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The paper presents the results obtained during the investigations into spectroscopic 
manifestations of the intermol'ecular interactions in <Van der Waals complexes of 
complex molecules (derivatives of phthalimide and anthracene, perylene) with molecu
les (atoms) of various types (inert gases, polar and nonpolar molecules). The asso
ciation of the structure of the complexes and of their spectral shifts as well as thei 
complexing effect on radiationless transitions are analyzed.
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Один из новых мощных методов в спектроскблри сложных моле
к у л - м е т о д  получения тонкоструктурных электронно-колебательных 
спектров, основанный на охлаждении молекул путем адиабатического 
расширения газа в сверхзвуковой струе и предоставляющий уникаль
ные возможности для исследования широкого круга фотофизических 
процессов в изолированных сверххолодных молекулах и зан-дер-вааль- 
совских комплексах (ВдВК) сложных органических молекуд с просты
ми молекулами (типа молекул растворителей) [1—4]. Такие комплек
сы являются исключительно удобными модельными объектами для 
изучения межмолекулярных взаимодействий (ММВ) и позволяют полу
чать информацию, извлечение'которой из спектроскопических характе
ристик более сложных систем (сложные молекулы в растворе) суще
ственно затруднено. В настоящей работе содержится обзор как полу
ченных ранее [5—7], так и более поздних результатов исследования 
спектроскопических проявлений ММВ в ВдВК сложных молекул (цро- 
изводные фталимида и антрацена, перилен) с молекулами (атомами) 
различного типа (инертными газами, полярными и неполярными моле
кулами). Анализируются структура комплексов, спектральные сдвиги 
при формировании комплексов (аналог сольватохромных сдвигов), 
влияние комплексообразования на безызлучательные переходы. Све
дения о методических особенностях постановки экспериментов по 
спектроскопии в сверхзвуковой струе содержатся в работе [8].

Информация о структуре ВдВК и о связи спектральных сдвигов со 
структурой комплексов необходима для анализа спектров в сверхзву
ковых струях (в струе, как правило, присутствуют как свободные мо
лекулы исследуемого вещества, так и комплексы различного состава 
и структуры, т. е. и в химическом, и ц спектроскопическом аспектах 
объект гетерогенен). Однако более существенно то, что анализ связи 
спектральных сдвигов со структурой дает ценную информацию о меха
низмах ММВ, ответственных как за формирование ВдВК, так и за его 
спектроскопические проявления.
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В работе [9] решалась задача анализа и описания сдвигов спектров 
поглощения (возбуждения флуоресценции) при формировании ВдВК 
неполярной молекулы (перилена) с различным числом атомов аргона. 
Отметим, что такого рода спектральные сдвиги могут рассматриваться 
как аналоги сольватохромных сдвигов при Переводе молекулы из газо
вой фазы в раствор. В то же время возможность получения тонкострук
турных электронно-колебательных спектров молекул и комплексов, 
характеризующихся ширинами линий вибронных переходов 1—2 см-1, 
резко повышает экспериментальную точность определения величины 
сдвига частоты 0—0-перехоДа и тем самым позволяет с соответствую
щей точностью проводить сопоставление экспериментальных данных 
с результатами теоретических расчетов, выполняемых в рамках опре
деленных моделей. В свою очередь такое сопоставление служит как 
критерием для оценки адекватности моделей, так и основой для интер
претации спектров комплексов с различной пространственной структу
рой. Пространственная конфигурация комплексов, энергии состояний 
и сдвиги рассчитывались методом атом-атомных потенциалов. При
вязка расчетных значений сдвигов к экспериментальным проводилась 
только для комплекса перилена с одним атомом аргона; для комплек
сов с числом атомов аргона от двух до пяти различной пространствен
ной конфигурации при этом достигалось согласование расчетных и 
экспериментальных значений сдвигов с точностью 1—4 см-1. Расчетные 
энергии связи в основном состоянии Ug и возбужденном Ue\ расчетные 
и экспериментальные сдвиги для комплексов с различным числом ато^ 
мов аргона приведены в табл. 1. Обращает на себя внимание возмож
ность убедительной идентификации комплексов, содержащих одинако
вое количество атомов лиганда (аргона), но отличающихся простран
ственной структурой (например, комплекса, обозначенного Р —Аг2 
(2,0) cis, где оба атома аргона находятся по одну сторону от плоскости 
молекулы; и комплекса Р —Аг2 (1,1) trams, в котором атомь; аргона рас
положены по разные стороны от плоскости).

