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Предложена модель, позволяющая анализировать фотопроцессы, идущие в поли
атомных органических молекулах при множественном захвате ИК-фотонов. Пока
зано, что диссоциация и электронное возбуждение указанных молекул резонансно 
зависят от энергии фотонов и их интенсивности. Подструктуры этих молекул вида 
(СН2 )п служат антеннами для ИК-фотонов, аккумулирующими их энергию до 
величин, позволяющих инициировать диссоциацию или электронное возбуждение. 
Пример применения модели показан для молекул типа дифенилалканов. 

В последнее время активно проводились экс
периментальные исследования процессов, идущих 

в полиатомных органических молекулах при множе

ственном поглощении ими ИК-фотонов [ 1- 8] . В ря
де этих работ было обнаружено, что диссоциация 

органических молекул и их электронные низкоэнер

гетичные возбуждения, возникающие под действи
ем ИК-излучении, происходит в фемтосекундные 

интервалы времени, что указывало на существен

но нестатистический характер этих энергетических 

превращений . 

Было установлено, что вероятность изучаемых 
процессов зависит от интенсивности ИК-излучения 

и от топологии и спектральных свойств отдель

ных подструктур сложных органических молекул, 

поглощающих инфракрас.ные фотоны. В час.тнос.ти, 

было показано, что существенную роль в накоп

лении и перераспределении внутренней вибрацион

ной энергии играют углеводородные подструктуры 

этих молекул, которые выступают в роли антенн, 

резонансно захватывающих ИК-фотоны [7, 8] . На
копленный в литературе материал по описанным 

проблемам продемонстрировал необходимость раз

вития специального теоретического подхода для 

анализа процессов поглощения энергии ИК-фотонов 
в сложных органических молекулах, подструктуры 

которых имеют различные спектральные свойства 

и могут быть донорами или акцепторами. 

В настоящей работе мы предлагаем модель, поз
воляющую на единой основе описать фотодиссо

циацию и фотовозбуждение органических молекул 

донор-акцепторного типа при их облучении ИК-фо-
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тонами . Донорами в этих молекулах выступают 

углеводородные соединения (СН 2 ) п, где п?: 3, яв
ляющиеся, как показано нами ранее, антеннами, 

поглощающими и передающими внутри молекулы 

вибрационную энергию. Акцепторами вибрационной 
энергии здесь могут быть либо связи-ловушки, яв

ляющиеся диполями, отличными от диполей антенн, 

либо электронные ловушки, т. е. молекулярные под

структуры, имеющие ?Г-электронную систему. Здесь 

мы также рассматриваем порядок передачи вибраци

онной энергии в разные молекулярные ловушки. Как 

пример в работе рассмотрены фотопроцессы в дифе

нилалкильных соединениях органических молекул, 

идущие под действием ИК-излучения. 
Ранее в работах [7-9] нами были изучены спек

тральные свойс.тва углеводородных с.оединений ти

па (СН 2) п , п ?: 3, или .антенн, способных улав
ливать ИК-фотоны и за фемтосекундные интерва

лы времени накапливать значительную внутреннюю 

вибрационную энергию. Это свойство .антенн вида 
(СН2 )п. как было показано в работах [8, 9] , осно
вано на резонансном диполь-дипольном взаимодей

ствии углеводородных валентных связей, диполей 

(С-Н), удаленных друг от друга на расстояние 
около 1.5 'А. При этом колебательное возбуждение 
одного из диполей антенны переходит за время 
Ttr = 1.5 · 10-14 с к соседнему диполю антенны, 
находящемуся в основном состоянии. В результате 
такого взаимодействия в антенне возникает полоса 

коллективных колебательных состояний. Нижнее 

состояние из этой полосы получило название эк

симоля. Для рассматриваемых подструктур (СН2) п 
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энергия эксимоля составляет Еех = 0.07 эВ, его 

частота Wex = 1.2 · 1014 с - 1 , а время его жизни 
Тех = 5.10- 11 с [10). За время Тех в антенне, содер
жащей Мг реальных диполей, в процессе возбуж

дения К эксимолей эффективно принимает участие 
М = M,N диполей, где N = Техlтtг . Вероятность 
Pfr независимого возбуждения К эксимолей в ан
тенне с М эффективными диполями под действием 
ИК-фотонов может быть рассчитана по формуле 
Бернулли для независимых процессов [ 11] 

рк 1 { (К -МР01 )2 } 
м = ехр - ------

J27ГМРо1 (1 - Р01) 2МР01(1 -Ро1) ' 
(1) 

47Г2е2 ( eDo) 
2 

2 21 Ро1 = - 3t. - Moi -E Тех · 
пс ro ех 

(2) 

Здесь Ро 1 - полученная в дипольном прибли-
жении [ 12) вероятность возбуждения одного экси
моля в (С-Н)-диполе, имеющем дипольный момент 
Do = (eDo/ro)r , где eDo - значение дипольного 
момента (С-Н) -диполя, а r0 и r - его равновесная 

и переменная длина. М;5 1 - квадрат матричного 
элемента перехода из основного в первое возбуж

денное состояние в осцилляторном приближении . 

