåííûõ äðóã îò äðóãà íà ðàññòîÿíèåîêîëî 1.5 �A. Ïðè ýòîì êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèåîäíîãî èç äèïîëåé àíòåííû ïåðåõîäèò çà âðåìÿ�tr = 1.5 � 10�14 ñ ê ñîñåäíåìó äèïîëþ àíòåííû,íàõîäÿùåìóñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Â ðåçóëüòàòåòàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â àíòåííå âîçíèêàåò ïîëîñàêîëëåêòèâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Íèæíååñîñòîÿíèå èç ýòîé ïîëîñû ïîëó÷èëî íàçâàíèå ýê-ñèìîëÿ. Äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ïîäñòðóêòóð (ÑÍ2 )n�) Philipps-Universit�at, Marburg/Lahn, Germany.2 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 6



4 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 6ýíåðãèÿ ýêñèìîëÿ ñîñòàâëÿåò Eex = 0.07 ýÂ, åãî÷àñòîòà !ex = 1.2 � 1014 �1 , à âðåìÿ åãî æèçíè�ex = 5 � 10�11 ñ [10℄. Çà âðåìÿ �ex â àíòåííå, ñîäåð-æàùåé Mr ðåàëüíûõ äèïîëåé, â ïðîöåññå âîçáóæ-äåíèÿ K ýêñèìîëåé ý��åêòèâíî ïðèíèìàåò ó÷àñòèåM = MrN äèïîëåé, ãäå N = �ex/�tr . ÂåðîÿòíîñòüPKM íåçàâèñèìîãî âîçáóæäåíèÿ K ýêñèìîëåé â àí-òåííå ñ M ý��åêòèâíûìè äèïîëÿìè ïîä äåéñòâèåìÈÊ-�îòîíîâ ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà ïî �îðìóëåÁåðíóëëè äëÿ íåçàâèñèìûõ ïðîöåññîâ [11℄PKM = 1p2�MP01(1�P01) exp�� (K�MP01)22MP01(1�P01)� ,(1)P01 = 4�2e23	h �eD0r0 �2M201 2JEex �ex. (2)Çäåñü P01 � ïîëó÷åííàÿ â äèïîëüíîì ïðèáëè-æåíèè [12℄ âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ îäíîãî ýêñè-ìîëÿ â (Ñ�Í)-äèïîëå, èìåþùåì äèïîëüíûé ìîìåíòD0 = (eD0/r0)r , ãäå eD0 � çíà÷åíèå äèïîëüíîãîìîìåíòà (Ñ�Í)-äèïîëÿ, à r0 è r � åãî ðàâíîâåñíàÿè ïåðåìåííàÿ äëèíà. M201 � êâàäðàò ìàòðè÷íîãîýëåìåíòà ïåðåõîäà èç îñíîâíîãî â ïåðâîå âîçáóæ-äåííîå ñîñòîÿíèå â îñöèëëÿòîðíîì ïðèáëèæåíèè.Äëÿ óãëåâîäîðîäíûõ àíòåíí M201 èìååò çíà÷åíèå4 � 10�19 ñì2 . Â (2) âåëè÷èíà J = 2F/�E , ãäåF � èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ â èíòåðâàëå ÷àñòîò�! = �E/	h â îêðåñòíîñòè ÷àñòîòû ! = !ex . Êàêáûëî ïîêàçàíî â [10℄, �óíêöèÿ PKM äëÿ çàäàííûõ Mè K ðåçîíàíñíî çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷å-íèÿ F è äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìóìà ïðè óñëîâèèK =MP01. (3)Ýòî óñëîâèå ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ �èêñèðîâàí-íîãî ÷èñëà ý��åêòèâíûõ äèïîëåé M â àíòåííåêîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ ýêñèìîëåé K ëèíåéíîâîçðàñòàåò ñ ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè F . Äàííîå ñëåä-ñòâèå ïðåäëàãàåìîé òåîðèè