Решена также и более сложная задача описания спектральных сдви
гов при формирований ВдВК полициклических молекул с различными 
квазиточечными лигандами (ряд лигандов, включающий атомы инерт
ных газов и метан). Подход базируется на моделировании аромати
ческой молекулы как части решетки графита (т. е. учитывается в отли
чие от более ранних работ [9— 14] неточечность молекулы). Он позво
ляет использовать в качестве параметров для расчета известные из экс
периментов по сорбции инертных газов на графите значения равновесных 
расстояний адсорбированный атом — плоскость решетки, а также 
энергии связи. Показано, что для корректного описания спектральных 
сдвигов, определяемых в данных системах дисперсионными взаимо-

Т а б л и ц а  1. Энергии связи и сдвиги спектров в комплексах перилен — Аг„

. Комплекс H V  с м _ 1 - и е, см- 1 AvPac4, см" 1 
к

Д-уЭКСП с м - д
к

Р — Агх (1,0) 544,3 595,3 ( - 5 1 ) —51
Р — Ar2 (2,0) cis 1087,6 1175,3 — 8 8 —92
Р — Аг2 (1 ,1) trans 1094,2 1195,9 — 1 0 2 — 10 1
Р — Аг3 (3,0) 1716,4 1836,6 — 1 2 0 — 1 2 0
Р — Аг3 (2,1) 1640,6 1779,3 — 139 — 142
Р — Аг4 (3,1) 2272,5 2443,1 — 171 — 170
Р — А г4 ( 2 ,2 ) 2189,6 2365,2 — 176 — 182
Р — А г5 (3,2) 2822,1 3030,0 —208 — 211
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действиями, необходим учет изменений равновесных расстояний лиганда 
от плоскости молекулы при электронном возбуждении (которые берутся 
либо из данных по вращательным спектрам комплексов, либо из соот
ношений интенсивностей линий в прогрессиях по ван-дер-ваальсовским 
модам), а такж*е изменений потенциалов ионизации как в ряду лиган
дов, так и при электронном возбуждении. В результате получено соот
ветствие расчетных сдвигов экспериментально наблюдаемым для комп
лексов бензола, перилена и тетрацена с квазиточечными лигандами с 
точностью 1—3 см-1 (табл. 2), в то время как имеющиеся в литературе 
попытки описания дают расхождения расчета с экспериментом до 
40 см^1 [11].

При переходе к более сложным системам, включающим полярную 
сложную молекулу и молекулярный лиганд, картина формирования 
спектральных сдвигов существенно усложняется. Экспериментально 
исследованы спектральные сдвиги при образовании комплексов произ
водных антрацена с рядом полярных и неполярных лигандов (спиртов, 
галогензамещенных углеводородов, воды, аммиака, ацетонитрила, ар
гона) [6]. В частности, для полярной молекулы 9-циацоантрацена по
казано, что сдвиги спектров низкочастотные и лежат в диапазоне 50— 
450 см-1 (табл. 3). Ряд линий в спектрах поглощения исследованных 
систем интерпретированы как отвечающие 0—0-переходам комплексов 
сложного состава, включающих, например, в качестве лигандов моле
кулу растворителя и один или несколько атомов аргона. Получены

Т а б л и ц а  2. Сдвиги спектров при образовании комплексов бензола (В ), перилена
(Р ), тетрацена (Т) с лигандами

Лиганд Д2В ,  А A vBP, см -1
AAvB ,

X Avp P, см - 1
AAvp  ,

X AvTP, с м -1
AAvT , *

X X см - 1 X см - 1 X с м ~ 1

Не —0,014 1,81 —0,49 —6,0 0,2 1,9 _
Ne —0,040 —3,07 —0,20 — 11,9 —0,8 —6,1 —2,0
Аг —0,060 (—21,02) (0) ( - 5 1 ) (0) ( - 4 1 , 7 )

(0п кКг —0,069 —33,99 —0,59 —75,8 0 ,6 —66,6 0,5
Хе —6,079 (—53,67) (0) ( — 116,7) (0) ( - 1 1 0 , 1 ) (2> ,Метан —0,070 —36,80 • —3,20 —81,1 0 ,9 —71,7 —3,7

П р и м е ч а н и е .  Аг х — изменение равновесного расстояния от плоскости молеку
лы до атома лиганда при электронном возбуждении; Av®p, Дv£p , AvJp — расчетные 
сдвиги спектров для комплексов бензола, перилена, тет.рацена соответственно; AAv* — 
разность расчетного и экспериментального сдвигов.