Для углеводородных антенн М61 имеет значение 
4. 10- 19 см 2 . В (2) величина J = 2F/дЕ, где 
F - интенсивность излучения в интервале частот 
Лw = ЛЕ/h в окрестности частоты w = Wex . Как 
было показано в [1 0], функция Pfr для заданных М 
и К резонансно зависит от интенсивности излуче
ния F и достигает своего максимума при условии 

К =МР01- (3) 

Это условие показывает, что для фиксирован
ного числа эффективных диполей М в антенне 

количество возбужденных эксимолей К линейно 
возрастает с ростом интенсивности F. Данное след
ствие предлагаемой теории молекулярных антенн 

объясняет экспериментально наблюдаемую линей

ную зависимость числа поглощенных ИК-фотонов 
от интенсивности излучения в молекулах, содер

жащих углеводородные антенны [ 13]. Акцепторами 
эксимолей, возбужденных в антенне, могут быть 
связи-ловушки, имеющие дипольный момент, но не 

принадлежащие к диполям антенны. Кроме того, ло
вушками эксимолей могут быть структурные груп

пы молекулы, имеющие 7Г-электронную систему. 

Передача К эксимолей из антенны в некоторую 
ловушку В происходит за счет диполь-дипольно
го взаимодействия каждого из К диполей антен

ны с ДИПОЛЯМИ ловушки в' имеющей дипольный 
момент Dв = (eDв/Ro)Rв. Здесь еDв - значе
ние дипольного момента ловушки, Ro и R3 -
равновесная и переменная длины диполя-ловушки. 

Если в молекуле имеется несколько ловушек В, 
то потенциал, определяющий транспорт эксимолей 

в молекуле, имеет вид 

к 

W = L W3, W3 = L Wj3, 
8 i = I 

W.· = e
2
DoD8 Ф · (В В )riR8 

18 R 18 1 8 Lз · ro о iВ 

(4) 

Здесь Li8 - расстояние между диполями Di и D8 , 

функция 

Фi8(Bi. 83) = 

= cos вt~ cos е-в + cos ef cos е~ - 2 cos вт cos е~ (5) 

определяет пространственное положение диполя Di 
относительно диполя D8 в системе координат, где 

ось Oz совпадает с вектором, идущим от начала 
вектора Di к началу вектора D3 . Ранее в рабо
те [ 14] нами было показано, что К возбужденных 
эксимолей без изменения фазы, т. е. когерентно, 
как один фотон с энергией Е(К) = К Еех, пере
ходят в связь-ловушку при взаимодействии дипо
ля-ловушки с диполем антенны i = 1, ближайшим 
к ловушке. Отсюда следует, что W3 = KW13. Бы
ло показано, что если энергия Е(К) оказывает
ся равной энергии диссоциации связи-ловушки, то 

произойдет фрагментация молекулы. Также было 
показано, что если энергия Е(К) достигает значе
ния энергии возбуждения 7Г-электронной ловушки, 

то произойдет ?Г-электрон ное возбуждение молеку
лы . При значениях энергии Е(К), ра вных сумме 
энергий диссоциации нескольких связей ловушек 

и энергий 7r-электронных переходов, в отдельных 

подструктурах - акцепторах молекулы могут про

изойти одновременно несколько фотопроцессов. Из 

соотношения (3) следует, что максимальная энер
гия, которая может быть накоплена в антенне под 

действием ИК-излучения и определяет возможные 
процессы в молекуле, равна E(K)max = МЕех . 

