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Â îãëÿä³ íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíîãî òà òåîðåòè÷íîãî 
äîñë³äæåííÿ ô³çè÷íèõ, ó òîìó ÷èñë³ ðàä³àö³éíèõ ïðîöåñ³â, ÿê³ ïðîõîäÿòü ï³ä ä³ºþ 
âèñîêîåíåðãåòè÷íîãî âèïðîì³íþâàííÿ (ÓÔ- ³ ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ) â 
ð³çíîìàí³òíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ñèñòåìàõ.  

Îá´ðóíòîâóºòüñÿ  âèñíîâîê ïðî òå, ùî ó ôîòîïðîöåñàõ àêòèâíó ó÷àñòü 
áåðóòü âèñîêîçáóäæåí³ ìîëåêóëÿðí³ ñòàíè (ÂÇÌÑ), íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî 
ïðîöåñè ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ º ïåðåâàæíî íåð³âíîâàæíèìè. Ðåëàêñàö³ÿ ìîëåêóë 
ìîæå â³äáóâàòèñÿ íå ò³ëüêè ÷åðåç ïåðåõîäè  â S1- ³ T1- ñòàíè, àëå ³ òàêèìè 
êàíàëàìè, ÿê ôîòîãåíåðàö³ÿ íåð³âíîâàæíèõ íîñ³¿â çàðÿäó (ïåðåíåñåííÿ 
åëåêòðîíà ì³æ ìîëåêóëîþ ³ ìàòðèöåþ) ³  äèñîö³àö³ÿ ç ÂÇÌÑ. Ïðè öüîìó ÂÇÌÑ 
äîñÿãàºòüñÿ íå ò³ëüêè øëÿõîì ïðÿìîãî çáóäæåííÿ, àëå ³ â ðåçóëüòàò³ 
äâîêâàíòîâèõ ³ ðàä³àö³éíèõ ïðîöåñ³â. 

 
ÂÑÒÓÏ 

Ïîâåä³íêà ìîëåêóë ó âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàíàõ º àêòóàëüíîþ 
ïðîáëåìîþ ñó÷àñíî¿ ô³çèêè. Öå âèêëèêàíî, ç îäíîãî áîêó, òèì, ùî 
øèðîêîãî âæèòêó íàáóëè äæåðåëà âèñîêîåíåðãåòè÷íîãî 
(óëüòðàô³îëåòîâîãî òà ðåíòãåí³âñüêîãî) âèïðîì³íþâàííÿ, â òîìó ÷èñë³ 
íàáóëà ïîøèðåííÿ òåõí³êà ï³êîñåêóíäíèõ òà ôåìòîñåêóíäíèõ ëàçåðíèõ 
³ìïóëüñ³â. Ç ³íøîãî áîêó, ïðîöåñàì ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ ìîëåêóë 
ïðèä³ëÿëîñÿ íåäîñòàòíüî óâàãè. Ââàæàëîñÿ, ùî íåóõèëüíî ïðàöþþòü 
çàêîíè ôîòîõ³ì³¿: 

1 Ôîòîõ³ì³÷í³ çì³íè â³äáóâàþòüñÿ ëèøå çàâäÿêè ä³¿ ñâ³òëà, 
ïîãëèíóòîãî ñèñòåìîþ.  

2 Êîæåí ïîãëèíóòèé êâàíò ñâ³òëà â ïåðâèííîìó ôîòîô³çè÷íîìó 
ïðîöåñ³ çäàòíèé àêòèâóâàòè ëèøå îäíó ìîëåêóëó. 

3 Ïðè ïîãëèíàíí³ êâàíòà ñâ³òëà çáóäæåíà ìîëåêóëà ìîæå ç ïåâíîþ 
éìîâ³ðí³ñòþ âèÿâèòèñÿ â íèæíüîìó çáóäæåíîìó ñèíãëåòíîìó (S1) ÷è 
òðèïëåòíîìó (T1) ñòàíàõ. 

4 Ó ïåðåâàæí³é á³ëüøîñò³ ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, ÿê³ ïðîõîäÿòü ó 
ðîç÷èíàõ îðãàí³÷íèõ ìîëåêóë, áåðóòü ó÷àñòü ëèøå çáóäæåí³ â S1- ÷è T1-
ñòàí ìîëåêóëè [1]. 

Ùîäî âèêîíàííÿ ïåðøîãî çàêîíó ôîòîõ³ì³¿ ñóìí³â³â íå âèíèêàº. Ïðîòå 
äðóãèé çàêîí ïîðóøóºòüñÿ âæå òèì, ùî ³ñíóþòü áàãàòîôîòîíí³ ïðîöåñè 
ïîãëèíàííÿ ëàçåðíîãî âèïðîì³íþâàííÿ. Ñòîñîâíî òðåòüîãî ³ ÷åòâåðòîãî 
çàêîí³â äîâãèé ÷àñ ââàæàëîñÿ, ùî òàê ³ ïîâèííî áóòè, îñê³ëüêè 
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ðåëàêñàö³éí³ ïðîöåñè çäåá³ëüøîãî º øâèäêèìè ³ íåð³âíîâàæíèìè, à 
âñ³ëÿê³ ð³âíîâàæí³ ïðîöåñè ìîæóòü â³äáóâàòèñÿ ëèøå çà ó÷àñòþ S1- ÷è 
T1-ñòàí³â ìîëåêóëè [1].  

Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü áåçñð³áíèõ 
ðåºñòðóþ÷èõ ìàòåð³àë³â, äî ñêëàäó ÿêèõ âõîäèëè ìîíîêðèñòàëè ³ 
ïîë³êðèñòàë³÷í³ øàðè ïîë³àöåí³â, äåÿêèõ áàðâíèê³â ³ òàê äàë³, ïîêàçàëè, 
ùî íå âñ³ âîíè äîñèòü äîáðå ïîÿñíþþòüñÿ íà ï³äñòàâ³ îñíîâíèõ ïîëîæåíü 
ôîòîõ³ì³¿. Íàïðèêëàä, â ðîáîòàõ Êóðèêà ³ç ñï³âðîá³òíèêàìè ç 
äîñë³äæåííÿ ôîòîïðîâ³äíîñò³ êðèñòàë³â ïåíòàöåíó [2] ïîãëèíàííÿ 
ñèíãëåòíîãî åêñèòîíó ïðèâîäèëî äî ïîÿâè äâîõ òðèïëåòíèõ åêñèòîí³â ç 
ïîäàëüøîþ ôîòîãåíåðàö³ºþ íîñ³¿â ñòðóìó (ðèñ. 1). Àíàëîã³÷í³ ðåçóëüòàòè 
áóëè îòðèìàí³ â ðîáîòàõ Ñ³ë³íüøà íà ïîë³êðèñòàëàõ ïåíòàöåíó [3]  
(ðèñ. 2), íà áàðâíèêàõ, íàïðèêëàä, â ðîáîòàõ Ñìèðíîâà [4] ïîêàçàíî, ùî 
êâàíòîâèé âèõ³ä äèñîö³àö³¿ ïðè îïðîì³íþâàíí³ â îáëàñòü ïîãëèíàííÿ áóâ 
äîñòàòíüî ìàëèì, ïðîòå ð³çêî çðîñòàâ, ïî÷èíàþ÷è ç ïåâíî¿ êðèòè÷íî¿ 
äîâæèíè õâèë³, ïðè÷îìó åôåêò íå çàëåæàâ â³ä òåìïåðàòóðè. ² ðÿä ³íøèõ 
ðîá³ò íàâîäèâ äî äóìêè, ùî ó ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ çíà÷íó ðîëü, îêð³ì 
îñíîâíèõ íèæí³õ òðèïëåòíèõ ³ ñèíãëåòíèõ ñòàí³â, â³ä³ãðàþòü 
âèñîêîçáóäæåí³ ìîëåêóëÿðí³ ñòàíè. Ïðî êîðèñòü öüîãî ñâ³ä÷èòü 
â³äêðèòòÿ ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, øâèäê³ñòü ïðîõîäæåííÿ ÿêèõ 
ïåðåâèùóº øâèäê³ñòü ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ.  

Ïðîòå ç’ÿâèëèñü åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³, ÿê³ ïîêàçóþòü, ùî ïðîöåñè 
ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ íå çàâàæàþòü ïåðåá³ãó âàæëèâèõ äëÿ íàóêè ³ 
ïðàêòèêè ïðîöåñ³â ó âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàíàõ. Íàïðèêëàä, ñåðåä â³äîìèõ 
ïðîöåñ³â, ÿê³ ñóïðîâîäæóþòü ðåëàêñàö³þ ìîëåêóë ç âèñîêîçáóäæåíîãî 
ñòàíó, º ôëóîðåñöåíö³ÿ òèïó S2 → S0 â ðîç÷èíàõ ìîëåêóë àçóëåíó òà 
ïîë³ìåòèíîâèõ áàðâíèê³â, îïèñàíà â ðîáîòàõ Òóððî Í. [5] òà  
Òèõîíîâà ª.Î. ç³ ñï³âàâòîðàìè [6], â³äïîâ³äíî. Ñïåöèô³êà åíåðãåòè÷íî¿ 
ñòðóêòóðè öèõ ìîëåêóë ïîëÿãàº â òîìó, ùî äëÿ íèõ õàðàêòåðíà âåëèêà 
åíåðãåòè÷íà â³äñòàíü ì³æ ñòàíàìè S2 òà S1, ùî ðîáèòü íåêîíêóðåíòíèì 
êàíàë áåçâèïðîì³íþâàëüíî¿ ðåëàêñàö³¿ ì³æ íèìè. Â³äîìà é ³íøà ãðóïà 
ïðîöåñ³â, ÿêà âèÿâèëàñÿ ï³ä ÷àñ äîñë³äæåííÿ ñïåêòðàëüíî¿ ÷óòëèâîñò³ 
ïðîöåñ³â ôîòîäèñîö³àö³¿ àçèä³â áàðâíèê³â Ñìèðíîâèì Â.À,  
Áðè÷ê³íèì Ñ.Á., Àëô³ìîâèì Ì.Â. òà ³í. [4]. Ó öüîìó âèïàäêó âèÿâèëîñÿ, 
ùî ïðè îïðîì³íþâàíí³ ðîç÷èíó çàçíà÷åíèõ àçèä³â ìîíîõðîìàòè÷íèì 
ñâ³òëîì ç îáëàñò³ äîâãîõâèëüîâî¿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ êâàíòîâèé âèõ³ä 
ôîòîäèñîö³àö³¿ íå ïåðåâèùóâàâ 0,01, â òîé ÷àñ ÿê ïðè îïðîì³íþâàíí³ 
ñâ³òëîì ç λ < λêð (λêð – êðèòè÷íà âåëè÷èíà äîâæèíè õâèë³ 
îïðîì³íþâàííÿ) êâàíòîâèé âèõ³ä çíà÷íî çðîñòàâ (ìàéæå äî îäèíèö³) ³ 
çàëèøàâñÿ ïîñò³éíèì ïðè çìåíøåíí³ äîâæèíè õâèë³ (ðèñ. 3). 

Òàêèì ÷èíîì, ö³ åêñïåðèìåíòè, âçàºìîäîïîâíþþ÷è îäèí îäíîãî, 
ïîêàçóþòü, ùî ñåðåä íåð³âíîâàæíèõ ïðîöåñ³â ðåëàêñàö³¿ 
âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàí³â ìîæóòü ç’ÿâëÿòèñÿ ïðîöåñè, ÿê³ âêëþ÷àþòü 
ïåðåáóâàííÿ ìîëåêóëè ó âèñîêîåíåðãåòè÷íîìó ÷èñòî åëåêòðîííîìó ñòàí³ 
âïðîäîâæ ÷àñó, ÿêèé ïåðåâèùóº òðèâàë³ñòü îäíîãî êîëèâàííÿ. Çîêðåìà, 
êîëè â³äñòàíü â³ä öüîãî ñòàíó äî íèæ÷îãî ñóñ³äíüîãî çáóäæåíîãî ñòàíó 
äîñèòü ñóòòºâà, òîä³ ÷àñ æèòòÿ çá³ëüøóºòüñÿ íà ê³ëüêà ïîðÿäê³â, ³ ìîæíà 
ñïîñòåð³ãàòè ôëóîðåñöåíö³þ ìîëåêóëè ç S2-ñòàíó. Öå çóìîâëåíî òèì, ùî 
ç³ çá³ëüøåííÿì åíåðãåòè÷íî¿ â³äñòàí³ ñóòòºâî çìåíøóºòüñÿ êîíñòàíòà 
øâèäêîñò³ âíóòð³øíüî¿ êîíâåðñ³¿, ÿê ïîêàçàíî â ìîíîãðàô³¿ 
Â.Ë.ªðìîëàºâà ç³ ñï³âàâòîðàìè [7]. 

Çðîçóì³ëî, ùî ç³ çìåíøåííÿì åíåðãåòè÷íî¿ â³äñòàí³ êîíñòàíòà 
øâèäêîñò³ âíóòð³øíüî¿ êîíâåðñ³¿ áóäå çðîñòàòè, à ÷àñ æèòòÿ 
çìåíøóâàòèñÿ. Çâ³äñè ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ïðè ðåàëüí³é 
åíåðãåòè÷í³é ñòðóêòóð³ ìîæëèâ³ âèïàäêè ÿê äîñèòü âåëèêîãî ÷àñó æèòòÿ 
ó âèñîêîçáóäæåíîìó ñòàí³ (ð³âíîâàæíèé ïðîöåñ), òàê ³ äóæå ìàëîãî 
(íåð³âíîâàæíèé ïðîöåñ ðåëàêñàö³¿).  
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Ðèñóíîê 1 − Ñïåêòðàëüíà 
çàëåæí³ñòü ôîòîñòðóìó ³ 
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Ðèñóíîê 2 − Ñïåêòðàëüí³ 
çàëåæíîñò³ êâàíòîâî¿ 
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Ï³äòâåðäæåííÿì ìîæëèâîñò³ ³ñíóâàííÿ ð³âíîâàæíèõ ïðîöåñ³â 
ðåëàêñàö³¿ º åêñïåðèìåíòàëüíå ñïîñòåðåæåííÿ ôîòîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ 
àçèä³â áàðâíèê³â [4]. Öå çìóøóº ïðèñê³ïëèâ³øå ïîäèâèòèñÿ íà çàêîíè 
ôîòîõ³ì³¿ òà îçíà÷èòè ïðîáëåìó âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàí³â ìîëåêóë ³ 
ìîëåêóëÿðíèõ ñèñòåì.  

Äëÿ âèñâ³òëåííÿ ö³º¿ ïðîáëåìè ðîçãëÿäàþòüñÿ ìîëåêóëÿðí³ ñïîëóêè 
ð³çíèõ êëàñ³â ïðè ¿õ çáóäæåíí³ âèïðîì³íþâàííÿì, ÿêå âêëþ÷àëî âèäèìó 
îáëàñòü, ÓÔ ä³àïàçîí, à òàêîæ ðåíòãåí³âñüêå âèïðîì³íþâàííÿ. Âèá³ð 
âèïðîì³íþâàííÿ çàëåæàâ â³ä ïðèðîäè ìîëåêóëè ³ ¿¿ õàðàêòåðèñòèê: 
ïîãëèíàííÿ, ôëóîðåñöåíö³¿, ôîòîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³, ôîòîïðîâ³äíîñò³. 

Âèõîäÿ÷è ç âèùåñêàçàíîãî, îñîáëèâîãî çíà÷åííÿ íàáóâàº äîñë³äæåííÿ 
ô³çèêè ïðîöåñ³â âèíèêíåííÿ òà ðåëàêñàö³¿ (â òîìó ÷èñë³ é ç óòâîðåííÿì 
íîâèõ ïðîäóêò³â) âèñîêîåíåðãåòè÷íèõ åëåêòðîííèõ çáóäæåíü, 
òåîðåòè÷íèé àíàë³ç òà óçàãàëüíåííÿ ðåçóëüòàò³â åêñïåðèìåíòàëüíèõ 
äîñë³äæåíü ìîëåêóëÿðíèõ ñèñòåì. 

Ïðîáëåìà òåîðåòè÷íèõ îñíîâ ô³çè÷íèõ ³ ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â 
ó ìîëåêóëÿðíèõ ñåðåäîâèùàõ çà ó÷àñòþ âèñîêîçáóäæåíèõ ìîëåêóëÿðíèõ 
ñòàí³â º àêòóàëüíîþ ó ñó÷àñí³é ô³çèö³ ìîëåêóë. 