Т а б л и ц а  3. Сдвиги частот 0 —0 -переходов при образовании комплексов
с 9 -цианоантраценом

Растворитель Сдвиг, см - 1 Растворитель Сдвиг, с м - 1

н20 284 2 N H 3 401
СНзОН 316 Аг 47
С2Н5ОН •315, 322 2Аг 90
с3н7он 347, 356, 432 ЗАг 128
С4Н9ОН 447, 456 4Аг 165
С (СН3)3ОН .. 350 Сложные комплексы
СС14 238, 273 Н20  +  Аг 284+44
СНСЛз 345, 379, 395 Н20  +  (Аг)2 284+86
СН2С12 242, 259, 296, 313 Н20  -j- (Аг)3 284+119
QH3CN 318, 340, 362 СН3ОН +  Аг 316+ 40
NH3 203 NH3 +  Аг 203+45
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Т а б л и ц а  4. Сдвиги спектров при образовании комплексов 3-аминофталимида

Лиганд Д у Э К С П ^  с м - 1 а ,  А3 A v^, см - 1 Av9Kcn—Avd . CM- И, D

Аг —51 1,63 —51 0 0
Н20 —344 1,45 • — 50 —295 1,84

СН3ОН —355 3,20 — 1 0 0 —255 1,70
СН3СОСН3 — 40, — 157 7,00 — 2 2 0 +  180, + 6 0 2,80

NH3 — 2 2 2 , 2 0 — 80 + 6 0 1,50
CH3CN + 9 4 4,30 — 135 + 2 3 0 3,90

П р и м е ч а н и е ,  а , [х — поляризуемости и дипольные моменты лигандов.

экспериментальные свидетельства существования структурных изоме
ров комплексов. Показано, что их относительные концентрации опреде
ляются условиями формирования комплексов в сверхзвуковой струе. 
На основании результатов анализа величин сдвигов при образовании 
комплексов с неполярными и полярными лигандами (протонными и 
апротонными) сделано заключение, что в формировании спектральных 
сдвигов универсальные межмолекулярные взаимодействия играют опре
деляющую роль. Этот вывод согласуется с результатами недавних ра
бот Н. Г. Бахшиева [15, 16}, в которых предложена модель описания 
спектральных сдвигов в ВдВК и с использованием экспериментальных 
результатов по сдвигам для комплексов 9-цианоантрацена продемон
стрирована корреляция величин сдвигов с молекулярными параметра
ми лигандов — поляризуемостью и дипольным моментом.

Определены спектральные сдвиги при формировании комплексов 
3-аминофталимида с аргоном, водой, метанолом, ацетоном, аммиаком, 
ацетонитрилом (табл. 4). Как оказалось, для исследованного набора 
лигандов спектральные сдвиги не описываются моделью [16], базирую
щейся на представлениях о формировании в основном состоянии ориен
тационно-упорядоченного комплекса и предсказывающей рост величи
ны красного сдвига с увеличением поляризуемости и дипольного мо
мента лиганда. В частности, для ацетона и аммиака, красные сдвиги 
аномально малы, а для ацетонитрила, имеющего наибольший дипольный 
момент, сдвиг оказывается синим. Предложена качественная модель, 
позволяющая объяснить экспериментальные результаты на базе пред
ставлений о возможности формирования в основном состоянии комп
лексов, в которых дипольная молекула лиганда ориентирована отно
сительно дипольной сложной молекулы таким образом, что ориента
ционная энергия существенно превышает минимальное значение, 
соответствующее параллельной ориентации дипольных моментов моле- 
кул-партнеров, и может быть даже положительной (условно такие 
комплексы нааваны ориентационно-напряженными). Возможность 
формирования ориентационно-напряженных комплексов вытекает из 
соотношения величин энергии дисперсионного и ориентационного взаи
модействия в основном состоянии. Энергия дисперсионного взаимодей
ствия примерно на порядок превышает величину оцениваемой с ис
пользованием соотношений работы [16] компоненты спектрального 
сдвига ДVd (см. табл. 4), обусловленной дисперсионными взаимодей
ствиями. В результате для ряда комплексов она оказывается суще
ственно выше энергии ориентационного взаимодействия в основном 
состоянии, и структура комплекса определяется в первую очередь дис
персионными взаимодействиями. Приведенные в табл. 4 величины 
Дуэксп— представляют собой оценки ориентационных компонент
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спектральных сдвигов, которые, как следует из таблицы, могут иметь 
положительный знак, т. е. отвечать обсуждаемым ориентацйонно-напря- 
женным структурам.