ìîëåêóëÿðíûõ àíòåííîáúÿñíÿåò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìóþ ëèíåé-íóþ çàâèñèìîñòü ÷èñëà ïîãëîùåííûõ ÈÊ-�îòîíîâîò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ â ìîëåêóëàõ, ñîäåð-æàùèõ óãëåâîäîðîäíûå àíòåííû [13℄. Àêöåïòîðàìèýêñèìîëåé, âîçáóæäåííûõ â àíòåííå, ìîãóò áûòüñâÿçè-ëîâóøêè, èìåþùèå äèïîëüíûé ìîìåíò, íî íåïðèíàäëåæàùèå ê äèïîëÿì àíòåííû. Êðîìå òîãî, ëî-âóøêàìè ýêñèìîëåé ìîãóò áûòü ñòðóêòóðíûå ãðóï-ïû ìîëåêóëû, èìåþùèå �-ýëåêòðîííóþ ñèñòåìó.Ïåðåäà÷à K ýêñèìîëåé èç àíòåííû â íåêîòîðóþëîâóøêó B ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò äèïîëü-äèïîëüíî-ãî âçàèìîäåéñòâèÿ êàæäîãî èç K äèïîëåé àíòåí-íû ñ äèïîëÿìè ëîâóøêè B , èìåþùåé äèïîëüíûéìîìåíò DB = (eDB/R0)RB . Çäåñü eDB � çíà÷å-íèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ëîâóøêè, R0 è RB �ðàâíîâåñíàÿ è ïåðåìåííàÿ äëèíû äèïîëÿ-ëîâóøêè.Åñëè â ìîëåêóëå èìååòñÿ íåñêîëüêî ëîâóøåê B ,òî ïîòåíöèàë, îïðåäåëÿþùèé òðàíñïîðò ýêñèìîëåé

â ìîëåêóëå, èìååò âèäW =XB WB, WB = KXi=1WiB,WiB = e2D0DBr0R0 �iB(�i�B)riRBL3iB . (4)Çäåñü LiB � ðàññòîÿíèå ìåæäó äèïîëÿìè Di è DB ,�óíêöèÿ�iB(�i, �B) == os �xi os �xB + os �yi os �yB � 2 os �zi os �zB (5)îïðåäåëÿåò ïðîñòðàíñòâåííîå ïîëîæåíèå äèïîëÿ Diîòíîñèòåëüíî äèïîëÿ DB â ñèñòåìå êîîðäèíàò, ãäåîñü Oz ñîâïàäàåò ñ âåêòîðîì, èäóùèì îò íà÷àëàâåêòîðà Di ê íà÷àëó âåêòîðà DB . �àíåå â ðàáî-òå [14℄ íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî K âîçáóæäåííûõýêñèìîëåé áåç èçìåíåíèÿ �àçû, ò. å. êîãåðåíòíî,êàê îäèí �îòîí ñ ýíåðãèåé E(K) = KEex , ïåðå-õîäÿò â ñâÿçü-ëîâóøêó ïðè âçàèìîäåéñòâèè äèïî-ëÿ-ëîâóøêè ñ äèïîëåì àíòåííû i = 1, áëèæàéøèìê ëîâóøêå. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî WB = KW1B . Áû-ëî ïîêàçàíî, ÷òî åñëè ýíåðãèÿ E(K) îêàçûâàåò-ñÿ ðàâíîé ýíåðãèè äèññîöèàöèè ñâÿçè-ëîâóøêè, òîïðîèçîéäåò �ðàãìåíòàöèÿ ìîëåêóëû. Òàêæå áûëîïîêàçàíî, ÷òî åñëè ýíåðãèÿ E(K) äîñòèãàåò çíà÷å-íèÿ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ �-ýëåêòðîííîé ëîâóøêè,òî ïðîèçîéäåò �-ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå ìîëåêó-ëû. Ïðè çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè E(K), ðàâíûõ ñóììåýíåðãèé äèññîöèàöèè íåñêîëüêèõ ñâÿçåé ëîâóøåêè ýíåðãèé �-ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ, â îòäåëüíûõïîäñòðóêòóðàõ � àêöåïòîðàõ ìîëåêóëû ìîãóò ïðî-èçîéòè îäíîâðåìåííî íåñêîëüêî �îòîïðîöåññîâ. Èçñîîòíîøåíèÿ (3) ñëåäóåò, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ýíåð-ãèÿ, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü íàêîïëåíà â àíòåííå ïîääåéñòâèåì ÈÊ-èçëó÷åíèÿ è îïðåäåëÿåò âîçìîæíûåïðîöåññû â ìîëåêóëå, ðàâíà E(K)max =MEex .