Îãëÿä ïðèñâÿ÷åíèé ðîçãëÿäó ó÷àñò³ âèñîêîçáóäæåíèõ ìîëåêóëÿðíèõ 
ñòàí³â ó ô³çè÷íèõ ³ ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ ó ìîëåêóëÿðíèõ 
ñåðåäîâèùàõ ð³çíîìàí³òíîãî òèïó, îñîáëèâîñòåé ðåëàêñàö³éíèõ ïðîöåñ³â ³ 
ìåõàí³çì³â ñåíñèá³ë³çàö³¿ ôîòîïåðåòâîðåííÿ ìîëåêóë. 

Ê³ëüê³ñòü ðîá³ò, ùî ðîçãëÿäàþòü ó÷àñòü  âèñîêîçáóäæåíèõ 
ìîëåêóëÿðíèõ ñòàí³â ó âíóòð³øíüî- ³ ì³æìîëåêóëÿðíèõ ïðîöåñàõ, äîñèòü 
îáìåæåíà. Ïðîöåñàì ç ¿õ ó÷àñòþ ïðèä³ëåíî íåçàñëóæåíî ìàëî óâàãè. 

Òîìó îñîáëèâîãî çíà÷åííÿ íàáóâàº äîñë³äæåííÿ ô³çèêè ïðîöåñ³â 
âèíèêíåííÿ ³ ðåëàêñàö³¿ (ó òîìó ÷èñë³ ³ ç óòâîðåííÿì íîâèõ ïðîäóêò³â) 
âèñîêîåíåðãåòè÷íèõ åëåêòðîííèõ çáóäæåíü. 

 
1 ÐÎËÜ ÍÈÆ×ÈÕ ÇÁÓÄÆÅÍÈÕ ÑÒÀÍ²Â Ó ÏÐÎÕÎÄÆÅÍÍ²  

ÔÎÒÎÏÐÎÖÅÑ²Â 
Çáóäæåííÿ àòîì³â ³ ìîëåêóë ðå÷îâèíè º îäíèì ³ç ãîëîâíèõ ïðîöåñ³â, 

ñóïðîâîäæóþ÷èõ âçàºìîä³þ âèïðîì³íþâàííÿ ç ðå÷îâèíîþ. Ó çáóäæåíèõ 
÷àñòèíêàõ åëåêòðîí çíàõîäèòüñÿ íà îäíîìó ç åëåêòðîííèõ ð³âí³â, ùî 
ëåæàòü âèùå çà îñíîâíèé ñòàí, çàëèøàþ÷èñü ïîâ'ÿçàíèì ç îñíîâíîþ 
÷àñòèíîþ ìîëåêóëè, àòîìà àáî ³îíà. Î÷åâèäíî, ùî ïðè çáóäæåíí³ 
÷àñòèíêà çáåð³ãàºòüñÿ ÿê òàêà. Íàäçáóäæåí³ ñòàíè   öå ñòàíè ÷àñòèíîê, 
åíåðã³ÿ çáóäæåííÿ ÿêèõ ïåðåâèùóº ïåðøèé ïîòåíö³àë ³îí³çàö³¿. Âîíè 
ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ ãîëîâíèì ÷èíîì øëÿõîì îäíî÷àñíîãî çáóäæåííÿ 
äâîõ åëåêòðîí³â (ïðè öüîìó ñóìàðíà åíåðã³ÿ çáóäæåííÿ ïåðåâèùóº 
ïåðøèé ïîòåíö³àë ³îí³çàö³¿) àáî ïðè çáóäæåíí³ âíóòð³øíüîãî åëåêòðîíà 
íà îäíó ç âåðõí³õ ìîëåêóëÿðíèõ îðá³ò [8]. 

Ïåðåâàæíå ÷èñëî ðîá³ò ïðî ó÷àñòü ìîëåêóëÿðíèõ ñòàí³â ó 
ôîòîô³çè÷íèõ ³ ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ ïðèñâÿ÷åíå ôîòîõ³ì³÷íèì 
ïðîöåñàì çà ó÷àñòþ ïåðøèõ çáóäæåíèõ S ³ T ñòàí³â. 

Ó ðîç÷èíàõ òåòðàöåíó S1-çáóäæåííÿ ðîçì³íþºòüñÿ íà äâà T1, à â 
êðèñòàëàõ åíåðãåòè÷íèé ð³âåíü S1-ñòàíó îïóñêàºòüñÿ, òîìó öåé ïðîöåñ 
çä³éñíþºòüñÿ àêòèâàö³éíèì ÷èíîì: Å(2Ò1) - Å(S1)=100 ñì-1 [9]. 

Í³äå ÿâíî íå ãîâîðèòüñÿ, ùî ïðîöåñè äèñîö³àö³¿ ïðîõîäÿòü ç 
âèñîêîçáóäæåíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ñòàí³â (ÂÇÌÑ). Òàê, íàïðèêëàä, â [116] 
ãîâîðèòüñÿ, ùî, âçàãàë³ êàæó÷è, ïîâíèé îïèñ óòâîðåííÿ ³ ðîçïàäó 
çáóäæåíèõ ñòàí³â ñêëàäíî¿ ìîëåêóëè âêëþ÷àº ïðîöåñè, â ÿêèõ 
â³äáóâàºòüñÿ ïåðåòâîðåííÿ ïåðâèííî¿ ìîëåêóëè (äèñîö³àö³ÿ, ³çîìåðèçàö³ÿ 
òîùî), à òàêîæ ïðîöåñè, ùî ³í³ö³þþòüñÿ ¿¿ âçàºìîä³ºþ ç íàâêîëèøíüîþ 
ðå÷îâèíîþ (øèðîêà ð³çíîìàí³òí³ñòü á³- ³ òðèìîëåêóëÿðíèõ åëåìåíòàðíèõ 
ðåàêö³é). Íàâîäÿòüñÿ ñõåìè åëåêòðîííèõ ïåðåõîä³â ì³æ åíåðãåòè÷íèìè 
ð³âíÿìè ìîëåêóëè ïðè ïîãëèíàíí³ ³ âèïóñêàíí³ ñâ³òëà, ïîä³áí³ äî 
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íàâåäåíî¿ íà ðèñ. 1.1 [10] (S0 - îñíîâíèé åíåðãåòè÷íèé ð³âåíü; S1* ³ S2* - 
ïåðøèé ³ äðóãèé ñèíãëåòí³ ð³âí³; T - òðèïëåòíèé ð³âåíü). 

 

Ðèñóíîê 1.1 − Ñõåìà åëåêòðîííèõ ïåðåõîä³â ì³æ åíåðãåòè÷íèìè ð³âíÿìè 
ìîëåêóëè ïðè ïîãëèíàíí³ òà âèïðîì³íþâàíí³ ñâ³òëà 

 
Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ [11] ïîêàçàëè, ùî ôîòîë³ç àöåòîíó â 

öèêëîãåêñàí³ ïðîõîäèòü ïåðåâàæíî ç òðèïëåòíîãî åëåêòðîííîãî ñòàíó. 
Ùî ñòîñóºòüñÿ ðîë³ òðèïëåòíèõ ñòàí³â ïðè ôîòî³çîìåðèçàö³¿ ñòèëüáåíó, òî 
çàãàëüíîïðèéíÿòà òî÷êà çîðó ïîëÿãàº â òîìó, ùî ïðè ïðÿì³é 
(íåñåíñèá³ë³çîâàí³é) ôîòî³çîìåðèçàö³¿ âîíè íå â³ä³ãðàþòü ðîë³. Ð³÷ ó òîìó, 
ùî êâàíòîâèé âèõ³ä òðèïëåòíèõ ñòàí³â ñòàíîâèòü âåëè÷èíó ïîðÿäêó  
102 – 10-3, òîìó ìîæíà ââàæàòè, ùî ïðè ïðÿìîìó çáóäæåíí³ òðèïëåòí³ 
ñòàíè íå çàñåëÿþòüñÿ. Ó ðàç³ ñåíñèá³ë³çîâàíî¿ ³çîìåðèçàö³¿, êîëè çà 
ðàõóíîê òðèïëåò-òðèïëåòíîãî ïåðåíåñåííÿ åíåðã³¿ çàñåëÿºòüñÿ íèæí³é 
òðèïëåòíèé ñòàí ñòèëüáåíó, ôîòî³çîìåðèçàö³ÿ éäå ç äîñòàòíüî âåëèêèì 
êâàíòîâèì âèõîäîì [12]. Öå ìîæå áóòè ïîÿñíåíî åôåêòîì âàæêîãî àòîìà, 
ï³äñèëþþ÷îãî ³íòåðêîíâåðñ³þ â òðèïëåòíèé ñòàí. Òàêå ïîÿñíåííÿ 
ï³äòâåðäæóºòüñÿ òèì, ùî çà íàÿâíîñò³ ìîëåêóëÿðíîãî êèñíþ 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîñèëåííÿ ³íòåðêîìá³íàö³éíî¿ êîíâåðñ³¿ â òðèïëåòíèé 
ñòàí, ÷åðåç ÿêèé ³ â³äáóâàºòüñÿ ïîäàëüøà òðàíñ-öèñ-³çîìåðèçàö³ÿ. Òàêèé 
ìåõàí³çì ä³¿ êèñíþ â³äîìèé òàêîæ äëÿ àíòðàöåíó ³ ðÿäó éîãî ïîõ³äíèõ. 

Äëÿ ïåðåâàæíî¿ á³ëüøîñò³ áàðâíèê³â ñïåêòð ôëóîðåñöåíö³¿ 
âèçíà÷àºòüñÿ ïåðåõîäàìè S1−S0 ç äîâãî³ñíóþ÷îãî ïåðøîãî çáóäæåíîãî 
ñèíãëåòíîãî ñòàíó S1. Âèõ³ä ôëóîðåñöåíö³¿ áàãàòüîõ áàðâíèê³â íå 
çàëåæèòü â³ä ê³íöåâîãî ñòàíó, óòâîðåíîãî ïðè ïîãëèíàíí³ êâàíò³â 
çáóäæåííÿ ç ð³çíèìè äîâæèíàìè õâèëü. 

Öå ñâ³ä÷èòü ïðî øâèäêó áåçâèïðîì³íþâàëüíó âíóòð³øíþ êîíâåðñ³þ 
åíåðã³¿ âèñîêèõ çáóäæåíèõ ñòàí³â ó ôëóîðåñö³þþ÷èé ñòàí S1.  

Êâàíòîâèé âèõ³ä ôëóîðåñöåíö³¿ φ â öüîìó âèïàäêó çàëåæèòü â³ä 
ñï³ââ³äíîøåíü ðàä³àö³éíîãî ÷àñó æèòòÿ S1 (τrad), ÷àñó âíóòð³øíüî¿ 
êîíâåðñ³¿ â S0 (τic) òà ³íòåðêîìá³íàö³éíî¿ êîíâåðñ³¿ â íèæí³é òðèïëåòíèé 
ñòàí Ò1 (τicc), à òàêîæ â³ä ÷àñó ôîòîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ (τph), ùî ïðîõîäèòü ó 
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ñòàí³ S1, ³ â³ä ïðîöåñó ãàñ³ííÿ S1 äîì³øêàìè.  
Êð³ì òîãî, òðèïëåòíèé ñòàí ìîæå ðîçïàäàòèñÿ â ðåçóëüòàò³ õ³ì³÷íèõ 

ðåàêö³é, ùî åôåêòèâíî â³äáóâàþòüñÿ ç íüîãî.  
Äåñòðóêö³ÿ ìîëåêóë áàðâíèê³â ³ óòâîðåííÿ ïðîäóêòó äåñòðóêö³¿ 

â³äáóâàºòüñÿ ÿê â îñíîâíîìó, òàê ³ â çáóäæåíèõ ñòàíàõ. Íåîáîðîòí³ 
ôîòîõ³ì³÷í³ ðåàêö³¿, ùî çíà÷íîþ ì³ðîþ âèçíà÷àþòü òåðì³í ñëóæáè 
àêòèâíîãî ñåðåäîâèùà, çàëåæàòü â³ä áóäîâè çáóäæåíî¿ ìîëåêóëè ³ ¿¿ 
âçàºìîä³¿ ç ³íøèìè ìîëåêóëàìè áàðâíèêà, äîì³øêàìè ³ ìîëåêóëàìè 
ðîç÷èííèêà. Íåîáõ³äíî ðîçð³çíÿòè ïðîöåñè, âèêëèêàí³ ïåðåäà÷åþ åíåðã³¿ 
â³ä çáóäæåíîãî áàðâíèêà íà àêòèâàö³þ ðåàãåíòó, ³ ïðîöåñè ðîçïàäó, ùî 
â³äáóâàþòüñÿ áåçïîñåðåäíüî â çáóäæåí³é ìîëåêóë³. Ïðîöåñè ïåðøîãî òèïó 
ìîæóòü çàëåæàòè â³ä êîíöåíòðàö³¿ ìîëåêóë òà ðåàãåíò³â ³ â³ä øâèäêîñò³ 
äèôóç³¿ â ðîç÷èí³. Äëÿ öèõ ïðîöåñ³â, ïîâ'ÿçàíèõ ç ïåðåäà÷åþ åíåðã³¿ 
çáóäæåííÿ ³ äèôóç³ºþ, âåëèêó ðîëü â³ä³ãðàº ÷àñ æèòòÿ çáóäæåíîãî ñòàíó, 
òîìó òàê³ ôîòîðåàêö³¿ â³äáóâàþòüñÿ ïåðåâàæíî ï³ñëÿ ïåðåõîäó ìîëåêóë â 
äîâãî³ñíóþ÷³ çáóäæåí³ ñòàíè.  

Ïðîöåñè äðóãîãî òèïó (ïðîöåñè â «îäí³é êë³òö³») íå çàëåæàòü â³ä 
êîíöåíòðàö³¿ áàðâíèêà. Âèõ³ä ôîòîðîçïàäó öüîãî òèïó, ÿê ïðàâèëî, 
çðîñòàº ó ì³ðó ï³äâèùåííÿ åíåðã³¿ çáóäæåíîãî ñòàíó. Ïðè çá³ëüøåíí³ ðîë³ 
ñòóï³í÷àñòèõ ïåðåõîä³â ç ïîãëèíàííÿì ³ çàñåëåííÿ âèñîêîçáóäæåíèõ 
ñòàí³â â³äáóâàºòüñÿ ð³çêå çá³ëüøåííÿ âèõîä³â ôîòîðîçïàäó òàêîãî òèïó 
[13]. 

Â [14] â³äì³÷åíî, ùî âèõ³ä ôîòîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ âèçíà÷àºòüñÿ 
ì³æìîëåêóëÿðíèìè ïðîöåñàìè, ùî ïðîõîäÿòü ó ñòàí³ Ò1 ïðè êîëèâàëüí³é 
ð³âíîâàç³, äëÿ ÿêî¿ õàðàêòåðí³ âèñîê³ çíà÷åííÿ Òêîë. 

Îñíîâíèì ìåõàí³çìîì ðîçïàäó êèñíåâî-äåô³öèòíèõ öåíòð³â (ÊÄÖ) çà 
íàÿâíîñò³ ìîëåêóë âîäíþ º ôîòîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ âçàºìîä³¿ ÊÄÖ â 
çáóäæåíîìó òðèïëåòíîìó ñòàí³ T1 ç ìîëåêóëîþ âîäíþ [15]. 
Îïðîì³íþâàííÿ ä³àçèäîñòèëüáåíó ÓÔ ñâ³òëîì (200-400 íì) 
ñóïðîâîäæóºòüñÿ âèä³ëåííÿì ìîëåêóëè àçîòó é óòâîðåííÿì í³òðåíó. 
Áóäó÷è âèñîêîðåàêö³éíîþ ÷àñòèíêîþ, í³òðåí ó òðèïëåòíîìó ñòàí³ 
âçàºìîä³º ç àçèäíîþ ãðóïîþ àáî í³òðåíîì ñóñ³äíüî¿ ìîëåêóëè 
ä³àçèäîñòèëüáåíó, ùî ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ àçîïîë³ìåðó [16]. 