Вероятности фото процессов в органических мо
лекулах в единицу времени, обусловленные резо
нансным захватом ИК-фотонов диполями антенны, 
определяются матричными элементами потенциалов 

диполь-дипольного взаимодействия . Метод расчета 
Pr - вероятности фрагментации молекулы в едини
цу времени за счет диссоциации связи -ловушки -
был представлен в работе [ 14], где было получено 
аналитическое выражение для функции Р/8) 
вероятности диссоциации определенной ловушки В: 

р(В) рКм2 п f = м 01гв, 

где 

р =А 21ГJLв ( е2 DoDg !._Ф(В В )) 
2 

8 01 hз roRg L3 1 8 х 

х q2a~ ехр {-(qав)2 } . (6) 
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Здесь было исnользовано предnоложение, что 

энергия К возбужденных эксимолей переходит 
в связь-ловушку через диnоль антенны, ближайший 
к данной ловушке. Величина L в (6) есть рассто
яние между диполем D 1 антенны и диnолем Dв 

ловушки. В нашей модели связь-ловушка В рас
сматривалась как квантовый осциллятор с энергией 

о hцР u 

основного состояния с;8 = -f- и соответствующеи 

волновой осцилляторной функцией rp~ . 
Предnолагалось, что после диссоци2ции фраг

менты связи-ловушки двигались с имnульсом 

Р = hq. Анализ выражения (6) для вероятности Pr 
nоказал, что Pr имеет максимум при q = 1/ав 

и Е(К) = Е9, где Е9 - энергия диссоциации свя-

зи-ловушки В, ав = Jh!(2µвw~), µв - nриведен
ная масса связи-ловушки В, а w~ - ее собственная 
частота. 

Методом, изложенным в [ 14] , получено анали
тическое выражение для вероятности в единицу 

времени 7Г-Электронного возбуждения молекулы Ре1, 
обусловленное 7Г -электронным возбуждением ло

вушки Ве1 nри переходе в нее энергии К эксимолей, 
накоnленных в антенне, при взаимодействии диnоля 

ловушки с диполем антенны i = 1: 

Ре1 = PfiP01P(Be1 ) , (7) 
2 

27Г К2 
( 2е2 DoDei ) 2 1 

Р(Ве1)=--- R М1Ме1 Ф,d (B1Bd)R6 . 
h Е(К) ro е1 1 

Здесь R 1 - расстояние между дипольным мо-
ментом D8 диполя 7Г -Электронной ловушки и ди
польным моментом D 1 диполя антенны, бли
жайшим к диполю ловушки; Ме1 матрич
ный элемент 7Г-7Г* -перехода в данном акцепто

ре; 2М 1 = М01 . Выражение (7) справедливо, если 
энергия Е(К) = с::1 - с:~1 , т. е. если энергия К эк
симолей равна энергии тт-электронного перехода 

в антенне. Функция Ф 1d(B 1 Bd) оnредеJ1яет взаим
ное расположение диполей. Заметим, что величина 
Pei рассчитана при условии, что аккумулирование 
К эксимолей в антенне nроисходит в течение вре
мени, равного времени жизни эксимоля. Функции 

Pr(B) и Ре1(Ве1 ) резонансно зависят от _?еличины F 
nотока ИК-излЙчения, так как линеино зависят 

от функции Рм . Из соотношения (3) и анализа 
уравнения (6) следует, что функции Pr(B) и Ре1(Ве1 ) 
достигают своего максимума в зависимости от ин

тенсивности потока ИК-излучения nри выnолнении 
соотношений 

E(Kr) = E"d = ЕехМР01 (Fp), 

Е(Ке1 ) = Еd (7Г-7Г*) = ЕехМР01 (FJ). 
(8) 

Эти соотношения фактически определяют порого
вые значения Fp и FJ интенсивности ИК-излуче-

ния для рассматриваемых фотопроцессов. Отсюда 
следует, что если оnределена nоследовательность 
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значений энергии диссоциации или электронного 

возбуждения ловушек в данной молекуле, то по 
формулам (7) можно оnределить значения nоро
говых интенсивностей возможных фотоnроцессов, 

обусловленных множественным захватом ИК-фото

нов антенной (СН2)п этой молекулы. Полученные 
выражения для Pr(B) и Ре1 (Ве1 ) nозволяют рассчи
тать вероятность Pd выхода в единицу времени 
того или иного продукта фрагментации молекулы 
рассматриваемого вида с учетом одновременного 

разрыва нескольких связей-ловушек или при одно
временном разрыве связи -ловушки и 7Г -Электронном 

возбуждении некоторого акцептора. В этой модели 
можно рассчитать Ре1 - вероятность 7Г-электронно
го возбуждения молекул при множественном захва
те ИК-фотонов в единицу времени или вероятность 

процессов обратной электронной релаксации. 
Как nример нами были рассмотрены фотоnроцес

сы в молекулах дифенилалканов СsН 5 -(СН2)п 
С6 Н 5 для п > 2, протекающие под действием 
ИК-фотонов. В этих молекулах антеннами являют
ся молекулярные подструктуры (СН 2)п, в которых 
аккумулируются эксимоли. Накоnленная в течение 
времени тех энергия эксимолей Е(К) из антенны 
может nерейти в акцепторы. Здесь акцепторами 