Метод получения тонкоструктурных спектров, путем охлаждения 
молекул (комплексов). в сверхзвуковой струе открывает новые воз
можности для исследования механизмов процессов, преобразования 
энергии в возбужденных электронно-колебательных состояниях. В ча
стности, путем селективного возбуждения системы на определенные 
колебательные подуровни первого синглетно-возбуждённого электрон
ного состояния с последующим измерением квантового выхода флуо
ресценции или времени затухания извлекается информация о зависи
мостях вероятностей безызлучательных переходов от, запаса колеба
тельной эцергйи [17—20]. С другой стороны, изменения квантовых вы
ходов флуоресценции с селективно-заселяемых вибронных уровней, 
имеющие место при формировании комплекса сложной молекулы с 
неад^орым лигандом, .несут информацию о механизмах влияния комп- 
лексообразования (ММВ) на вероятности безызлучательных переходов. 
Такого рода исследования, проведенные для комплексов производных 
антрацена (9,10-дибром-, 9,10-дихлор-, 9-цианоантрацен) с аргоном и 
рядом молекулярных лигандов [21—24], позволили сделать заключе
ние о разнообразии механизмов влияния комплексообразования на ве
роятности интеркомбинационной конверсии. Установлено, что в зави
симости от запаса колебательной энергии преобладающими оказывают
ся те или иные механизмы. Так, в частности, в области малых значений 
колебательной энергии (до 300—400 см -1) существенно изменение за 
счет неидентичного сдвига уровней синглетной и трипл'етной подсистем 
резонансных условий для интеркомбйнационной конверсии. В резуль
тате в области, где плотность колебательных подуровней невелика, 
изменения квантовых выходов при комплексообразовании носят нере
гулярный характер (может наблюдаться «случайное» увеличение либо 
уменьшение выхода). В области больших значений колебательной энер
гии, приближающихся либо превышающих энергию диссоциации комп
лекса, имеет место рост.квантовых выходов при комплексообразовании. 
Ответственными за снижение вероятности безызлучательного перехода 
в этом диапазоне могут быть два механизма: колебательная предиссо- 
циация комплекса, приводящая к снижению запаса колебательной 
энергии сложной молекулы, а также преобразование части внутримоле
кулярной колебательной энергии в энергию межмолекулярных ван-дер- 
ваальсовских колебаний.

Предложен и обоснован механизм влияния комплексобразования на 
вероятности безызлучательных переходов, заключающийся в индуциро
ванном ван-дер-ваальсовскими модами колебательном перераспределе
нии, который приводит к трансформации исходно возбуждаемых ойти- 
чески активных (в электронно-колебательном переходе с нулевого 
колебательного подуровня основного состояния) состояний в оптиче
ски неактивные («темные», состояния), характеризующиеся повышенной 
вероятностью безызлучательного перехода на колебательные уровни 
триплетной подсистемы. Наблюдаемое для 9-цианоантрацена снижение 
квантовых выходов 'при комплексообразовании объясняется именно 
этим механизмрм, что убедительно подтверждается имеющимися дан
ными по сокращению длительности флуоресценции 9-цианоантрацена 
при переходе от холодной струи к парам [20], т. е. к условиям, при ко
торых в возбужденном состоянии оказываются заселенными уровни, 
оптически неактивные в переходе с нулевого колебательного подуровня 
основного состояния.
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В заключение отметим, что в ближайшие годы следует ожидать рез
кого расширения масштабов спектроскопических исследований с ис
пользованием метода охлаждения молекул и надмолекулярных систем 
в сверхзвуковой струе. Основой для этого является как потенциал ме
тода в решении фундаментальных проблем спектроскопии, фотофизики, 
молекулярной физики, так и возможности его применения в решении 
важных прикладных задач: высокоселективного анализа сложных газо
вых смесей, лазерного разделения изотопов, лазерной фотохимии и др.
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