Âàæëèâîþ îñîáëèâ³ñòþ ñêëàäíèõ ìîëåêóë º ³ñíóâàííÿ øâèäêèõ 
áåçâèïðîì³íþâàëüíèõ ïåðåõîä³â ì³æ çáóäæåíèìè ñòàíàìè îäíàêîâî¿ 
ìóëüòèïëåòíîñò³ − âíóòð³øíüî¿ êîíâåðñ³¿. Ïðè öüîìó ìîëåêóëè, ùî â 
ðåçóëüòàò³ ïîãëèíàííÿ ôîòîíà îïèíèëèñÿ ó âèùèõ çáóäæåíèõ ñòàíàõ, 
äóæå øâèäêî (10-12 −10-10 ñ) ïåðåõîäÿòü ó íèæí³é çáóäæåíèé ñòàí. 
Âíóòð³øíÿ êîíâåðñ³ÿ ç íèæíüîãî çáóäæåíîãî ñòàíó â îñíîâíèé 
â³äáóâàºòüñÿ ³ñòîòíî ïîâ³ëüí³øå. Öå ïðèâîäèòü äî òîãî, ùî çíà÷íà 
÷àñòèíà á³ëüø ïîâ³ëüíèõ ïðîöåñ³â ïðîõîäèòü ç íèæíüîãî çáóäæåíîãî 
ñòàíó (ïðàâèëî Êàø³) íåçàëåæíî â³ä òîãî, ÿêèé çáóäæåíèé ñòàí âèõîäèòü 
ñïî÷àòêó â ðåçóëüòàò³ ïîãëèíàííÿ ôîòîíà. Ñòàíè ç ³íøîþ 
ìóëüòèïëåòí³ñòþ, í³æ ïî÷àòêîâå, çàñåëÿþòüñÿ, ÿê ïðàâèëî, â ðåçóëüòàò³ 
áåçâèïðîì³íþâàëüíèõ ïåðåõîä³â, ùî ñóïðîâîäæóþòüñÿ çì³íîþ ñï³íó, - 
³íòåðêîìá³íàö³éíî¿ êîíâåðñ³¿ (ïåðåõ³ä S1→T1). Òàê³ ïåðåõîäè ïîâ'ÿçàí³ ç 
ïîðóøåííÿì ñï³íîâîãî ïðàâèëà â³äáîðó âíàñë³äîê ñï³í-îðá³òàëüíî¿ 
âçàºìîä³¿, ùî ïîñèëþºòüñÿ ³ç çðîñòàííÿì àòîìíîãî íîìåðà. Òîìó ¿õ 
éìîâ³ðí³ñòü ñèëüíî çàëåæèòü â³ä îñîáëèâîñòåé áóäîâè ìîëåêóë (ñèìåòð³¿ ³ 
òèï³â çáóäæåíèõ ñòàí³â, íàÿâíîñò³ âàæêèõ àòîì³â òîùî) [17]. 

Ïðè ïîãëèíàíí³ ðå÷îâèíîþ êâàíòà ñâ³òëà îäèí ç åëåêòðîí³â, ùî 
çíàõîäÿòüñÿ íà íèæíüîìó åíåðãåòè÷íîìó ð³âí³, ïåðåõîäèòü íà âåðõí³é 
åíåðãåòè÷íèé ð³âåíü ³ ïåðåâîäèòü àòîì àáî ìîëåêóëó â çáóäæåíèé 
(ñèíãëåòíèé àáî òðèïëåòíèé) ñòàí. Ó áàãàòüîõ ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ 
ðåàë³çóºòüñÿ âèñîêà ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü òðèïëåòíîãî ñòàíó, ùî 
îáóìîâëåíî éîãî â³äíîñíî âåëèêèì ÷àñîì æèòòÿ, à òàêîæ á³ðàäèêàëüíèìè 
âëàñòèâîñòÿìè. Îêð³ì çîâí³øíüîãî ³ âíóòð³øíüîãî ôîòîåôåêò³â, ëàçåðíå 
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âèïðîì³íþâàííÿ ïîðóøóº ñëàáê³ âçàºìîä³¿ àòîì³â ³ ìîëåêóë îïðîì³íåíî¿ 
ðå÷îâèíè, çîêðåìà á³îòêàíèí (³îíí³, ³îí-äèïîëüí³, âîäíåâ³ ³ ã³äðîôîáí³ 
çâ'ÿçêè, à òàêîæ âàí-äåð-âààëüñîâ³ âçàºìîä³¿), ïðè öüîìó ç'ÿâëÿþòüñÿ 
â³ëüí³ ³îíè, òîáòî â³äáóâàºòüñÿ åëåêòðîõ³ì³÷íà äèñîö³àö³ÿ [18]. Ïîäàëüøà 
ì³ãðàö³ÿ ³ òðàíñôîðìàö³ÿ åíåðã³¿ åëåêòðîííîãî çáóäæåííÿ òêàíèí 
á³îîá'ºêòà ïðè ëàçåðí³é ä³¿ çàïóñêàº ðÿä ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â â 
îðãàí³çì³.  

Øëÿõè ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ àòîìà àáî ìîëåêóëè ³ç ñèíãëåòíîãî ñòàíó 
òàê³: ïåðåòâîðåííÿ íà òåïëî, âèïóñêàííÿ êâàíòà ôëþîðåñöåíö³¿, 
ôîòîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ, ïåðåäà÷à åíåðã³¿ ³íø³é ìîëåêóë³, çì³íà íàïðÿìêó 
ñï³íó åëåêòðîíà ³ ïåðåõ³ä àòîìà àáî ìîëåêóëè â òðèïëåòíèé ñòàí. Øëÿõè 
äèñèïàö³¿ åíåðã³¿ ç òðèïëåòíîãî ñòàíó: áåçâèïðîì³íþâàëüíèé ïåðåõ³ä â 
îñíîâíèé ñòàí ³ç çì³íîþ íàïðÿìêó ñïèíó åëåêòðîíà, âèïóñêàííÿ êâàíòà 
ôîñôîðåñöåíö³¿, ôîòîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ, ïåðåäà÷à åíåðã³¿ çáóäæåííÿ ³íø³é 
ìîëåêóë³. Ïðè âñüîìó òîìó ïåðåäáà÷àºòüñÿ ó÷àñòü íèæí³õ çáóäæåíèõ 
ñòàí³â. 

Ìîëåêóëà ìåòèëåíîâîãî áëàêèòíîãî, ùî ïîãëèíàº êâàíò ñâ³òëà ïðè 
åêñïîíóâàíí³, ìàº âåëèêó éìîâ³ðí³ñòü âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíî¿ êîíâåðñ³¿ 
³ç çáóäæåíîãî ñèíãëåòíîãî (S*) íà òðèïëåòíèé (Ò*) ð³âåíü, ùî º 
ìåòàñòàá³ëüíèì ³ ìàº á³ëüø âèñîêèé îêèñëþâàëüíèé ïîòåíö³àë â 
ïîð³âíÿíí³ ç îñíîâíèì ñòàíîì. Â ðåçóëüòàò³ ìàº ì³ñöå îêèñëþâàëüíî-
â³äíîâëþâàëüíà ðåàêö³ÿ ì³æ çáóäæåíîþ ìîëåêóëîþ áàðâíèêà (ó Ò*-ñòàí³) 
³ ìîëåêóëîþ ð-òîëóîëñóëüô³òîâî¿ êèñëîòè, ùî ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ 
â³ëüíîãî ðàäèêàëà, ÿêèé ³í³ö³þº ïîë³ìåðèçàö³þ àêðèëàò³â ìåòàë³â ó 
ïîë³àêðèëàòè, à ìåòèëåíá³îàêðèëàì³ä³â ó ïîë³àì³äè [121]. 

Ó ïðîöåñ³ ïî÷àòêîâîãî åêñïîíóâàííÿ ïë³âêè âèïðîì³íþâàííÿì, ÿêå 
íåñå ³íôîðìàö³þ ïðî îá'ºêò, ïðè ïîãëèíàíí³ êîðîòêîõâèëüîâîãî êâàíòà 
ñâ³òëà êîìïëåêñîì ç ïåðåíåñåííÿì çàðÿäó â³äáóâàºòüñÿ éîãî çáóäæåííÿ äî 
ñèíãëåòíîãî ñòàíó. Ïîò³ì ó ðåçóëüòàò³ áåçâèïðîì³íþâàëüíî¿ êîíâåðñ³¿ 
åíåðã³¿ ÊÏÇ ïåðåõîäèòü ó ìåòàñòàá³ëüíèé äîâãî³ñíóþ÷èé òðèïëåòíèé 
ñòàí, çâ³äêè ³ éäå ôîòîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ äèñîö³àö³¿ ÊÏÇ ç óòâîðåííÿì 
âðåøò³-ðåøò ìîëåêóëè áàðâíèêà [19]. 

Åëåêòðîííî-çáóäæåí³ ìîëåêóëè, ìàþ÷è íàäëèøîê åíåðã³¿, îõî÷å 
âñòóïàþòü ó õ³ì³÷íó âçàºìîä³þ ç ³íøèìè ìîëåêóëàìè (ôîòîõ³ì³÷í³ 
ðåàêö³¿), ïðè öüîìó éìîâ³ðí³ñòü âñòóïèòè â ðåàêö³þ ç ñèíãëåòíîãî ³ 
òðèïëåòíîãî ð³âí³â ð³çíà ç äâîõ ïðè÷èí. Ç îäíîãî áîêó, åíåðã³ÿ ìîëåêóëè 
â ñèíãëåòíîìó ñòàí³ âèùà. Àëå, ç ³íøîãî áîêó, â ñèíãëåòíîìó ñòàí³ 
ìîëåêóëà, ùî íå ì³ñòèòü ãåòåðîàòîì³â, ÿê³ çóìîâëþþòü ïîÿâó 
íåçâ’ÿçóþ÷èõ îðá³òàëåé, æèâå 10-8 −10-9 ñ, à â òðèïëåòíîìó − 10-5 −10-4 ñ 
(ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³), òîáòî â òèñÿ÷³ ðàç³â äîâøå. Òàêèì ÷èíîì, ó 
òðèïëåòíîìó ñòàí³ åíåðã³¿ ìåíøå, àëå á³ëüøà éìîâ³ðí³ñòü ç³òêíóòèñÿ ç 
â³äïîâ³äíîþ ìîëåêóëîþ ³ âñòóïèòè ç íåþ â ðåàêö³þ. Ó ðåçóëüòàò³ â ð³çíèõ 
ñèòóàö³ÿõ ïåðåâàæàþòü ðåàêö³¿ ç ó÷àñòþ àáî ñèíãëåòíîãî, àáî 
òðèïëåòíîãî çáóäæåíîãî ñòàíó çáóäæåíèõ ìîëåêóë [20]. Îñíîâí³ 
ôîòîïðîöåñè â³äáóâàòèìóòüñÿ çà ó÷àñòþ òðèïëåòíîãî ñòàíó 
ôîòîñåíñèá³ë³çàòîð³â [21]. 

Ê³ëüê³ñòü ðîá³ò, ùî ðîçãëÿäàþòü ó÷àñòü  âèñîêîçáóäæåíèõ 
ìîëåêóëÿðíèõ ñòàí³â ó âíóòð³øíüî- ³ ì³æìîëåêóëÿðíèõ ïðîöåñàõ, çíà÷íî 
ìåíøà. 

Òàê, ó ðîáîò³ [22] ðîçãëÿíóò³ ôîòîõ³ì³÷í³ ðåàêö³¿, ÿê³ ìàëè ì³ñöå ï³ñëÿ 
ïåðåâåäåííÿ ìîëåêóë ó çáóäæåíèé ñòàí, äâîñòóï³í÷àñò³ ïðîöåñè ³ 
ïðåäèñîö³àö³ÿ. Õ³ì³÷íå çâ’ÿçóâàííÿ åëåêòðîííî-çáóäæåíèõ ìîëåêóë ÷àñòî 
âèÿâëÿºòüñÿ äóæå óòðóäíåíèì ÷åðåç âåëèêó øâèäê³ñòü ðàä³àö³éíîãî 
ðîçïàäó åëåêòðîííèõ òåðì³â. Äëÿ ïðîâåäåííÿ ñåëåêòèâíèõ ôîòîõ³ì³÷íèõ 
ïðîöåñ³â ó öüîìó âèïàäêó ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè, îêð³ì äâîñòóï³í÷àñòèõ 
ñõåì çáóäæåííÿ, ïðîöåñ ôîòîïðåäèñîö³àö³¿ [23, 24]. 

²ñíóâàííÿ äîâãîòðèâàëî¿ ôîñôîðåñöåíö³¿ îçíà÷àº âåëèêèé ÷àñ æèòòÿ 
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òðèïëåòíîãî ñòàíó, ùî äîçâîëÿº äîñë³äæóâàòè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ 
ôîòîõ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ ìîëåêóë, ùî â³äáóâàþòüñÿ ÷åðåç òðèïëåòíèé 
ñòàí (ó òîìó ÷èñë³ ³ ÷åðåç âèñîêîçáóäæåíèé ïðè îïðîì³íþâàíí³ â  
Ò−Ò-ñìóç³ ïîãëèíàííÿ) [25]. 

Òåðåí³í Î.Ì. ç³ ñï³âðîá³òíèêàìè ïðîâåëè ñïåêòðàëüí³ äîñë³äæåííÿ 
åëåêòðîííî¿ ñòðóêòóðè ³ ïðîöåñ³â äèñèïàö³¿ åíåðã³¿ ïðèðîäíèõ (õëîðîô³ë, 
êàðîòèí, ôëàâ³íè) ³ ñèíòåòè÷íèõ (ôòàëîö³àí³íè) ï³ãìåíò³â ó ðîç÷èíàõ ³ 
àäñîðáîâàíîìó ñòàí³ [26]. Äëÿ âèâ÷åííÿ ôîòîô³çè÷íèõ ïðîöåñ³â ó 
òåòðàï³ðîëüíèõ ï³ãìåíòàõ íèìè âïåðøå áóëî âèêîðèñòàíî ëàçåðíå 
âèïðîì³íþâàííÿ, ùî äîçâîëèëî íà ïðèêëàä³ ìîëåêóëè õëîðîô³ëó âïåðøå 
ñïîñòåð³ãàòè âèïðîì³íþâàëüí³ ïåðåõîäè ç âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàí³â 
ëþì³íåñö³þþ÷èõ ìîëåêóë. Çàñåëåííÿ öèõ ñòàí³â â³äáóâàëîñÿ çà ðàõóíîê 
òðèïëåò-òðèïëåòíî¿ àí³ã³ëÿö³¿. 

Òðèïëåòíèé ñòàí ó ìîëåêóëàõ âèÿâëÿºòüñÿ íàñò³ëüêè òðèâàëèì, ùî 
ç'ÿâëÿºòüñÿ ìîæëèâ³ñòü ïîãëèíàííÿ ìîëåêóëîþ, çáóäæåíîþ â òðèïëåòíèé 
ñòàí, íîâîãî ôîòîíà (òðèïëåò-òðèïëåòí³ ñïåêòðè åëåêòðîííîãî 
ïîãëèíàííÿ). Ðàí³øå ââàæàëè, ùî äåçàêòèâàö³ÿ âèùèõ òðèïëåòíèõ ñòàí³â 
Ti çä³éñíþºòüñÿ çà ÷àñ 10-12 ñ áåçâèïðîì³íþâàëüíèì 
âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèì øëÿõîì. Ó 1963–1965 ðð. Â.ª. Õîëìîãîðîâèì 
áóëî åêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî ³ òåîðåòè÷íî îá´ðóíòîâàíî ÿâèùå 
äâîôîòîííèõ ôîòîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é, â ÿêèõ ôîòîàêòèâíèìè áóëè 
çáóäæåí³ â Tn-ñòàí òðèïëåòí³ ìîëåêóëè îðãàí³÷íèõ ñïîëóê. Ó ðåçóëüòàò³ 
ïîñë³äîâíîãî ïîãëèíàííÿ äâîõ ôîòîí³â òàê³ ìîëåêóëè íàáóâàëè åíåðã³þ 
çáóäæåííÿ, åêâ³âàëåíòíó ñóì³ äâîõ ôîòîí³â 2hν2(T0 → Ti) àáî íàâ³òü 
 hν1(S0 → S1) + hν2. Åíåðã³¿ ñóìè ôîòîí³â áóëî äîñòàòíüî àáî äëÿ 
ôîòî³îí³çàö³¿ ìîëåêóëè, àáî äëÿ áåçâèïðîì³íþâàëüíîãî ïåðåíåñåííÿ ö³º¿ 
åíåðã³¿ íà ñóñ³äíþ ìîëåêóëó ³íøî¿ ïðèðîäè, ùî âèêëèêàëî ôîòîõ³ì³÷í³ 
ïåðåòâîðåííÿ îñòàííüî¿. Ö³ äâîñòóï³í÷àñò³ ôîòîõ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ 
ñóïðîâîäæóþòüñÿ ïîÿâîþ õ³ì³÷íî àêòèâíèõ ³îí-ðàäèêàë³â ³ â³ëüíèõ 
ðàäèêàë³â. ßê ïðàâèëî, òàê³ ôîòîïðîöåñè ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â àäñîðáàòàõ 
áàðâíèê³â, àðîìàòè÷íèõ ñïîëóê ³ â á³îëîã³÷íî âàæëèâèõ ìîëåêóëàõ [27]. 
Ïîÿâà ð³çíèõ ìåòîä³â ëàçåðíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ [28] ñïðèÿëà â³äêðèòòþ 
íàäøâèäêèõ ôîòîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é, øâèäê³ñòü ÿêèõ â äåÿêèõ âèïàäêàõ 
ïåðåâèùóº øâèäê³ñòü êîëèâàëüíî¿ ðåëàêñàö³¿ [29, 30, 31, 32, 33]. 