могут быть две связи-ловушки (С-С) с энергией 
связи Еd=З.5 эВ [15], которые соединяют фе
нильные групnы С6 Н5 с антенной, а также две 
7Г-электронные ловушки с энергией возбуждения 

Eei = 4.42 эВ [ 16], которыми являются ароматиче
ские соединения С6 Н 5 , имеющие 7Г-электронную 
систему. Отсюда следует, что для разрыва одной 

связи-ловушки в антенне (СН2)п должно быть воз
буждено около 50 эксимолей, а для электронного 
7Г- 7Г* -перехода в подструктуре С6 Н5 необходимо 
возбуждение 64 эксимолей. Пороги соответствую
щих процессов фрагментации и электронного воз

буждения в молекулах дифенилалканов зависят от 

числа диполей в антенне. Для демонстрации этого 
факта нами были nроведены расчеты на основе 

уравнения (3) числа К возбуждаемых эксимолей 
в молекулах дифенилалканов с М, = 6, 10, 20 в за
висимости от интенсивности внешнего излучения. 

Результаты расчета представлены на рис. 1. Как 
и ожидалось, чем больше (С-Н)-диnолей в антенне, 
тем меньшая интенсивность внешнего излучения 

требуется для возбуждения оnределенного числа эк

симолей К. В соответствии с известными данными 
об энергии диссоциации связей (С-С) и об энергии 
7Г-Электронного возбуждения фенилов можно соста
вить следующую последовательность значений воз

буждаемых в антенне эксимолей К = { 50, 64, 100, 
114, 128}. Эти значения соответствуют порогам сле
дующих фотоnроцессов: (50) - диссоциации одной 
связи (С-С), (64) - 7Г -электронному возбуждению 
одной фенильной груnnы, (100) - диссоциации двух 
связей (С-С), (114) - одновременной диссоциации 
одной связи (С-С) и ?Т-электронного возбуждения 
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Рис. /. Число К эксимолей, возбуждаемых в уг
леводородных антеннах молекул дифенилалканов, 
рассчитанное no формуле (3) с Mr = 20 (1<ривая /), 
Mr = 10 (кривая 2), Mr = 6 (кривая З), в зависи

мости от интенсивности внешнего излучения. Зна-
чения параметров антенны взяты из работы [ 17] 
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Рис. 2. Вероятность (в относительных единицах) 
диссоциации Pcнss молекул дифенилалканов nри 

разрыве связей (С-С) в зависимости от интенсив
ности внешнего излучения для различных значе

ний эффективного числа связей М в углеводород

ных антеннах: М = 6 · 104 (кривая /); М = 3. 104 

(кривая 2) и М = 2 · 104 (кривая З) 

одной фенильной группы и (128) - 11"-электронному 
возбуждения обеих фенильных групп. Суммируя 
вероятности указанных выше фотопроцессов с по

мощью выражений (5) и (6), мы рассчитали веро
ятности Pd выхода фенильных групп, образованных 
в результате разрыва связей (С-С), и вероятности 
электронного возбуждения Ре1 в зависимости от 
изменения интенсивности ИК-излучения для разно
го числа диполей в антенне. Расчеты проводились 

для разных значений эффективного числа диполей 
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Рис. З. Вероятность (в относительных единицах) 
электронного возбуждения Ре1 молекул дифенил
алканов в зависимости от внешнего излучения 

для различных значений эффективного числа свя

зей М в углеводородных антеннах: М = 6 · 104 

(кривая /); М = 3 · 104 (1<ривая 2) и М = 2 · 104 

(кривая З) 

в антенне. Результаты расчета представлены на 
рис. 2 и 3. Значения параметров, характеризующие 
связи-ловушки, в формулах (6) и (7), использован
ные в расчетах, взяты из справочника [ 15] и моно
графии [1 6]. Значения параметров углеводородных 
антенн получены нами ранее [8, 9, 17]. Численный 
анализ показывает, что рассматриваемые фотопро
цессы резонансно зависят от интенсивности ИК-из

лучения. Кроме того, эти фотопроцессы в молекулах 
с большим числом (С-Н)-диполей в антенне про
исходят при очень малых значениях интенсивности 

внешнего ИК-излучения. Этот эффект, вероятно, 
имеет большое значение в биофизике, так как 

показывает способность полиатомных органических 
молекул получать небольшими порциями энергию, 
например, теплового излучения из внешней среды 

с помощью подструктур - антенн (СН 2 ) п, накапли
вать эту энергию и передавать ее другим молекуляр

ным подструктурам, вызывая их трансформацию. 
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