Âåðîÿòíîñòè �îòîïðîöåññîâ â îðãàíè÷åñêèõ ìî-ëåêóëàõ â åäèíèöó âðåìåíè, îáóñëîâëåííûå ðåçî-íàíñíûì çàõâàòîì ÈÊ-�îòîíîâ äèïîëÿìè àíòåííû,îïðåäåëÿþòñÿ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè ïîòåíöèàëîâäèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ìåòîä ðàñ÷åòàPf � âåðîÿòíîñòè �ðàãìåíòàöèè ìîëåêóëû â åäèíè-öó âðåìåíè çà ñ÷åò äèññîöèàöèè ñâÿçè-ëîâóøêè �áûë ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå [14℄, ãäå áûëî ïîëó÷åíîàíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ �óíêöèè P(B)f �âåðîÿòíîñòè äèññîöèàöèè îïðåäåëåííîé ëîâóøêè B :P(B)f = PKMM201PB,ãäåPB = P012��B	h3  e2D0DB0r0RB0 KL3�(�1�B)!2�� q2�5B expn�(q�B)2o . (6)



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 6 5Çäåñü áûëî èñïîëüçîâàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òîýíåðãèÿ K âîçáóæäåííûõ ýêñèìîëåé ïåðåõîäèòâ ñâÿçü-ëîâóøêó ÷åðåç äèïîëü àíòåííû, áëèæàéøèéê äàííîé ëîâóøêå. Âåëè÷èíà L â (6) åñòü ðàññòî-ÿíèå ìåæäó äèïîëåì D1 àíòåííû è äèïîëåì DBëîâóøêè. Â íàøåé ìîäåëè ñâÿçü-ëîâóøêà B ðàñ-ñìàòðèâàëàñü êàê êâàíòîâûé îñöèëëÿòîð ñ ýíåðãèåéîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ "0B = 	h!0B2 è ñîîòâåòñòâóþùåéâîëíîâîé îñöèëëÿòîðíîé �óíêöèåé '0B .Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ïîñëå äèññîöèàöèè �ðàã-ìåíòû ñâÿçè-ëîâóøêè äâèãàëèñü ñ èìïóëüñîìP = 	hq . Àíàëèç âûðàæåíèÿ (6) äëÿ âåðîÿòíîñòè Pfïîêàçàë, ÷òî Pf èìååò ìàêñèìóì ïðè q = 1/�Bè E(K) = EBd , ãäå EBd � ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ñâÿ-çè-ëîâóøêè B , �B =q	h/(2�B!0B), �B � ïðèâåäåí-íàÿ ìàññà ñâÿçè-ëîâóøêè B , à !0B � åå ñîáñòâåííàÿ÷àñòîòà.Ìåòîäîì, èçëîæåííûì â [14℄, ïîëó÷åíî àíàëè-òè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ âåðîÿòíîñòè â åäèíèöóâðåìåíè �-ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû Pel ,îáóñëîâëåííîå �-ýëåêòðîííûì âîçáóæäåíèåì ëî-âóøêè Bel ïðè ïåðåõîäå â íåå ýíåðãèè K ýêñèìîëåé,íàêîïëåííûõ â àíòåííå, ïðè âçàèìîäåéñòâèè äèïîëÿëîâóøêè ñ äèïîëåì àíòåííû i = 1:Pel = PKMP01P(Bel), (7)P(Bel) = 2�	h K2E(K) �2e2D0Delr0Rel M1Mel�2�21d (�1�d) 1R61 .