Ïðèíöèïîâî ìîæíà ãîâîðèòè ïðî ñåëåêòèâíå ôîòîçáóäæåííÿ ÿêîãî-
íåáóäü îäíîãî ìîëåêóëÿðíîãî çâ'ÿçêó. ßêùî çàáåçïå÷èòè õ³ì³÷íó ðåàêö³þ 
ç òàêîþ ìîëåêóëîþ äî ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ ç áàãàòüîõ ìîëåêóëÿðíèõ 
çâ'ÿçê³â, òî ìîæíà ñïîä³âàòèñÿ êåðóâàòè ôîòîõ³ì³÷íîþ ðåàêö³ºþ â 
ñåëåêòèâíîìó íàïðÿì³. Òàêó ñåëåêòèâí³ñòü ìîæíà óìîâíî íàçâàòè 
«âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíîþ». Âîíà ìîæå áóòè ðåàë³çîâàíà ò³ëüêè â 
õ³ì³÷í³é ðåàêö³¿ ç àêöåïòîðîì, ÷óòëèâèì íå ò³ëüêè äî åíåðã³¿, àëå ³ äî 
òèïó ìîëåêóëÿðíîãî çáóäæåííÿ. Öÿ ìîæëèâ³ñòü ñåëåêòèâíî¿ ëàçåðíî¿ 
ôîòîõ³ì³¿ åêñïåðèìåíòàëüíî ùå ìàëîâèâ÷åíà [34]. Â îñíîâ³ ñåëåêòèâíî¿ 
ä³¿ ëàçåðíèì âèïðîì³íþâàííÿì íà ðå÷îâèíó ëåæèòü â³äì³íí³ñòü ñïåêòð³â 
ïîãëèíàííÿ àòîì³â àáî ìîëåêóë, ùî äîçâîëÿº ñåëåêòèâíî çáóäæóâàòè 
àòîìè, ìîëåêóëè àáî ìîëåêóëÿðí³ çâ'ÿçêè âèáðàíîãî ñîðòó. Â³äì³íí³ñòü ó 
ñïåêòð³ ïîãëèíàííÿ îáóìîâëåíà â³äì³íí³ñòþ ÿêèõ-íåáóäü ç òàêèõ 
õàðàêòåðèñòèê àòîì³â àáî ìîëåêóë: õ³ì³÷íèé ñêëàä; ïðîñòîðîâà áóäîâà; 
³çîòîïíèé ñêëàä. 

Ïðè çáóäæåíí³ àòîì³â ³ ìîëåêóë ìîæóòü çì³íþâàòèñÿ òàê³ ¿õ 
õàðàêòåðèñòèêè (ðèñ. 1.2): çáóäæåííÿ àòîìà àáî ìîëåêóëè çìåíøóº 
âèñîòó åíåðãåòè÷íîãî áàð'ºðà (åíåðã³þ àêòèâàö³¿) õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ç ¿õ 
ó÷àñòþ ³, îòæå, çá³ëüøóº ¿õ ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü (ðèñ. 1.2, 1); çáóäæåíèé 
àòîì àáî ìîëåêóëà ìàþòü ìåíøó åíåðã³þ ³îí³çàö³¿, í³æ íåçáóäæåí³ (ðèñ. 
1.2, 2); çáóäæåíà ìîëåêóëà ìàº ìåíøó åíåðã³þ äèñîö³àö³¿, í³æ 
íåçáóäæåí³ ìîëåêóëè (ðèñ. 1.2, 3); çáóäæåíà â ñò³éêèé ñòàí ìîëåêóëà 
ìîæå ïåðåéòè â íåñò³éêèé ùîäî äèñîö³àö³¿ ñòàí,− òàêèé ïðîöåñ 
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íàçèâàþòü ïðåäèñîö³àö³ºþ (ðèñ. 1.2, 4); çáóäæåííÿ ìîëåêóëè ìîæå 
âèêëèêàòè ¿¿ ïðîñòîðîâó ïåðåáóäîâó, íàçâàíó ³çîìåðèçàö³ºþ, â ðåçóëüòàò³ 
ÿêî¿ óòâîðþºòüñÿ ìîëåêóëà ç ³íøèìè õ³ì³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè (ðèñ. 1.2, 
5).  

 
 

Ðèñóíîê 1.2 − Âëàñòèâîñò³ àòîì³â ³ ìîëåêóë, ùî çì³íþþòüñÿ ïðè 
çáóäæåíí³ ëàçåðíèì âèïðîì³íþâàííÿì: çá³ëüøåííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ (1); 
çìåíøåííÿ åíåðã³¿ ³îí³çàö³¿ (2); çìåíøåííÿ åíåðã³¿ äèñîö³àö³¿ (3); 
ïðåäèñîö³àö³ÿ (4); ³çîìåðèçàö³ÿ (5); çì³íà òðàºêòîð³¿ ðóõó (6) 
 
Âåëèêèé ³íòåðåñ äî ð³äáåðã³âñüêèõ ñòàí³â àòîì³â îñòàíí³ìè ðîêàìè 

ïîâ'ÿçàíèé ç ðîçâèòêîì íîâèõ ìåòîä³â îòðèìàííÿ âèñîêîçáóäæåíèõ 
àòîì³â, ùî âèêîðèñòîâóþòü çáóäæåííÿ àòîì³â ïåðåáóäîâóþ÷èì ëàçåðîì. 
Ö³ ìåòîäè äîçâîëèëè ñåëåêòèâíî ñòâîðþâàòè âèñîêîçáóäæåí³ àòîìè â 
çàäàíèõ ñòàíàõ ³ äîñë³äæóâàòè ïðîöåñè, ùî ïðîõîäÿòü ç âèñîêîçáóäæåíèì 
àòîìîì ó âèä³ëåíîìó ñòàí³. Òàê³ äîñë³äæåííÿ äîçâîëèëè îòðèìàòè ÿê³ñíî 
íîâó ³íôîðìàö³þ ïðî ïðîöåñè, ùî ïðîõîäÿòü çà ó÷àñòþ âèñîêîçáóäæåíèõ 
àòîì³â [35]. 

Äàë³ ïðîâåäåíî àíàë³òè÷íèé îãëÿä ³ àíàë³ç ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ ç 
ô³çè÷íèõ ïðîöåñ³â çà ó÷àñòþ âèñîêîçáóäæåíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ñòàí³â ó 
ð³çíîìàí³òíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ñèñòåìàõ, òàêèõ ÿê ïîë³àöåíè, áàðâíèêè, 
ä³àçîñîë³ òà ñîë³ âàæêèõ ìåòàë³â. 
 

2  ÔÎÒÎÏÐÎÖÅÑÈ ÇÀ Ó×ÀÑÒÞ ÂÇÌÑ Ó ÏÎË²ÀÖÅÍÀÕ 
Ðîçãëÿíåìî ô³çè÷í³ òà ôîòîõ³ì³÷í³ ïðîöåñè ó ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ³ 

òâåðäèõ ïîë³ìåðíèõ øàðàõ ïîë³àöåí³â. 
Â³äîìî, ùî îïðîì³íþâàííÿ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ïë³âîê àíòðàöåíó àáî 

³íøî¿ îðãàí³÷íî¿ ñïîëóêè ïðèâîäèòü äî ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ ôîòîîêèñíåííÿ, ó 
ðåçóëüòàò³ ÷îãî â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ êâàíòîâîãî âèõîäó ëþì³íåñöåíö³¿ 
äîñë³äæóâàíèõ ïë³âîê. Åôåêòèâí³ñòü ãàñ³ííÿ âèÿâëÿºòüñÿ íàñò³ëüêè 
âèñîêîþ, ùî öåé åôåêò ðàí³øå çàïðîïîíîâàíî ç ìåòîþ çàïèñó ³íôîðìàö³¿ 
íà ëþì³íåñöåíòíèõ ìàòåð³àëàõ, à òàêîæ ìàòåð³àëàõ ç ôîòîåëåêòðè÷íèì 
â³äãóêîì. 

Äèñïåðñí³ñòü ïîë³êðèñòàë³÷íî¿ ïë³âêè çàëåæèòü íå ò³ëüêè â³ä 
òåìïåðàòóðè ï³äêëàäêè ï³ä ÷àñ íàïèëåííÿ øàðó, àëå ³ â³ä òîâùèíè øàðó. 

1.Ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü

Êîîðäèíàòà ðåàêö³¿ 

2. Åíåðã³ÿ ³îí³çàö³¿ 
Å³îí 

Åçáóäæ 

0 

3.Åíåðã³ÿ 
äèñîö³àö³¿ 

Åäèñ 

0 

4. Ñïîíòàííèé  
ðîçðèâ çâ’ÿçêó 
(ïðåäèñîö³àö³ÿ) 

Åäèñ 

0 

5. ²çîìåðèçàö³ÿ  

0 

Å³çîì 
Òðàíñ-À Öèñ-À 

hν 

hν 
hν 

hν Eàêò 

hν hν 

ϕ 
v 

v0 

6. Ôîòîâ³äõèëåííÿ 
    (åôåêò â³äáîþ) 



Вісник СумДУ. Серія “Фізика, математика, механіка”, № 2’2008 14 

ßê ïîêàçàíî â [36], ïîáëèçó ï³äêëàäêè ôîðìóºòüñÿ âèñîêîäèñïåðñíèé 
øàð ³ç çì³íåíîþ îð³ºíòàö³ºþ ìîëåêóë àíòðàöåíó, ùî îáóìîâëåíå 
îð³ºíòóþ÷èì âïëèâîì ï³äêëàäêè. ²ç çá³ëüøåííÿì òîâùèíè øàðó 
îð³ºíòóþ÷à ä³ÿ ï³äêëàäêè í³âåëþºòüñÿ ³ ñòðóêòóðà ì³êðîêðèñòàë³â 
íàáëèæàºòüñÿ äî ñòðóêòóðè ìàêðîêðèñòàëó. Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ 
òîâùèíè ïðèâîäèòü äî òîãî, ùî íàïèëåííÿ àíòðàöåíó íà ðîçïóøåíó 
ñòðóêòóðó ïðèâîäèòü äî ïðîÿâó ìîæëèâîñò³ ïåðåá³ãó ïðîöåñ³â 
ïåðåîð³ºíòàö³¿ ³ ðåêðèñòàë³çàö³¿ ìîëåêóë àíòðàöåíó, âíàñë³äîê ÷îãî ç 
â³ääàëåííÿì â³ä ï³äêëàäêè âåëè÷èíà ì³êðîêðèñòàë³â ïî÷èíàº 
çá³ëüøóâàòèñÿ [37]. 

Ïîë³êðèñòàë³÷í³ øàðè àíòðàöåíó ìàþòü ïóõêó ñòðóêòóðó ç âåëèêîþ 
êîíöåíòðàö³ºþ äåôåêò³â, ùî ñïðèÿþòü çíÿòòþ ñòåðè÷íèõ ïåðåøêîä äëÿ 
ðåàêö³¿ ôîòîîêèñíåííÿ. Çá³ëüøåííÿ äèñïåðñíîñò³ øàð³â ïðèçâîäèòü äî 
³ñòîòíîãî ïðèñêîðåííÿ ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, ÿê³ ðåºñòðóþòüñÿ øëÿõîì 
ãàñ³ííÿ åêñèòîííî¿ ôëóîðåñöåíö³¿ øàðó àíòðàöåíó. Êîíöåíòðàö³ÿ 
äåôåêò³â àáî äèñïåðñí³ñòü ïîë³êðèñòàë³÷íèõ øàð³â ³ñòîòíî çàëåæèòü â³ä 
òåìïåðàòóðè ï³äêëàäêè ï³ä ÷àñ íàïèëþâàííÿ øàðó. Ç³ çá³ëüøåííÿì 
òîâùèíè ïë³âêè ï³äâèùóºòüñÿ òåìïåðàòóðà ïîâåðõí³ øàðó, íà ÿê³é 
çä³éñíþþòüñÿ êîíäåíñàö³ÿ ïàðè ³ ïðîöåñ óòâîðåííÿ ì³êðîêðèñòàë³â. Ç³ 
çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè çá³ëüøóºòüñÿ ðîçì³ð  ì³êðîêðèñòàë³â ó çâ'ÿçêó 
ç³ çá³ëüøåííÿì øâèäêîñò³ ðåêðèñòàë³çàö³¿. Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ 
çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè ïîâåðõíåâîãî øàðó Tn â³ä òîâùèíè ìàº âèãëÿä 
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äå Tï – òåìïåðàòóðà ïîâåðõí³ ïë³âêè; R – ãàçîâà ñòàëà; ρ – ãóñòèíà;  
v – øâèäê³ñòü êîíäåíñàö³¿ (ðîñòó ïë³âêè); t – ÷àñ; μ – ìîëåêóëÿðíà ìàñà; 
K – êîåô³ö³ºíò òåïëîïðîâ³äíîñò³ ïë³âêè; Tâèï – òåìïåðàòóðà 
âèïàðîâóâàííÿ; T0 – òåìïåðàòóðà ï³äêëàäêè; ïðè÷îìó ç³ çá³ëüøåííÿì 
øâèäêîñò³ êîíäåíñàö³¿ òåìïåðàòóðà øàðó çá³ëüøóºòüñÿ øâèäøå. Îïèñàí³ 
ïðîöåñè ïðèâîäÿòü äî çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó ì³êðîêðèñòàë³â ³, ÿê íàñë³äîê, 
äî çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ ôîòîîêèñíåííÿ â³ä òîâùèíè øàðó. 

²ñíóº îïòèìàëüíà äèñïåðñí³ñòü ïîë³êðèñòàë³÷íî¿ ïë³âêè, ùî çàáåçïå÷óº 
ìàêñèìàëüíó øâèäê³ñòü ãàñ³ííÿ ôëóîðåñöåíö³¿. Çíèæåííÿ øâèäêîñò³ 
ôîòîõ³ì³÷íîãî ãàñ³ííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ôëóîðåñöåíö³¿ ïë³âîê ç³ çìåíøåííÿì 
òîâùèíè íèæ÷å 2−3 ìêì îáóìîâëåíå íàäì³ðíèì çá³ëüøåííÿì äåôåêòíîñò³ 
øàðó, ùî çìåíøóº äîâæèíó äèôóç³éíîãî çì³ùåííÿ åêñèòîí³â [38]. 

Ó ðîáîò³ [39] áóëî âèñëîâëåíå ïðèïóùåííÿ, ùî îñê³ëüêè ç³ âñ³õ 
ïðîäóêò³â ôîòîîêèñíåííÿ àíòðàöåíó ò³ëüêè àíòðàõ³íîí ìàº ñïåêòð 
ïîãëèíàííÿ, ÿêèé ïåðåêðèâàºòüñÿ ³ç ñïåêòðîì ëþì³íåñöåíö³¿ àíòðàöåíó 
(àëå ïðè ìàëèõ ÷àñàõ îïðîì³íþâàííÿ â³í íå óòâîðþºòüñÿ [40, 41]), 
åôåêòèâíå ãàñ³ííÿ çáóäæåííÿ åêñèòîíó çä³éñíþþòü êîìïëåêñè ç 
ïåðåíåñåííÿì çàðÿäó [42] ì³æ ìîëåêóëîþ àíòðàöåíó ³ àíòðàõ³íîíó. 
Åêñïåðèìåíòàëüíî â ðîç÷èí³ àíòðàöåíó ³ àíòðàõ³íîíó áóëî âèÿâëåíî 
ïîÿâó äîäàòêîâî¿ ñìóãè íà êðàþ äîâãîõâèëüîâî¿ ñìóãè àíòðàöåíó, ùî 
ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ êîìïëåêñó ç ïåðåíåñåííÿì çàðÿäó, òîáòî òàêèé 
ìåõàí³çì ä³éñíî ìîæëèâèé. Àëå òå, ùî â óòâîðåíí³ êîìïëåêñó ç 
ïåðåíåñåííÿì çàðÿäó, ÿêèé ãàñèòü ëþì³íåñöåíö³þ åêñèòîíó, ç àíòðàöåíîì 
áåðå ó÷àñòü ñàìå àíòðàõ³íîí, ç âèùåçãàäàíî¿ ïðè÷èíè âèêëèêàº ñóìí³â. 

Ó ïðîäîâæåííÿ ðîáîòè [39] ïðîâåäåí³ êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè ç 
ìåòîþ ïåðåâ³ðêè ìîæëèâîñò³ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ àíòðàöåíó ç îñíîâíèì 
ïðîäóêòîì éîãî ôîòîîêèñíåííÿ íà ïî÷àòêîâîìó åòàï³ – ïåðîêñèäîì [43]. 

Â³äîìî, ùî ç óñ³õ ïðîäóêò³â ôîòîîêèñíåííÿ àíòðàöåíó ò³ëüêè 
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àíòðàõ³íîí ìàº ñïåêòð ïîãëèíàííÿ, ÿêèé ïåðåêðèâàºòüñÿ ç³ ñïåêòðîì 
ëþì³íåñöåíö³¿ àíòðàöåíó. ×åðåç ìàë³ ê³ëüêîñò³ àíòðàõ³íîíó íà 
ïî÷àòêîâîìó åòàï³ îïðîì³íåííÿ àíòðàöåíó ðåçîíàíñíèé ìåõàí³çì 
ïåðåíîñåííÿ åíåðã³¿ íà àíòðàõ³íîí ó ðîçãëÿíóòèõ ïðîöåñàõ íååôåêòèâíèé. 
Ðàí³øå áóëî âèñëîâëåíå ïðèïóùåííÿ, ùî åôåêòèâíå ãàñ³ííÿ åêñèòîííîãî 
çáóäæåííÿ â àíòðàöåí³ çä³éñíþþòü êîìïëåêñè ç ïåðåíåñåííÿì çàðÿäó. Ó 
çâ’ÿçêó ç öèì áóëè ïðîâåäåí³ êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè ç ìåòîþ 
ïåðåâ³ðêè ìîæëèâîñò³ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ àíòðàöåíó ç îñíîâíèì 
ïðîäóêòîì éîãî ôîòîîêèñíåííÿ íà ïî÷àòêîâîìó åòàï³ − ïåðîêñèäîì. Ó 
ðåçóëüòàò³ ïîêàçàíî [43], ùî ïåðîêñèä àíòðàöåíó çäàòíèé óòâîðþâàòè ç 
àíòðàöåíîì êîìïëåêñ ³ç ïåðåíåñåííÿì çàðÿäó (òàáëèöÿ 2.1), ÿêèé áóäå 
çäàòíèé ïåðåõîïëþâàòè ñèíãëåòí³ åêñèòîíè, ùî ³ âèêîðèñòîâóºòüñÿ â 
ëþì³íåñöåíòí³é ôîòîãðàô³¿, à òàêîæ äëÿ ðåºñòðàö³¿ ôàçîâèõ ãîëîãðàì. 

 
Òàáëèöÿ 2.1 − Ïîëîæåííÿ äîâãîõâèëüîâèõ ñìóã â îïòè÷íèõ ñïåêòðàõ 

ïîãëèíàííÿ àíòðàöåíó, éîãî îêñèäó òà êîìïëåêñó (ÀÌ1, ÊÂ 6õ6) 
 

Ðå÷îâèíà Äîâæèíà õâèë³, íì Ñèëà îñöèëÿòîðà 

Ïåðîêñèä 259 0,050 

Àíòðàöåí 388 0,117 

Êîìïëåêñ àíòðàöåíó ç 
éîãî ïåðîêñèäîì  

420 0,038 

 
Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ïåðîêñèä, ÿêèé óòâîðèâñÿ, ó 

òâåðä³é ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ íåñòàá³ëüíèé ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ³ 
ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ ãîäèí (àáî äîáè) äèñîö³þº íà âèõ³äí³ ñêëàäîâ³. Ó òîé 
ñàìèé ÷àñ ó ïîë³êðèñòàë³÷íîìó àíòðàöåí³ çä³éñíþºòüñÿ ïåðåòâîðåííÿ 
ïåðîêñèäó â àíòðàõ³íîí, ÿêèé àêòèâíî ãàñèòü åêñèòîííó ëþì³íåñöåíö³þ 
[44]. 

Åíåðã³ÿ çâ'ÿçóâàííÿ àòîì³â ó ìîëåêóëó ïåðîêñèäó ³ñòîòíî ìåíøà, í³æ 
ñóìà åíåðã³é çâ'ÿçóâàííÿ àòîì³â ó ìîëåêóëàõ àíòðàöåíó ³ êèñíþ, ùî 
îáóìîâëþº íåñòàá³ëüí³ñòü ìîëåêóëè ïåðîêñèäó ³ íèçüêèé êâàíòîâèé âèõ³ä 
óòâîðåííÿ ïåðîêñèäó. 

Ïîêàçàíî, ùî ìàþòü ì³ñöå êàíàëè òåðì³÷íî¿ äèñîö³àö³¿ ïåðîêñèäó íà 
âèõ³äí³ ïðîäóêòè ³ ôîòîõ³ì³÷íî¿ –  çà ó÷àñòþ âåðõíüîãî Ò-ñòàíó, 
ëîêàë³çîâàíîãî íà çâ’ÿçêó Î−Î − ç óòâîðåííÿì àíòðàõ³íîíó. 

Ê³íåòèêà òåðì³÷íî¿ äèñîö³àö³¿ ïåðîêñèäó îïèñóºòüñÿ çà ôîðìóëîþ  
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ïîë³åòèëåí³ [45] ïîêàçàëî, ùî çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ ïîíèæåííÿ 
³íòåíñèâíîñò³ ôëóîðåñöåíö³¿ Àö â³ä äîâæèíè õâèë³ îïðîì³íþâàííÿ 
êîðåëþº ³ç ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ Àö, òîáòî ñåíñèá³ë³çàòîðîì ðåàêö³¿ 
ôîòîîêèñíåííÿ Àö º ñàì Àö [46].  

Ñåíñèá³ë³çàö³ÿ ïåðîêñèäó àíòðàöåíîì (ïåðåíåñåííÿ åíåðã³¿ â 
òðèïëåòíèé ñòàí ïåðîêñèäó) â ïîë³êðèñòàë³÷íèõ øàðàõ àíòðàöåíó ñïðèÿº 
ðîçðèâó Î−Î-çâ'ÿçêó é óòâîðåííþ ìîëåêóëè àíòðàõ³íîíó çà íàÿâíîñò³ 
ìîëåêóëè êèñíþ (ðèñ. 1.3). 

Ïðè âèäîâæåíí³ Î−Î-çâ'ÿçêó äî 0,4 íì ìîëåêóëà âèÿâëÿºòüñÿ 
íåñò³éêîþ ùîäî ëîêàë³çàö³¿ àòîì³â âîäíþ, ÿêèì âèã³äí³øå ïåðåì³ñòèòèñÿ 
íà ñóñ³äí³ àòîìè âóãëåöþ â ìîëåêóë³ [44]. 

Ðèñóíîê 1.3 – Ä³àãðàìà åíåðãåòè÷íèõ ñòàí³â ïåðîêñèäó çàëåæíî â³ä 
äîâæèíè Î−Î-çâ’ÿçêó 

 
Ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü äëÿ îäíî÷àñíîãî â³äðèâó îáîõ àòîì³â âîäíþ − çà 

äîïîìîãîþ â³ëüíî¿ ìîëåêóëè êèñíþ. Âèÿâèëîñÿ, ùî ïåðåíåñåííÿ àòîì³â 
âîäíþ íà ìîëåêóëó êèñíþ º åíåðãåòè÷íî âèã³äíèì. Ïðè öüîìó 
óòâîðþþòüñÿ ìîëåêóëà àíòðàõ³íîíó ³ ìîëåêóëà ïåðåêèñó âîäíþ. Äëÿ îáîõ 
ìîëåêóë  ñèíãëåòíèé ñòàí º îñíîâíèì. 

Ïðîöåñè óòâîðåííÿ ïåðîêñèäó ³ àíòðàõ³íîíó â ïîë³êðèñòàë³÷íèõ øàðàõ 
àíòðàöåíó â³äáóâàþòüñÿ ïàðàëåëüíî. Åôåêòèâí³ñòü óòâîðåííÿ àíòðàõ³íîíó 
ï³äâèùóºòüñÿ âíàñë³äîê çàõîïëåííÿ åêñèòîííîãî çáóäæåííÿ ç äîñèòü 
âåëèêîãî îá'ºìó àíòðàöåíó, îáóìîâëåíîãî äîâæèíîþ äèôóç³éíîãî 
çì³ùåííÿ ñèíãëåòíèõ åêñèòîí³â. Çà â³äñóòíîñò³ çáóäæåííÿ ïåðîêñèäó ïðè 
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ â³í ïîâ³ëüíî äèñîö³þº íà âèõ³äí³ ïðîäóêòè 
(àíòðàöåí ³ ìîëåêóëó êèñíþ). Ìîæëèâå òàêîæ ïðîõîäæåííÿ äèñîö³àö³¿ 
ïåðîêñèäó ç íåð³âíîâàæíîãî çáóäæåíîãî ñòàíó. Â öüîìó âèïàäêó ïðîöåñ 
äèñîö³àö³¿ íà âèõ³äí³ ïðîäóêòè áóäå êîíêóðóâàòè ³ç ïðîöåñîì óòâîðåííÿ 
àíòðàõ³íîíó. 

Ó ïðîäîâæåííÿ ðîáîòè [47] ïðîâåäåí³ êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè 
åíåðã³¿ çâ'ÿçêó â ìîëåêóëàõ òåòðàöåíó ³ òåòðàîêñîòåòðàöåíó. 

Ðàí³øå áóëî â³äì³÷åíî, ùî â îáëàñò³ hν > 3,0 åÂ ³ç çðîñòàííÿì hν 
îäíî÷àñíî ìàþòü ì³ñöå âíåñîê àâòî³îí³çàö³éíèé ìåõàí³çì ôîòîãåíåðàö³¿ 
íîñ³¿â ñòðóìó [48, 49] ³ äîäàòêîâå ïîãëèíàííÿ ïðîäóêò³â ôîòîîêèñíåííÿ. 
Äåòàëüíå äîñë³äæåííÿ çì³íè ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ ³ ëþì³íåñöåíö³¿ ïðè 
ôîòîîïðîì³íþâàíí³ òàêèõ ïë³âîê òåòðàöåíó [50] ïîêàçàëî, ùî äîäàòêîâå 
ïîãëèíàííÿ îáóìîâëåíå ìîëåêóëàìè òåòðàîêñîòåòðàöåíó. 

Ðîçðàõóíêè åíåðã³¿ çâ'ÿçêó â ìîëåêóëàõ òåòðàöåíó ³ 
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òåòðàîêñîòåòðàöåíó (ïðîäóêòó, óòâîðåíîãî ïðè îïðîì³íþâàíí³ òåòðàöåíó) 
[43] ïîêàçóþòü, ùî âîíè îáèäâ³ ìàþòü ïîçèòèâíó åíåðã³þ ñïîð³äíåíîñò³ 
äî åëåêòðîíà: 1,19 åÂ ³ 2,58 åÂ â³äïîâ³äíî. Ïîêàçàíî, ùî ïðè ïåðåäà÷³ 
åëåêòðîíà â³ä çáóäæåíî¿ ìîëåêóëè òåòðàöåíó íà ìîëåêóëó 
òåòðàîêñîòåòðàöåíó áóäå âèãðàø åíåðã³¿.  

Àíàë³ç êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â ïîêàçóº, ùî ïðîöåñ ïåðåíåñåííÿ 
åëåêòðîíà ìîæå ïðîõîäèòè â îáèäâà áîêè, àëå éìîâ³ðí³ñòü éîãî á³ëüøà ç 
óòâîðåííÿì ä³ðêè â òåòðàöåí³. 

Åëåêòðîíè, ùî âèíèêàþòü ó ìàòðèö³ (òåòðàöåí), âíàñë³äîê ðîçä³ëåííÿ 
çàðÿä³â ï³ä ä³ºþ êâàíòà ñâ³òëà hν > 3,5 åÂ, çàõîïëÿòüñÿ 
òåòðàîêñîòåòðàöåíîì ç óòâîðåííÿì àí³îí-ðàäèêàëà. 

Ïðè ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ ìîëåêóëè òåòðàîêñîòåòðàöåíó ç âèñîêî-
çáóäæåíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñòàíó (hν > 7 åÂ) ìîæëèâèé ïåðåá³ã 
êîíêóðóþ÷èõ ïðîöåñ³â − öå, êð³ì ðåëàêñàö³¿ â S1-ñòàí, ïåðåíîñ åëåêòðîíà 
íà ìàòðèöþ ç óòâîðåííÿì êàò³îí-ðàäèêàëà ³ çàõîïëåííÿ åëåêòðîíà â³ä 
ìàòðèö³ ç óòâîðåííÿì àí³îí-ðàäèêàëà òåòðàîêñîòåòðàöåíó.  

Åêñèòîíè, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè îñâ³òëåíí³ ïë³âîê òåòðàöåíó, 
âçàºìîä³þ÷è ç³ ñòðóêòóðíèìè äåôåêòàìè ³ ïðîäóêòàìè ôîòîîêèñíåííÿ, 
ãåíåðóþòü îñíîâí³ íîñ³¿ ñòðóìó − ä³ðêè.  

Îòæå, ñòàá³ëüí³ ïðîäóêòè ôîòîîêèñíåííÿ (òåòðàîêñîòåòðàöåí) º 
öåíòðàìè çàõîïëåííÿ (ðîçñ³þâàííÿ) íîñ³¿â ñòðóìó. 

Òàêèì ÷èíîì, ïðè òåîðåòè÷í³é îáðîáö³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàò³â 
ïðè äîñë³äæåíí³ øàð³â ïîë³àöåí³â âèÿâèëàñÿ ó÷àñòü ó ô³çè÷íèõ ïðîöåñàõ 
âèñîêîçáóäæåíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ñòàí³â. Öåé ôàêò áóâ âðàõîâàíèé ïðè 
òåîðåòè÷í³é ïåðåâ³ðö³ ðàí³øå âèñëîâëåíîãî ïðèïóùåííÿ ïðî ìåõàí³çì 
çíåáàðâëåííÿ áàðâíèêà ìåòèëåíîâîãî áëàêèòíîãî (ÌÁ) [51].  

 
3 ÂÈÑÎÊÎÇÁÓÄÆÅÍ² ÌÎËÅÊÓËßÐÍ² ÑÒÀÍÈ Â ÁÀÐÂÍÈÊÀÕ 

Îðãàí³÷í³ áàðâíèêè ìàþòü øèðîêèé ñïåêòð çàñòîñóâàííÿ. Ó äàí³é 
ðîáîò³ íàñ ö³êàâèòèìå ïðîáëåìà ô³çèêè âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàí³â ìîëåêóë 
áàðâíèê³â (ìåõàí³çìè ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ â S1 àáî T1 - ñòàíè, 
ìîæëèâ³ñòü ôîòîïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà ³ ïåðåá³ã ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â ó 
âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàíàõ), âèêîðèñòîâóâàíèõ, ç îäíîãî áîêó, ÿê ðîáî÷à 
ðå÷îâèíà â ëàçåðàõ íà áàðâíèêàõ [52], à ç ³íøîãî, – ÿê ñâ³òëî÷óòëèâà 
ñïîëóêà â ïðîöåñàõ çàïèñó ³íôîðìàö³¿ [53]. 

Ó ë³òåðàòóð³ º ³íôîðìàö³ÿ, ÿêà ñâ³ä÷èòü, ùî ó âèñîêîçáóäæåíîìó ñòàí³ 
ìîëåêóë ìîæëèâå ïðîõîäæåííÿ ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â [53, 4, 54, 55, 56, 
57]. Çîêðåìà, â [54] îïèñàí³ ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ ìîëåêóë, à â 
[55] âèêëàäåíà çàãàëüíà ïðîáëåìà çíåáàðâëåííÿ çàáàðâëåíèõ ìàòåð³àë³â 
ï³ä ä³ºþ ñîíÿ÷íîãî ÓÔ âèïðîì³íþâàííÿ. 

Ó ðîáîò³ [56] ïðîâåäåíèé àíàë³ç ïðîöåñ³â ðåëàêñàö³¿ ìîëåêóëè 
ðåçàçóðèíó ç âèñîêîçáóäæåíîãî ñòàíó ³ ïîêàçàíî, ùî ö³ ïðîöåñè 
ïðåäñòàâëåí³ ñóïåðïîçèö³ºþ íåð³âíîâàæíèõ (çà êîëèâàëüíèìè ñòàíàìè) ³ 
êâàç³ð³âíîâàæíèõ (ó ÷èñòî åëåêòðîííèõ ñòàíàõ) ïðîöåñ³â. 

Òåîðåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ ñòîñóâàëèñÿ ê³íåòèêè ôîòîõ³ì³÷íèõ ³ 
ôîòîåëåêòðè÷íèõ ïðîöåñ³â, à òàêîæ êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â, 
ïðîâåäåíèõ çà äîïîìîãîþ ïðîãðàì MNDO/d ³ AM1 [58, 59]. 

Ïàðàëåëüíî ç ôîòîõ³ì³÷íèìè ïåðåòâîðåííÿìè áàðâíèê³â (ìåòèëåíîâèé 
áëàêèòíèé, ðåçàçóðèí) çä³éñíþâàëîñÿ ôîòîïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà ì³æ 
âèñîêîçáóäæåíîþ ìîëåêóëîþ áàðâíèêà ³ ìàòðèöåþ [60]. Äîñë³äæåííÿ 
ïîêàçàëè, ùî âåëè÷èíà ôîòîñòðóìó ë³í³éíî çàëåæàëà â³ä ³íòåíñèâíîñò³ 
ñâ³òëà ïðè îïðîì³íþâàíí³ ñâ³òëîì ç äîâæèíîþ õâèë³ λ < 330 íì ³ 
êâàäðàòè÷íî ïðè λ > 330 íì. Òîìó ñõåìà ðåàêö³é ç âèñîêîçáóäæåíèõ 
ñòàí³â ðåçàçóðèíó áóäå ñêëàäí³øîþ. Ïðîòå òàêå âðàõóâàííÿ âïëèíå ëèøå 
íà âåëè÷èíó êâàíòîâîãî âèõîäó, à íå íà âèãëÿä ê³íåòèêè ôîòîõ³ì³÷íèõ 
ïðîöåñ³â.  
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Çàëåæíî â³ä òîãî, áóäå äîñÿãíóòèé âèñîêîçáóäæåíèé ñòàí ÌÁ ïðè 
ïîãëèíàíí³ îäíîãî êâàíòà àáî ïîñë³äîâíîìó ïîãëèíàíí³ äâîõ êâàíò³â, 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³çíèé õàðàêòåð çì³íè ñïåêòðà ïîãëèíàííÿ áàðâíèêà ³ 
ïðîäóêò³â éîãî ôîòîïåðåòâîðåííÿ â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ [53].  

Ðîçðàõóíêè ïîêàçóþòü, ùî ðåàêö³ÿ B
•+
+ Ì → 8k

 (BÍ)+ (ïåðåíåñåííÿ 
àòîìà âîäíþ â³ä ìàòðèö³ íà êàò³îí-ðàäèêàë áàðâíèêà) º ºäèíî ìîæëèâîþ 
ðåàêö³ºþ ïåðåíåñåííÿ âîäíþ (ïðîòîíà) â³ä ìàòðèö³ íà ÌÃ+. Íà êîðèñòü 
òàêîãî òâåðäæåííÿ ñâ³ä÷èòü òîé ôàêò, ùî åíåðã³ÿ çâ'ÿçêó ì³æ àòîìîì 
àçîòó â ÌÃ∙Cl+ ³ àòîìîì âîäíþ (5,25 åÂ) íà 1,65 åÂ á³ëüøå åíåðã³¿ 
àíàëîã³÷íîãî çâ'ÿçêó ì³æ ÌÃ∙Cl ³ H (3,6 åÂ) ³ ïåðåâèùóº åíåðã³þ C–H-
çâ'ÿçêó â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³, ÿêà ó ðàç³ sp3-ã³áðèäèçàö³¿ àòîìíèõ 
îðá³òàëåé ñòàíîâèòü 4,2 åÂ [61].  

Ó ðÿä³ ðîá³ò ïîäàí³ ðåçóëüòàòè ñèñòåìàòè÷íèõ äîñë³äæåíü ô³çè÷íèõ ³ 
ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â ó áàðâíèêàõ. Ó öèõ ïðîöåñàõ îñîáëèâî ÿñêðàâî 
ïðîÿâëÿºòüñÿ ðîëü ÂÇÌÑ. 

Ó ðîáîò³ [53] ïîêàçàíî, ùî ìåõàí³çì çíåáàðâëåííÿ ìîëåêóëè áàðâíèêà 
ïðè éîãî îïðîì³íåíí³ âèñîêîåíåðãåòè÷íèìè êâàíòàìè ñâ³òëà ³ñòîòíî 
çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ³ ðîçì³ùåííÿ ¿¿ çáóäæåíèõ ñòàí³â. 

Äëÿ ç'ÿñóâàííÿ ìåõàí³çìó ôîòîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é, ÿê³ ïðîõîäÿòü ó 
ìîëåêóëàõ ÌÁ ïðè íèçüêèõ ³ âèñîêèõ ³íòåíñèâíîñòÿõ çáóäæóþ÷îãî 
ñâ³òëà, íàìè ïðîâåäåí³ êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè [53]. Ôîòîõ³ì³÷í³ 
ïðîöåñè ï³ä âèñîêîþ ³íòåíñèâí³ñòþ âèïðîì³íþâàííÿ òàêîæ 
ðîçãëÿäàþòüñÿ â [62]. 

Â³äîì³ äâîñòóï³í÷àñò³ ôîòîðåàêö³¿, ÿê³ éäóòü ÷åðåç ïðîì³æíèé 
êîëèâàëüíèé ñòàí [63] àáî ÷åðåç òðèïëåòíèé çáóäæåíèé ñòàí [64]. Ó 
òàêèõ ïðîöåñàõ ïåðøà ñòàä³ÿ - çáóäæåííÿ ìîëåêóëè â òðèïëåòíèé ñòàí - º 
îáîðîòíîþ. Íà äðóã³é ñòàä³¿ ïîãëèíàííÿ êâàíòà ñâ³òëà ïðèâîäèòü äî 
ôîòî³îí³çàö³¿ àáî äèñîö³àö³¿ (ðèñ. 3.1). Â ðåçóëüòàò³ â îá'ºì³ ìàòåð³àëó 
óòâîðþºòüñÿ çàáàðâëåíèé öåíòð. 

 

 
Ðèñóíîê 3.1 − Óí³âåðñàëüí³ ïðîöåñè äâîñòóï³í÷àñòî¿ ñåëåêòèâíî¿ ä³¿ 

ëàçåðíîãî âèïðîì³íþâàííÿ íà ðå÷îâèíó [34]: ñåëåêòèâíà äâîñòóï³í÷àñòà 
ôîòî³îí³çàö³ÿ àòîì³â (à); ñåëåêòèâíà äâîñòóï³í÷àñòà ôîòîäèñîö³àö³ÿ 
ìîëåêóë ³ ïîð³âíÿííÿ ¿¿ ç ôîòîõ³ì³÷íèìè ïðîöåñàìè (á) 
 
Îïòè÷íà ïàì’ÿòü, îñíîâàíà íà äâîñòóï³í÷àñòîìó çáóäæåíí³ â 

îðãàí³÷íèõ ìîëåêóëàõ, äóæå î÷³êóâàëàñÿ ÿê íîâà âèñîêîðåçóëüòàòèâíà 
ïàì’ÿòü, ³ äåÿê³ îðãàí³÷í³ ìîëåêóëè ç π-ñïðÿæåíèìè êàðáîí³ëüíèìè 
ãðóïàìè áóëè íîì³íîâàí³ äëÿ ìîëåêóëÿðíèõ ïðèñòðî¿â. Áóëè âèâ÷åí³ 
åíåðã³¿ åëåêòðîííèõ ïåðåõîä³â ïðè äâîñòóï³í÷àñòîìó çáóäæåíí³ òà 

Ôîòî³îí³çàö³ÿ 

hν2 
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ðåàêòèâí³ñòü ó çáóäæåíèõ ñòàíàõ äëÿ ìîëåêóëè ä³àöåòèëó ³ éîãî 
çàì³ííèê³â çà ïîñåðåäíèöòâîì êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â ab initio òà 
áóâ îáãîâîðåíèé ïîòåíö³àë öèõ ìîëåêóë äëÿ ïðèñòðî¿â ïàì’ÿò³ [65]. 

Àíàëîã³÷íà êàðòèíà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ ó âèïàäêó ç ìåòèëåíîâèì 
áëàêèòíèì. 

Äëÿ ÌÁ ôîòîäèñîö³àö³ÿ çàëåæíî â³ä ñïåêòðàëüíîãî ñêëàäó òà 
³íòåíñèâíîñò³ îïðîì³íþâàííÿ äåòàëüíî âèâ÷àëàñÿ â [51, 66]. Ó öèõ 
ðîáîòàõ áóëè îòðèìàí³ òàê³ ðåçóëüòàòè. 

Ïðè îïðîì³íþâàíí³ ïîë³ìåðíîãî øàðó íà ïîâ³òð³ âèäèìèì ñâ³òëîì 
ìàëî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòð ïîãëèíàííÿ øàðó ó âèäèì³é îáëàñò³, 
îáóìîâëåíèé ïîãëèíàííÿì áàðâíèêà, íå çì³íþºòüñÿ. Ïðè ³íòåíñèâíîñòÿõ 
îïðîì³íþâàííÿ I =104 Âò/ì2 ñòàº ïîì³òíèì ïðîöåñ ôîòîçíåáàðâëåííÿ 
áàðâíèêà [67]. 

Äëÿ ç'ÿñóâàííÿ îñîáëèâîñòåé ïåðåá³ãó ôîòîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ÌÁ â 
ïîë³ìåðíîìó øàð³ áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè 
ôîòîïåðåòâîðåííÿ áàðâíèêà äëÿ ð³çíèõ ³íòåíñèâíîñòåé âèäèìîãî ³ ÓÔ 
ñâ³òëà [51]. 

Íà ï³äñòàâ³ íàâåäåíèõ ó [51] äàíèõ áóëà âèñóíóòà ã³ïîòåçà ïðî ìåõàí³ç-
ìè ôîòîõ³ì³÷íèõ ïåðåòâîðåíü ó âèñîêîçáóäæåíîìó ñòàí³ ìîëåêóëè 
ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî. Ââàæàëîñÿ, ùî çä³éñíþºòüñÿ ¿¿ ³îí³çàö³ÿ ç 
ïåðåíåñåííÿì åëåêòðîíà íà ìàòðèöþ. Óòâîðþºòüñÿ ³îí-ðàäèêàë, çäàòíèé 
ïåðåõîïèòè àòîì âîäíþ â³ä ìàêðîìîëåêóëè ç óòâîðåííÿì ÌÃÍ+. 
Êîíêóðóþ÷èì ïðîöåñîì ìîæå áóòè  äèñîö³àö³ÿ ïåâíîãî çâ’ÿçêó 
âèñîêîçáóäæåíî¿ ìîëåêóëè áàðâíèêà.  

Ïðîâåäåí³ òåîðåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â ó òâåðäèõ ïîë³ìåðíèõ 
ðîç÷èíàõ áàðâíèê³â, îïðîì³íþâàííÿ ÿêèõ âèñîêîåíåðãåòè÷íèìè êâàíòàìè 
ñâ³òëà âèêëèêàº çíåáàðâëåííÿ (íåñòàá³ëüí³ñòü ìîëåêóë) [53]. Ìåõàí³çì 
çíåáàðâëåííÿ ìîëåêóëè áàðâíèêà ñóòòºâî çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ³ 
ðîçì³ùåííÿ ¿¿ çáóäæåíèõ ñòàí³â. Íàïðèêëàä, ó ìîëåêóë³ ìåòèëåíîâîãî 
ãîëóáîãî áåçïîñåðåäí³ì (îäíî- àáî äâîêâàíòîâèì) çáóäæåííÿì ìîæíà 
äîñÿãíóòè ð³âíÿ çà*- äèñîö³àòèâíèì ñòàíîì, äå σ*-ÌÎ ëîêàë³çîâàíà íà 
S−C-çâ’ÿçêó. Êð³ì òîãî, âèÿâëåí³ äâà ³íø³ ìåõàí³çìè, ÿê³ âêëþ÷àþòü 
ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà â³ä çáóäæåíî¿ â ñèíãëåòíèé ñòàí ìîëåêóëè íà 
ìàòðèöþ àáî â³ä ìàòðèö³ íà çáóäæåíó ìîëåêóëó ÌÃ. Ïðè öüîìó 
êîíöåíòðàö³¿ ÌÃ+ òà ÌÃ– ìîæíà çíàéòè çà ôîðìóëàìè [51]: 
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äå âðàõîâàí³ îáèäâà âàð³àíòè îïðîì³íåííÿ çðàçê³â âèäèìèì (I0) ³ ÓÔ ( 'I 0 ) 

ñâ³òëîì; ε1, ε2, εt − êîåô³ö³ºíòè åêñòèíêö³¿ äëÿ êâàíòîâèõ ïåðåõîä³â S0→S1, 

S0→Sn, T1→Tn;  τ  ³  τt − ÷àñ æèòòÿ ìîëåêóëè â S1- ³ T1-ñòàíàõ, '
ik , k3, k4, 

k5, k6, k7, k8, k9, kisc − êîíñòàíòè øâèäêîñòåé ïðîöåñ³â Sn→S1, Tn→S1,  
Tn→T1, Tn + e−, Sn + e−, Sn − e−, ÌÃ+ + Ì → (ÌÃÍ)+, ÌÃ− → ïðîäóêò 
â³äïîâ³äíî [53]. 

Êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè (ìåòîäè MNDO/d ³ AM1) åíåðã³¿ ñïîð³ä-
íåíîñò³ òà ³îí³çàö³¿ ñèñòåìè ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ-áàðâíèê ç óðàõóâàííÿì 
êóëîí³âñüêî¿ åíåðã³¿, ÿêà âèíèêàº ï³ñëÿ ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà, 
ïîêàçóþòü, ùî äåô³öèò åíåðã³¿ äëÿ ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà â³ä ìàòðèö³ íà 
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ÌÃ ñòàíîâèòü 4,62–2,66 åÂ (λ=268–466 íì). Öåé äåô³öèò ìîæíà ïîäîëàòè 
øëÿõîì çáóäæåííÿ ìîëåêóëè ÌÃ ñâ³òëîì ç åíåðã³ºþ, ùî ïåðåâèùóº 
çíàéäåíó âåëè÷èíó. Ðåàëüíî ôîòîíåñòàá³ëüí³ñòü ÌÃ âèÿâëÿºòüñÿ ïðè 
çáóäæåíí³ ñâ³òëîì ç äîâæèíîþ õâèë³ λ<330 íì, òîáòî ó ìåæàõ çíàéäåíîãî 
³íòåðâàëó. Ó òîé ñàìèé ÷àñ óòâîðåííÿ ÌÃÍ+ â³äáóâàºòüñÿ ïðè ïåðåíåñåíí³ 
àòîìà âîäíþ â³ä ìàêðîìîëåêóëè íà öåíòðàëüíèé àòîì àçîòó êàò³îíà-
ðàäèêàëà ÌÃ ç ôîòîïåðåíåñåííÿì åëåêòðîíà íà ìàòðèöþ. Êîíêóðóþ÷èì 
ïðîöåñîì ìîæå áóòè  äèñîö³àö³ÿ âèçíà÷åíîãî çâ'ÿçêó âèñîêîçáóäæåíî¿ 
ìîëåêóëè áàðâíèêà. 

Íàâåäåíèé ìåõàí³çì ôîòîäèñîö³àö³¿ ÌÃ îïèñóº åêñïåðèìåíòàëüí³ 
ðåçóëüòàòè éîãî çíåáàðâëåííÿ ÿê ó âèïàäêó îäíîêâàíòîâîãî ïðîöåñó, òàê ³ 
äâîêâàíòîâîãî. 

Òîé ôàêò, ùî ðåàêö³ÿ óòâîðåííÿ ÌÃÍ+ ïðîõîäèòü ëèøå ç âèñîêîçáóä-
æåíîãî ñèíãëåòíîãî ñòàíó, ìîæíà ïîÿñíèòè â³äñóòí³ñòþ ôîòîïåðåíåñåííÿ 
åëåêòðîíà â³ä ìîëåêóëè áàðâíèêà íà ìàòðèöþ ç òðèïëåòíîãî ñòàíó, îñ-
ê³ëüêè åíåðãåòè÷íèé ð³âåíü ñèíãëåòíîãî çáóäæåíîãî ñòàíó (4,9 åÂ) 
çíàõîäèòüñÿ âèùå òðèïëåòíîãî (4,6 åÂ), à îòæå, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ äëÿ 
ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà ³ç ñèíãëåòíîãî ñòàíó íà 0,3 åÂ ìåíøà, í³æ ³ç 
òðèïëåòíîãî ñòàíó. 

Òàêèì ÷èíîì, äâîêâàíòîâå çáóäæåííÿ â òðèïëåòíèé ñòàí âèêëèêàº 
ðåàêö³þ ôîòîïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà ç ìàòðèö³ íà ÌÃ, ùî ïðèâåäå äî éîãî 
äèñîö³àö³¿ ïî S−C-çâ'ÿçêó. Îäíîêâàíòîâå çáóäæåííÿ ìîëåêóëè ÓÔ ñâ³òëîì 
ç λ < 330 íì äîçâîëÿº ïåðåá³ã äâîõ ð³âíîá³æíèõ ïðîöåñ³â: 
ôîòîïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà â³ä ìàòðèö³ íà ÌÃ ³ â³ä ÌÃ íà ìàòðèöþ. 