Çäåñü R1 � ðàññòîÿíèå ìåæäó äèïîëüíûì ìî-ìåíòîì DB äèïîëÿ �-ýëåêòðîííîé ëîâóøêè è äè-ïîëüíûì ìîìåíòîì D1 äèïîëÿ àíòåííû, áëè-æàéøèì ê äèïîëþ ëîâóøêè; Mel � ìàòðè÷-íûé ýëåìåíò ���� -ïåðåõîäà â äàííîì àêöåïòî-ðå; 2M1 = M01 . Âûðàæåíèå (7) ñïðàâåäëèâî, åñëèýíåðãèÿ E(K) = "�el � "0el , ò. å. åñëè ýíåðãèÿ K ýê-ñèìîëåé ðàâíà ýíåðãèè �-ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäàâ àíòåííå. Ôóíêöèÿ �1d(�1�d) îïðåäåëÿåò âçàèì-íîå ðàñïîëîæåíèå äèïîëåé. Çàìåòèì, ÷òî âåëè÷èíàPel ðàññ÷èòàíà ïðè óñëîâèè, ÷òî àêêóìóëèðîâàíèåK ýêñèìîëåé â àíòåííå ïðîèñõîäèò â òå÷åíèå âðå-ìåíè, ðàâíîãî âðåìåíè æèçíè ýêñèìîëÿ. ÔóíêöèèPf (B) è Pel(Bel) ðåçîíàíñíî çàâèñÿò îò âåëè÷èíû Fïîòîêà ÈÊ-èçëó÷åíèÿ, òàê êàê ëèíåéíî çàâèñÿòîò �óíêöèè PKM . Èç ñîîòíîøåíèÿ (3) è àíàëèçàóðàâíåíèÿ (6) ñëåäóåò, ÷òî �óíêöèè Pf (B) è Pel(Bel)äîñòèãàþò ñâîåãî ìàêñèìóìà â çàâèñèìîñòè îò èí-òåíñèâíîñòè ïîòîêà ÈÊ-èçëó÷åíèÿ ïðè âûïîëíåíèèñîîòíîøåíèéE(Kf ) = E�d = EexMP01(Fnf ),E(Kel) = Ed(����) = EexMP01(Fnel). (8)Ýòè ñîîòíîøåíèÿ �àêòè÷åñêè îïðåäåëÿþò ïîðîãî-âûå çíà÷åíèÿ Fnf è Fnel èíòåíñèâíîñòè ÈÊ-èçëó÷å-íèÿ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ �îòîïðîöåññîâ. Îòñþäàñëåäóåò, ÷òî åñëè îïðåäåëåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

çíà÷åíèé ýíåðãèè äèññîöèàöèè èëè ýëåêòðîííîãîâîçáóæäåíèÿ ëîâóøåê â äàííîé ìîëåêóëå, òî ïî�îðìóëàì (7) ìîæíî îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ ïîðî-ãîâûõ èíòåíñèâíîñòåé âîçìîæíûõ �îòîïðîöåññîâ,îáóñëîâëåííûõ ìíîæåñòâåííûì çàõâàòîì ÈÊ-�îòî-íîâ àíòåííîé (ÑÍ2 )n ýòîé ìîëåêóëû. Ïîëó÷åííûåâûðàæåíèÿ äëÿ Pf (B) è Pel(Bel) ïîçâîëÿþò ðàññ÷è-òàòü âåðîÿòíîñòü Pd âûõîäà â åäèíèöó âðåìåíèòîãî èëè èíîãî ïðîäóêòà �ðàãìåíòàöèè ìîëåêóëûðàññìàòðèâàåìîãî âèäà ñ ó÷åòîì îäíîâðåìåííîãîðàçðûâà íåñêîëüêèõ ñâÿçåé-ëîâóøåê èëè ïðè îäíî-âðåìåííîì ðàçðûâå ñâÿçè-ëîâóøêè è �-ýëåêòðîííîìâîçáóæäåíèè íåêîòîðîãî àêöåïòîðà. Â ýòîé ìîäåëèìîæíî ðàññ÷èòàòü Pel � âåðîÿòíîñòü �-ýëåêòðîííî-ãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë ïðè ìíîæåñòâåííîì çàõâà-òå ÈÊ-�îòîíîâ â åäèíèöó âðåìåíè èëè âåðîÿòíîñòüïðîöåññîâ îáðàòíîé ýëåêòðîííîé ðåëàêñàöèè.Êàê ïðèìåð íàìè áûëè ðàññìîòðåíû �îòîïðîöåñ-ñû â ìîëåêóëàõ äè�åíèëàëêàíîâ Ñ6Í5�(ÑÍ2 )n�Ñ6Í5 äëÿ n > 2, ïðîòåêàþùèå ïîä äåéñòâèåìÈÊ-�îòîíîâ. Â ýòèõ ìîëåêóëàõ àíòåííàìè ÿâëÿþò-ñÿ ìîëåêóëÿðíûå ïîäñòðóêòóðû (ÑÍ2)n , â êîòîðûõàêêóìóëèðóþòñÿ ýêñèìîëè. Íàêîïëåííàÿ â òå÷åíèåâðåìåíè �ex ýíåðãèÿ ýêñèìîëåé E(K) èç àíòåííûìîæåò ïåðåéòè â àêöåïòîðû. Çäåñü àêöåïòîðàìèìîãóò áûòü äâå ñâÿçè-ëîâóøêè (Ñ�Ñ) ñ ýíåðãèåéñâÿçè Ed=3.5 ýÂ [15℄, êîòîðûå ñîåäèíÿþò �å-íèëüíûå ãðóïïû Ñ6Í5 ñ àíòåííîé, à òàêæå äâå�-ýëåêòðîííûå ëîâóøêè ñ ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿEel = 4.42 ýÂ [16℄, êîòîðûìè ÿâëÿþòñÿ àðîìàòè÷å-ñêèå ñîåäèíåíèÿ Ñ6Í5 , èìåþùèå �-ýëåêòðîííóþñèñòåìó. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ðàçðûâà îäíîéñâÿçè-ëîâóøêè â àíòåííå (ÑÍ2 )n äîëæíî áûòü âîç-áóæäåíî îêîëî 50 ýêñèìîëåé, à äëÿ ýëåêòðîííîãî���� -ïåðåõîäà â ïîäñòðóêòóðå Ñ6Í5 íåîáõîäèìîâîçáóæäåíèå 64 ýêñèìîëåé. Ïîðîãè ñîîòâåòñòâóþ-ùèõ ïðîöåññîâ �ðàãìåíòàöèè è ýëåêòðîííîãî âîç-áóæäåíèÿ â ìîëåêóëàõ äè�åíèëàëêàíîâ çàâèñÿò îò÷èñëà äèïîëåé â àíòåííå. Äëÿ äåìîíñòðàöèè ýòîãî�àêòà íàìè áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû íà îñíîâåóðàâíåíèÿ (3) ÷èñëà K âîçáóæäàåìûõ ýêñèìîëåéâ ìîëåêóëàõ äè�åíèëàëêàíîâ ñ Mr = 6, 10, 20 â çà-âèñèìîñòè îò èíòåíñèâíîñòè âíåøíåãî èçëó÷åíèÿ.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Êàêè îæèäàëîñü, ÷åì áîëüøå (C�H)-äèïîëåé â àíòåííå,òåì ìåíüøàÿ èíòåíñèâíîñòü âíåøíåãî èçëó÷åíèÿòðåáóåòñÿ äëÿ âîçáóæäåíèÿ îïðåäåëåííîãî ÷èñëà ýê-ñèìîëåé K . Â ñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñòíûìè äàííûìèîá ýíåðãèè äèññîöèàöèè ñâÿçåé (Ñ�Ñ) è îá ýíåðãèè�-ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ �åíèëîâ ìîæíî ñîñòà-âèòü ñëåäóþùóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çíà÷åíèé âîç-áóæäàåìûõ â àíòåííå ýêñèìîëåé K = f50, 64, 100,114, 128g . Ýòè çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ïîðîãàì ñëå-äóþùèõ �îòîïðîöåññîâ: (50) � äèññîöèàöèè îäíîéñâÿçè (Ñ�Ñ), (64) � �-ýëåêòðîííîìó âîçáóæäåíèþîäíîé �åíèëüíîé ãðóïïû, (100) � äèññîöèàöèè äâóõñâÿçåé (Ñ�Ñ), (114) � îäíîâðåìåííîé äèññîöèàöèèîäíîé ñâÿçè (Ñ�Ñ) è �-ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ3 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 6
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�èñ. 1. ×èñëî K ýêñèìîëåé, âîçáóæäàåìûõ â óã-ëåâîäîðîäíûõ àíòåííàõ ìîëåêóë äè�åíèëàëêàíîâ,ðàññ÷èòàííîå ïî �îðìóëå (3) ñ Mr = 20 (êðèâàÿ 1),Mr = 10 (êðèâàÿ 2), Mr = 6 (êðèâàÿ 3), â çàâèñè-ìîñòè îò èíòåíñèâíîñòè âíåøíåãî èçëó÷åíèÿ. Çíà-÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ àíòåííû âçÿòû èç ðàáîòû [17℄

�èñ. 2. Âåðîÿòíîñòü (â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ)äèññîöèàöèè Pdiss ìîëåêóë äè�åíèëàëêàíîâ ïðèðàçðûâå ñâÿçåé (Ñ�Ñ) â çàâèñèìîñòè îò èíòåíñèâ-íîñòè âíåøíåãî èçëó÷åíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷å-íèé ý��åêòèâíîãî ÷èñëà ñâÿçåé M â óãëåâîäîðîä-íûõ àíòåííàõ: M = 6 � 104 (êðèâàÿ 1); M = 3 � 104(êðèâàÿ 2) è M = 2 � 104 (êðèâàÿ 3)îäíîé �åíèëüíîé ãðóïïû è (128) � �-ýëåêòðîííîìóâîçáóæäåíèÿ îáåèõ �åíèëüíûõ ãðóïï. Ñóììèðóÿâåðîÿòíîñòè óêàçàííûõ âûøå �îòîïðîöåññîâ ñ ïî-ìîùüþ âûðàæåíèé (5) è (6), ìû ðàññ÷èòàëè âåðî-ÿòíîñòè Pd âûõîäà �åíèëüíûõ ãðóïï, îáðàçîâàííûõâ ðåçóëüòàòå ðàçðûâà ñâÿçåé (Ñ�Ñ), è âåðîÿòíîñòèýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ Pel â çàâèñèìîñòè îòèçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ÈÊ-èçëó÷åíèÿ äëÿ ðàçíî-ãî ÷èñëà äèïîëåé â àíòåííå. �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñüäëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé ý��åêòèâíîãî ÷èñëà äèïîëåé

�èñ. 3. Âåðîÿòíîñòü (â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ)ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ Pel ìîëåêóë äè�åíèë-àëêàíîâ â çàâèñèìîñòè îò âíåøíåãî èçëó÷åíèÿäëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ý��åêòèâíîãî ÷èñëà ñâÿ-çåé M â óãëåâîäîðîäíûõ àíòåííàõ: M = 6 � 104(êðèâàÿ 1); M = 3 � 104 (êðèâàÿ 2) è M = 2 � 104(êðèâàÿ 3)â àíòåííå. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 2 è 3. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèåñâÿçè-ëîâóøêè, â �îðìóëàõ (6) è (7), èñïîëüçîâàí-íûå â ðàñ÷åòàõ, âçÿòû èç ñïðàâî÷íèêà [15℄ è ìîíî-ãðà�èè [16℄. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ óãëåâîäîðîäíûõàíòåíí ïîëó÷åíû íàìè ðàíåå [8, 9, 17℄. ×èñëåííûéàíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå �îòîïðî-öåññû ðåçîíàíñíî çàâèñÿò îò èíòåíñèâíîñòè ÈÊ-èç-ëó÷åíèÿ. Êðîìå òîãî, ýòè �îòîïðîöåññû â ìîëåêóëàõñ áîëüøèì ÷èñëîì (Ñ�Í)-äèïîëåé â àíòåííå ïðî-èñõîäÿò ïðè î÷åíü ìàëûõ çíà÷åíèÿõ èíòåíñèâíîñòèâíåøíåãî ÈÊ-èçëó÷åíèÿ. Ýòîò ý��åêò, âåðîÿòíî,èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå â áèî�èçèêå, òàê êàêïîêàçûâàåò ñïîñîáíîñòü ïîëèàòîìíûõ îðãàíè÷åñêèõìîëåêóë ïîëó÷àòü íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ýíåðãèþ,íàïðèìåð, òåïëîâîãî èçëó÷åíèÿ èç âíåøíåé ñðåäûñ ïîìîùüþ ïîäñòðóêòóð � àíòåíí (ÑÍ2 )n , íàêàïëè-âàòü ýòó ýíåðãèþ è ïåðåäàâàòü åå äðóãèì ìîëåêóëÿð-íûì ïîäñòðóêòóðàì, âûçûâàÿ èõ òðàíñ�îðìàöèþ.Ëèòåðàòóðà1. Crim F.F. // Annu. Rev. Phys. Chem. 1993. 44. P. 397.2. Shwartz B.J. // Annu. Rev. Phys. Chem. 2003. 54.P. 141.3. Nesbitt D.J. // J. Phys. Chem. 1996. 100. P. 12735.4. Kompa K.-L., Lampreht H., Shr�oder H. et al. // J.Chem. Phys. 1986. 84. P. 2020.5. Stone E., Gillig Shmidt K.J., Ruotolo B. et al. // Ann.Chem. 2001. 73. P. 2233.6. Stephenson J.L. Jr., Booth M.M., Shalosky J.A. et al.// J. Am. So. Mass. Spetrom. 1994. 5. P. 886.
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