Ïðîâåäåí³ êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè (ìåòîäè MNDO/d ³ AM1 [59,  
58, 68]) ïîêàçóþòü, ùî àòîì âîäíþ ïåðåíîñèòüñÿ â³ä ìàêðîìîëåêóëè íà 
öåíòðàëüíèé àòîì àçîòó êàò³îí-ðàäèêàëà ÌÁ (ëèøå íà íüîìó º äîñòàòíüî¿ 
âåëè÷èíè â³ëüíà âàëåíòí³ñòü). Çâè÷àéíî, ìîæëèâà ³ ðåàêö³ÿ 
ïåðåõîïëåííÿ ïðîòîíà íà çáóäæåíó ìîëåêóëó ÌÁ áåç ôîòîïåðåíåñåííÿ 
åëåêòðîíà íà ìàòðèöþ, àëå â ìàëîïîëÿðíèõ ìàòðèöÿõ â³ëüíèõ ïðîòîí³â 
íåìàº. Îòæå, îïèñàíèé ìåõàí³çì ïðîòîíóâàííÿ ìîëåêóëè ÌÁ ï³ä ä³ºþ ÓÔ 
ñâ³òëà º ºäèíèì äëÿ ïîÿñíåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàò³â. 

 
4 Ô²ÇÈÊÀ ÂÈÑÎÊÎÇÁÓÄÆÅÍÈÕ ÑÒÀÍ²Â 

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ïîêàçóþòü, ùî ôàêò íåñòàá³ëüíîñò³ 
âèñîêîçáóäæåíèõ ìîëåêóë º óí³âåðñàëüíèì, ³ îêð³ì íåð³âíîâàæíîãî 
ïðîöåñó óòâîðåííÿ S1- àáî T1-ñòàí³â, ÿêèé çã³äíî ç òðåòü³ì çàêîíîì 
ôîòîõ³ì³¿ çàëèøàºòüñÿ îñíîâíèì êàíàëîì ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ 
ìîëåêóëè, â³äáóâàºòüñÿ ðåëàêñàö³ÿ çáóäæåííÿ ìîëåêóë çà ó÷àñòþ âñ³õ 
åëåêòðîííèõ ñòàí³â ìîëåêóëè, ÿê³ ëåæàòü ì³æ  Sn- ³ S1 (T1) – ñòàíàìè 
[56]. Íàïðèêëàä, ðåçóëüòàòè ðîáîòè [69] ï³äòâåðäæóþòü, ùî ôîòîõ³ì³÷íà 
ðåàêòèâí³ñòü H2COO ó òðîïîñôåð³ äóæå çâ’ÿçàíà ç âëàñòèâîñòÿìè äðóãîãî 
ñèíãëåòíîãî çáóäæåíîãî ñòàíó a1A′ (π→π*), îñê³ëüêè öå åíåðãåòè÷íî 
äîñòóïíî ç îñíîâíîãî ñòàíó ³ â³í ìàº âåëèêó ñèëó îñöèëÿòîðà. 

Íà îêðåìèõ ä³ëÿíêàõ ðåëàêñàö³ÿ çáóäæåííÿ áóäå ïðåäñòàâëåíà 
ð³âíîâàæíèì ïðîöåñîì, à íà ³íøèõ − íåð³âíîâàæíèì [56]. Öå 
ïîÿñíþºòüñÿ òàêèì ÷èíîì. 

ßêùî ïîâíèé ÷àñ ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ ç Sn- â S1-ñòàí óçÿòè òàê³ì, ùî 
äîð³âíþº 5 ïñ (ÿê ïðàâèëî, öÿ âåëè÷èíà äëÿ ð³çíèõ ìîëåêóë ëåæèòü ó 
ìåæàõ 10−11–10−13ñ), à ð³çíèöÿ åíåðã³é En – E1 = 25000 ñì−1, òî ïðè 
ð³âíîì³ðíîìó çàïîâíåíí³ ïðîì³æêó êîëèâàëüíèìè ñòàíàìè ç ħω= 100 ñì−1 
(ïåð³îä êîëèâàííÿ T = 3∙10−13 c) òàêèõ ñòàí³â áóäå m = 250 ³ ñåðåäí³é ÷àñ 
ïåðåáóâàííÿ çáóäæåííÿ ïîáëèçó êîëèâàëüíîãî ñòàíó ñòàíîâèòèìå  
Δt = 2∙10−14 ñ, òîáòî â 15 ðàç³â ìåíøå ïåð³îäó êîëèâàííÿ. Ç³ 
ñï³ââ³äíîøåííÿ íåâèçíà÷åíîñòåé çíàõîäèìî 270 ñì−1, òîáòî ìèòòºâèé ñòàí 
äóæå ðîçìèòèé ó øêàë³ åíåðã³é. Çðîçóì³ëî, ïðè òàêèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ 
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ΔE ³ åíåðã³¿ îäíîãî êîëèâàííÿ ïðîöåñ ðåëàêñàö³¿ íå ìîæå áóòè 
ð³âíîâàæíèì. Çáóäæåííÿ íå â³ä÷óâàòèìå äèñêðåòíó åíåðãåòè÷íó 
ñòðóêòóðó ³ øâèäêî ðåëàêñóº â íèæí³é çáóäæåíèé ñòàí. Çàëèøàºòüñÿ 
ºäèíà âèìîãà, ùîá â³äðàçó ìîëåêóëà áóëà çáóäæåíà â êîëèâàëüíèé  
(l,m)-ñòàí. Íèçüêîåíåðãåòè÷í³ êîëèâàííÿ, ÿê ïðàâèëî, äåëîêàë³çîâàí³ ïî 
âñ³é ìîëåêóë³. Â öüîìó âèïàäêó õâèëüîâ³ ôóíêö³¿ îäíîãî ³ òîãî ñàìîãî 
êîëèâàëüíîãî ñòàíó ð³çíèõ ìîëåêóë ³ñòîòíî ïåðåêðèâàþòüñÿ. Òîìó ì³æ 
â³äïîâ³äíèìè êîëèâàííÿìè ñóñ³äí³õ ìîëåêóë ñïîñòåð³ãàòèìåòüñÿ ñèëüíèé 
çâ'ÿçîê, ÿêèé ³ çóìîâèòü ìàëèé ÷àñ ðåëàêñàö³¿. 

ßêùî æ ïðîì³æîê En – E1 çàïîâíåíèé êîëèâàëüíèìè ñòàíàìè ç  
ħω = 1000 ñì−1 (T = 3∙10−14 c), òîä³ òàêèõ ñòàí³â áóäå ëèøå 25 ç ñåðåäí³ì 
÷àñîì ïåðåáóâàííÿ ìîëåêóëè â îäíîìó ñòàí³ Δt= 2∙10−13 ñ ³ íåâèçíà÷åí³ñòü 
åíåðã³¿ ñòàíîâèòèìå ΔE = 27 ñì−1. Òàêèé ïðîöåñ âæå íå áóäå 
íåð³âíîâàæíèì, îñê³ëüêè â êîæíîìó ñòàí³ ñèñòåìà çäàòíà çðîáèòè 
áëèçüêî 7 ïîâíèõ êîëèâàíü, ïåðø í³æ ïåðåäàñòü åíåðã³þ ïðè ç³òêíåíí³ ç 
ñóñ³äíüîþ ìîëåêóëîþ. Â³äíîñíèé òðèâàëèé ÷àñ ïåðåáóâàííÿ â 
êîëèâàëüíîìó ñòàí³ îáóìîâëåíî òèì, ùî âèñîêî÷àñòîòí³ êîëèâàííÿ 
ëîêàë³çîâàí³ íà îêðåìèõ çâ'ÿçêàõ â ìîëåêóë³, óíàñë³äîê ÷îãî õâèëüîâ³ 
ôóíêö³¿ êîëèâàëüíîãî ñòàíó ð³çíèõ ìîëåêóë äóæå ñëàáî ïåðåêðèâàþòüñÿ, 
³ â³ðîã³äí³ñòü ïåðåíåñåííÿ åíåðã³¿ êîëèâàííÿ áóäå çìåíøåíîþ. 

 Ôàêò, ùî ç n-ãî çáóäæåíîãî ñòàíó ìîëåêóëà íå ìîæå ðåëàêñóâàòè 
áåçïîñåðåäíüî â S1-ñòàí, âèò³êàº ç òîãî, ùî ïðè òàêèõ âåëèêèõ ð³çíèöÿõ 
åíåðã³¿ ì³æ S1- ³  S2-ñòàíàìè çàâæäè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ S2 → S0 
ôëóîðåñöåíö³ÿ [74, 75]. 

Éìîâ³ðí³ñòü âíóòð³øíüî¿ êîíâåðñ³¿ âèçíà÷àºòüñÿ ³íòåãðàëîì 
ïåðåêðèâàííÿ êîëèâàëüíèõ ñòàí³â. Îñê³ëüêè õâèëüîâà ôóíêö³ÿ  m-ãî 
êîëèâàëüíîãî ñòàíó â ñâî¿õ ìåæàõ  m−1 ðàç çì³íþº çíàê, òî ³ç 
çá³ëüøåííÿì êâàíòîâîãî ÷èñëà m âåëè÷èíà ³íòåãðàëó ïåðåêðèòòÿ, à îòæå 
³ éìîâ³ðíîñò³ êâàíòîâîãî ïåðåõîäó øâèäêî çìåíøóâàòèìåòüñÿ. 

Ïðèâåäåí³ îö³íêè ïîêàçóþòü, ùî ðåëàêñàö³ÿ çáóäæåííÿ ìîëåêóë 
â³äáóâàºòüñÿ âèêëþ÷íî çà ó÷àñòþ âñ³õ åëåêòðîííèõ ñòàí³â ìîëåêóëè, ÿê³ 
ëåæàòü ì³æ Sn- ³ S1-ñòàíàìè. Çâè÷àéíî, ÷àñ æèòòÿ ìîëåêóëè â òîìó àáî 
³íøîìó ïðîì³æíîìó ñòàí³ çàëåæàòèìå â³ä â³äñòàí³ äî íàéáëèæ÷îãî 
íèæíüîãî ñòàíó, à òàêîæ â³ä éìîâ³ðíîñò³ áåçâèïðîì³íþâàëüíîãî 
êâàíòîâîãî ïåðåõîäó ì³æ öèìè ñòàíàìè. Îòæå, ñë³ä ÷åêàòè, ùî íà 
îêðåìèõ ä³ëÿíêàõ ðåëàêñàö³ÿ çáóäæåííÿ áóäå ïðåäñòàâëåíà ð³âíîâàæíèì 
ïðîöåñîì, à íà ³íøèõ - íåð³âíîâàæíèì. Çîêðåìà, ïðîöåñ áóäå 
íåð³âíîâàæíèì ó òîìó âèïàäêó, êîëè åíåðãåòè÷íà ïîâåðõíÿ íèæ÷îãî 
ñòàíó ïåðåòèíàòèìåòüñÿ ç ïîâåðõíåþ âèùîãî ñòàíó â îêîëèö³ ¿¿ ì³í³ìóìó. 
×àñòî òàêèìè âèÿâëÿþòüñÿ ïðîöåñè ïåðåõîäó ³ç çâ'ÿçóþ÷îãî çáóäæåíîãî 
ñòàíó â äèñîö³àòèâíèé ñòàí. 

ßêùî âèÿâèòüñÿ, ùî ì³æ Sn- ³ S1-ñòàíàìè ëåæèòü ñòàí, ÿêèé 
â³äïîâ³äàº ïåðåíåñåííþ åëåêòðîíà ì³æ ìàòðèöåþ ³ ìîëåêóëîþ áàðâíèêà, ³ 
éìîâ³ðí³ñòü áåçâèïðîì³íþâàëüíîãî ïåðåõîäó â öåé ñòàí êîíêóðóº ç 
éìîâ³ðí³ñòþ âíóòð³øíüî¿ êîíâåðñ³¿, òîä³ ñïîñòåð³ãàòèìåòüñÿ 
ôîòîïðîâ³äí³ñòü àáî ôîòîãàëüâàí³÷íèé åôåêò â äîñë³äæóâàíîìó êðèñòàë³ 
àáî òâåðäîìó ðîç÷èí³ ïðè çáóäæåíí³ ìîëåêóëè ó âèù³ çáóäæåí³ ñòàíè. Çà 
íàÿâíîñò³ â³äïîâ³äíî¿ åíåðãåòè÷íî¿ ñòðóêòóðè ìîëåêóëè ç 
âèñîêîçáóäæåíîãî ñòàíó ìîæå ñïîñòåð³ãàòèñÿ ðîçðèâ îêðåìîãî çâ'ÿçêó â 
ìîëåêóë³ àáî äèñîö³àö³ÿ ìîëåêóëè. ² öå ïðèòîìó, ùî çáóäæåííÿ â  
S1-ñîñòîÿíèå íå âèêëèêàòèìå ôîòîåëåêòðè÷í³ ÿâèùà àáî ôîòîäèñîö³àö³þ 
çâ'ÿçêó (ìîëåêóëè). 

Ì³æ Sn- ³ S1 (T1)-ñòàíàìè áàðâíèêà â òâåðäîìó ïîë³ìåðíîìó ðîç÷èí³ 
ëåæàòü ñòàíè ç ïåðåíåñåííÿì åëåêòðîíà ì³æ ìàòðèöåþ ³ ìîëåêóëîþ 
áàðâíèêà, à òàêîæ äèñîö³àòèâíèé ñòàí, õàðàêòåðíèé äëÿ äàíî¿ ìîëåêóëè. 
Çîêðåìà, äëÿ ðåçàçóð³íà äèñîö³àòèâíèé ñòàí â³äïîâ³äàëüíèé çà 
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äèñîö³àö³þ N−O-çâ'ÿçêó, à äëÿ ìåòèëåíîâîãî áëàêèòíîãî − S−C -çâ'ÿçêó. 
Ïåðåõîïëåííÿ çáóäæåííÿ íà âêàçàí³ ñòàíè ïåðåðèâàº ëàíöþã 
íåð³âíîâàæíèõ ïðîöåñ³â ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ ìîëåêóëè. 

Ñõåìàòè÷íî ïðîöåñ ðåëàêñàö³¿ ìîëåêóëè ç âèñîêîçáóäæåíîãî ñòàíó, ùî 
íàãàäóº êàñêàäíèé âîäîñïàä, ïðåäñòàâëåíèé íà ðèñ. 4.1 [56].  

Äëÿ ïåðåâ³ðêè öüîãî ïðèïóùåííÿ áóâ ïðîâåäåíèé ðîçðàõóíîê 
åíåðãåòè÷íî¿ ñòðóêòóðè áàðâíèêà ðåçàçóðèíó ç íàñòóïíîþ éîãî 
åêñïåðèìåíòàëüíîþ ïåðåâ³ðêîþ [70, 56]. Ðîçðàõóíêè ç ðîçøèðåíèì 
áàçèñîì ïðè äîñë³äæåíí³ ïðîöåñ³â äèñîö³àö³¿ ïðîâåäåí³ òàêîæ ó ðîáîò³ 
[69]. Ç óðàõóâàííÿì êîíô³ãóðàö³éíî¿ âçàºìîä³¿ áóëè âèêîíàí³ ðîçðàõóíêè 
ïîòåíö³àëüíèõ ïîâåðõîíü êàò³îíà methyleneimmonium ³ âèçíà÷åíà 
ñòðóêòóðà çáóäæåíèõ ñòàí³â [71]. 

 

    
Ðèñóíîê 4.1 − Ñõåìà ïðîöåñ³â ðåëàêñàö³¿ ìîëåêóëè  

ç âèñîêîçáóäæåíîãî ñòàíó 
 
Äîñë³äæåííÿ ôîòîíåñòàá³ëüíîñò³ òâåðäèõ ðîç÷èí³â ðåçàçóðèíó 

ïîêàçàëî, ùî éîãî âëàñòèâîñò³ íàãàäóþòü îïèñàí³ âèùå äëÿ ÌÁ, à ñàìå 
îïðîì³íþâàííÿ ñâ³òëîì ç âèäèìîãî ä³àïàçîíó (çáóäæåííÿ ìîëåêóëè â 
ïåðøó ñìóãó ïîãëèíàííÿ) âèêëè÷å äâîêâàíòîâ³ ôîòîõ³ì³÷í³ ïðîöåñè, òîä³ 
ÿê ÓÔ îïðîì³íþâàííÿ ñëóæèòü ïðè÷èíîþ îäíîêâàíòîâèõ ïðîöåñ³â. 
Ïðîòå, íà â³äì³íó â³ä ÌÁ, â ðåçàçóðèí³ ðåàë³çóºòüñÿ ëèøå ðåàêö³ÿ 
äèñîö³àö³¿ N−O-çâ’ÿçêó ç óòâîðåííÿì íîâî¿ ñïîëóêè (ðåçîðóô³íó), ñïåêòð 
ïîãëèíàííÿ ÿêî¿ çì³ùåíèé ó êîðîòêîõâèëüîâèé á³ê íà 20 íì. Êð³ì òîãî, 
çá³ëüøóºòüñÿ îïòè÷íà ãóñòèíà òâåðäîãî ðîç÷èíó ó âèäèì³é îáëàñò³ 
ñïåêòðà, ùî îáóìîâëþº çíà÷íó çì³íó êîëüîðó ïë³âêè (â³ä ñèíüîãî äî 
ðîæåâîãî). 

Ó ðîáîò³ äîñë³äæóâàëèñÿ ñïåêòðîñêîï³÷í³ âëàñòèâîñò³ îäíîãî ç 
ïðåäñòàâíèê³â êëàñó îêñàçèíîâèõ áàðâíèê³â, – ïîõ³äíîãî ôåíîêñàçèíó – 
ðåçàçóðèíó (C12O4NH7),− çàëåæíî â³ä óìîâ ñåðåäîâèùà (ð³çí³ òèïè ð³äêèõ 
³ òâåðäèõ ðîç÷èííèê³â, çì³íà êèñëîòíîñò³ òîùî) [70]. Ðåçàçóðèí º 
ïåðñïåêòèâíîþ ñïîëóêîþ øèðîêîãî ïðèçíà÷åííÿ, çîêðåìà ÿê ðîáî÷à 
ðå÷îâèíà ëàçåðà íà áàðâíèêàõ, ñåíñèá³ë³çàòîð ñâ³òëî÷óòëèâîñò³ 
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ôîòîãðàô³÷íèõ ìàòåð³àë³â, ìàòåð³àë äëÿ îïòè÷íîãî çàïèñó ³íôîðìàö³¿ [53, 
72, 73]. Äëÿ ðåçàçóðèíó õàðàêòåðíà íàÿâí³ñòü ñèëüíîãî ïîëÿðíîãî N→O-
çâ’ÿçêó [72], çäàòíîãî çà ïåâíèõ óìîâ äèñîö³þâàòè. Òîìó öåé áàðâíèê 
äóæå ÷óòëèâèé äî íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ³ âèïðîì³íþâàííÿ. Ïðè 
äèñîö³àö³¿ N-O-çâ’ÿçêó ðåçàçóðèí ïåðåòâîðþºòüñÿ íà ðåçîðóô³í, ñïåêòð 
ïîãëèíàííÿ ÿêîãî çì³ùåíèé â êîðîòêîõâèëüîâèé á³ê íà 20 íì. Êð³ì òîãî, 
ïðè ïåðåòâîðåíí³ ðåçàçóðèíó â ðåçîðóô³í çá³ëüøóºòüñÿ îïòè÷íà ãóñòèíà 
òâåðäîãî ðîç÷èíó ó âèäèì³é îáëàñò³ ñïåêòðà, ùî îáóìîâëþº çíà÷íó çì³íó 
êîëüîðó ïë³âêè (â³ä ñèíüîãî äî ðîæåâîãî). 

Äëÿ äîñë³äæåííÿ åíåðãåòè÷íî¿ ñòðóêòóðè ðåçàçóðèíó (ðèñ.4.2) áóëè 
âðàõîâàí³ 42 ïîâí³ñòþ çàïîâíåí³ π- ³ σ-ÌÎ, à òàêîæ óñ³ íåçàïîâíåí³ π*- ³ 
σ*-ÌÎ. Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî êâàíòîâ³ ïåðåõîäè ç π-ÌÎ ¹35 íà  
π*-ÌÎ ¹43 ³ σ*-ÌÎ ¹47 íå ìîæóòü âèêëèêàòè äèñîö³àö³þ N−O-çâ’ÿçêó, 
îñê³ëüêè â³äïîâ³äíà ïîòåíö³àëüíà ïîâåðõíÿ ìàº âåëèêèé ïîòåíö³àëüíèé 
áàð’ºð [56]. 

 

 
Ðèñóíîê 4.2 – Åíåðãåòè÷íà ä³àãðàìà àí³îíà ðåçàçóðèíó (ðîçðàõóíîê 

çà  ìåòîäîì AM1) 
 
Âèÿâèëîñÿ, ùî ëèøå êâàíòîâèé ïåðåõ³ä ó T(σσ*)-ñòàí ïðèâîäèòü äî 

äèñîö³àö³¿ N−O-çâ’ÿçêó ç óòâîðåííÿì àòîìà êèñíþ â òðèïëåòíîìó ñòàí³ òà 
ìîëåêóëè ðåçîðóô³íó.  

Êâàíòîâèé ïåðåõ³ä S0→S(σσ*) õàðàêòåðèçóºòüñÿ ³íòåíñèâíîþ ñìóãîþ 
ïîãëèíàííÿ (f = 0,64) íà â³äì³íó â³ä êâàíòîâèõ ïåðåõîä³â ó S(πσ*)- àáî 
S(σπ*)-ñòàíè, ÿêèì â³äïîâ³äàº äóæå ìàëà âåëè÷èíà ñèëè îñöèëÿòîðà (â³ä-
ïîâ³äíî 0,018 ³ 0,003), ùî íå äîçâîëèòü çáóäèòè ìîëåêóëó áåçïîñåðåäíüî â 
ö³ ñòàíè. 

Çâ³ñíî, ùî ç n-ãî âèñîêîçáóäæåíîãî ñòàíó ìîëåêóëà íå ìîæå 
ðåëàêñóâàòè áåçïîñåðåäíüî â S1-ñòàí.  

Ì³æ Sn- òà S1 (T1)-ñòàíàìè áàðâíèêà çíàõîäÿòüñÿ ñòàíè ç ïåðåíåñåííÿì 
åëåêòðîíà ì³æ ìàòðèöåþ òà ìîëåêóëîþ áàðâíèêà, à òàêîæ äñîö³àòèâíèé 
ñòàí, õàðàêòåðíèé äëÿ äàíî¿ ìîëåêóëè. Çîêðåìà, äëÿ ðåçàçóðèíó 
äèñîö³àòèâíèé ñòàí â³äïîâ³äàëüíèé çà äèñîö³àö³þ N−O-çâ’ÿçêó, à äëÿ 
ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî – S−C-çâ’ÿçêó. Ïåðåõîïëåííÿ çáóäæåííÿ íà 
âêàçàí³ ñòàíè ïåðåðèâàº ëàíöþã íåð³âíîâàæíèõ ïðîöåñ³â ðåëàêñàö³¿ 
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çáóäæåííÿ ìîëåêóëè. Òîä³ áóäå ñïîñòåð³ãàòèñÿ ôîòîïðîâ³äí³ñòü ÷è 
ôîòîãàëüâàí³÷íèé åôåêò ó äîñë³äæóâàíîìó êðèñòàë³ ÷è òâåðäîìó ðîç÷èí³ 
ïðè çáóäæåí³ ìîëåêóëè ó âèù³ çáóäæåíí³ ñòàíè.  

Çà íàÿâíîñò³ â³äïîâ³äíî¿ åíåðãåòè÷íî¿ ñòðóêòóðè ìîëåêóëè ç 
âèñîêîçáóäæåíîãî ñòàíó ìîæå ñïîñòåð³ãàòèñü ðîçðèâ îêðåìîãî çâ’ÿçêó â 
ìîëåêóë³ ÷è äèñîö³àö³ÿ ìîëåêóëè. ² öå ïðè òîìó, ùî çáóäæåííÿ â S1-ñòàí 
íå áóäå ñïðè÷èíþâàòè ôîòîåëåêòðè÷í³ ÿâèùà ÷è ôîòîäèñîö³àö³þ çâ’ÿçêó 
ìîëåêóëè. 

Äèñîö³àòèâíèé ñòàí ìîëåêóë áàðâíèê³â â³äïîâ³äàº êâàíòîâîìó 
ïåðåõîäó åëåêòðîíà íà σ*-ÌÎ. Çîêðåìà, äëÿ ìîëåêóëè ðåçàçóðèíó 
äèñîö³àòèâíèì º T(σσ*)-ñòàí. Ïðè öüîìó îáèäâ³ σ-ÌÎ ïðè ð³âíîâàæí³é 
ãåîìåòð³¿ ìîëåêóëè  äåëîêàë³çîâàí³ ç âåëèêèì âì³ñòîì çâ’ÿçêó  N−O, à â 
ïðîöåñ³ çá³ëüøåííÿ äîâæèíè N−O-çâ’ÿçêó ïîâí³ñòþ ëîêàë³çóþòüñÿ íà 
öüîìó çâ’ÿçêó. Äëÿ ìîëåêóëè ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî äèñîö³àòèâíèì º 
T(πσ*)-ñòàí. 

Ïîäàëüøà åêñïåðèìåíòàëüíà ïåðåâ³ðêà ï³äòâåðäèëà ðåçóëüòàòè 
òåîðåòè÷íèõ ðîçðàõóíê³â. 

Õàðàêòåðèñòè÷íà êðèâà ïîêàçóº, ùî ïðîöåñ ôîòîõ³ì³÷íîãî óòâîðåííÿ 
çîáðàæåííÿ íîñèòü äâîêâàíòîâèé õàðàêòåð. 

Çàñåëåííÿ ñòàíó ç ïåðåíåñåííÿì åëåêòðîíà ì³æ ìîëåêóëîþ áàðâíèêà ³ 
ìàòðèöåþ â ïðîöåñ³ ðåëàêñàö³¿ âèñîêîçáóäæåíîãî ñòàíó áàðâíèêà 
ñïðè÷èíÿº ïîÿâó ôîòîïðîâ³äíîñò³ àáî ôîòîãàëüâàí³÷íîãî åôåêòó. Áóëà 
äîñë³äæåíà ôîòîïðîâ³äí³ñòü îðãàí³÷íèõ áàðâíèê³â ó òâåðäèõ ïîë³ìåðíèõ 
ìàòðèöÿõ ïðè çáóäæåíí³ ïðÿìîêóòíèì ³ìïóëüñîì ñâ³òëà [60]. Çàëåæíî 
â³ä äîâæèíè õâèë³ çáóäæåííÿ ôîòîïðîâ³äí³ñòü áóäå ç’ÿâëÿòèñü ó 
äâîêâàíòîâîìó ÷è îäíîêâàíòîâîìó ïðîöåñ³. Âèâ÷åííÿ ôîòîïðîâ³äíîñò³ 
ïîë³ìåðíîãî ðîç÷èíó áàðâíèêà ï³äòâåðäæóº âèñíîâîê ïðî äâîêâàíòîâèé 
ïðîöåñ, ùî ïðîõîäèòü ïðè îïðîì³íåíí³ áàðâíèê³â ó äîâãîõâèëüîâó ñìóãó 
ïîãëèíàííÿ. 

Äîñë³äæåííÿ çàëåæíîñò³ âåëè÷èíè ôîòîñòðóìó â³ä ³íòåíñèâíîñò³ ñâ³òëà 
ïîêàçàëî, ùî Iô ~ 2

0I  (ðèñ.4.3). 

 

Ðèñóíîê 4.3 − Â³äíîñíà çì³íà ôîòîñòðóìó â ïîë³ìåð³ ÏÂÏ ç ð³çíîþ 
êîíöåíòðàö³ºþ ðåçàçóðèíó (1: Ñ=0, n=2,4; 2: Ñ=10−4, ÊÎÍ, n=2,5; 3: Ñ=10−3, 
n=3,1; 4: Ñ=10−3, ÊÎÍ, n=4,2) çàëåæíî â³ä ³íòåíñèâíîñò³ âèïðîì³íþâàííÿ 
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Òàêà çàëåæí³ñòü õàðàêòåðíà äëÿ íàÿâíîñò³ äâîêâàíòîâèõ ïðîöåñ³â 
çáóäæåííÿ ³ ï³äòâåðäæóº ðåçóëüòàòè, îòðèìàí³ ïðè äîñë³äæåíí³ 
ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â [51, 53].  

Çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ áàðâíèêà ï³äñèëþº â³äíîñíó çì³íó ôîòî-
ñòðóìó ñòîñîâíî äî òåìíîâîãî ñòðóìó I0. 

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü áàðâíèê³â ùîäî ó÷àñò³ ÂÇÌÑ â ïðîöåñàõ 
ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ áóëè íàìè àïðîáîâàí³ íà ä³àçîñîëÿõ. 

 
 

5  ÔÎÒÎÏÐÎÖÅÑÈ Â ÏÎË²ÌÅÐÍÈÕ ÏË²ÂÊÀÕ ²Ç ÑÎËßÌÈ 
Ä²ÀÇÎÍ²Þ 

Ðîçä³ë ïðèñâÿ÷åíî äîñë³äæåííþ ôîòîïðîöåñ³â ó òâåðäèõ ðîç÷èíàõ 
ñîëåé ä³àçîí³þ. 

Ðîçãëÿäàþòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüí³ ³ òåîðåòè÷í³ ðåçóëüòàòè ç ô³çèêè 
çáóäæåíèõ ñòàí³â ñîë³ ä³àçîí³þ-äèìåòèëàì³íîáåíçîëä³àçîí³þ 
òåòðàôëóîðîáîðàòó (ÄÌÀÔÄ) [76].  

Ïðè äîñë³äæåíí³ ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ ÄÌÀÔÄ âèíèêàþòü ïåâí³ 
òðóäíîù³, ïîâ'ÿçàí³ ç âåëèêîþ øèðèíîþ ñìóã ïîãëèíàííÿ (ðèñ.5.1, êðèâà 
1).  

Ó çâ'ÿçêó ç öèì ìè çàïðîïîíóâàëè ìåòîä ïîð³âíÿííÿ ñïåêòð³â 
ïîãëèíàííÿ â ð³çíèõ ðîç÷èííèêàõ, ùî äîçâîëÿº ðîç÷ëåíóâàòè øèðîê³ 
ñìóãè ïîãëèíàííÿ íà åëåìåíòàðí³ ñìóãè (íàïðèêëàä, øèðîêà ñìóãà 
ïîãëèíàííÿ ç ìàêñèìóìîì ïðè 380 íì ðîçä³ëèëàñÿ íà äâ³ ñìóãè – ïðè 
393 íì ³ 368 íì) (ðèñ.5.1, êðèâ³ 2-6). 

²äåÿ åêñïåðèìåíòó ïîëÿãàëà â òîìó, ùî íåâåëèêèé çñóâ ñìóã 
ïîãëèíàííÿ ³ç çì³íîþ ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà [77, 78] çàáåçïå÷èòü 
ðåºñòðàö³þ â³äì³ííîñò³ ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ äîñë³äæóâàíîãî ðîç÷èíó ³ 
ðîç÷èíó ïîð³âíÿííÿ, ÿê ïîõ³äíî¿ â³ä åêñòèíêö³¿ ïî äîâæèí³ õâèë³. Òàêèé 
ìåòîä øèðîêî âèêîðèñòîâóºòüñÿ ó ô³çè÷íèõ äîñë³äæåííÿõ, íàïðèêëàä, 
ï³ä ÷àñ ðåºñòðàö³¿ ñïåêòð³â åëåêòðîííîãî ïàðàìàãí³òíîãî ðåçîíàíñó, ÿêèé 
äîçâîëÿº íàä³éíî ðåºñòðóâàòè ³ äîñë³äæóâàòè ñëàáê³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ. 

Ìåòîä âèÿâèâñÿ íàñò³ëüêè ÷óòëèâèì, ùî äîçâîëÿº ðîç÷ëåíóâàòè 
øèðîê³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ íà åëåìåíòàðí³ ³ äîñë³äæóâàòè ïîâåä³íêó 
êîæíî¿ ñìóãè îêðåìî çàëåæíî â³ä ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà. 
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Ðèñóíîê 5.1 − Ñïåêòð ïîãëèíàííÿ ÄÌÀÔÄ ó âîä³ (1) òà ð³çíèö³ ñïåêòð³â 
ïîãëèíàííÿ ÄÌÀÔÄ ó âîä³ òà â åòàíîë³ (2), àöåòîí³ (3), ôîðìàì³ä³ (4), 

äèìåòèëôîðìàì³ä³ (5), îöòîâ³é êèñëîò³ (6) 
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Êîìï'þòåðíèé àíàë³ç ñìóãè (λ=380 íì) ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè [79, 
80, 81, 82] ï³äòâåðäèâ îòðèìàí³ âèùå ðåçóëüòàòè, âèÿâèâøè êîëèâàëüíó 
ñìóãó ç ìàêñèìóìîì íà äîâæèí³ õâèë³ λ=348 íì ïðè ïðàêòè÷íî 
îäíàêîâ³é íàï³âøèðèí³ 17,25 íì ïðîòè 18,45 íì îñíîâíî¿ ñìóãè ³ ç 
³íòåíñèâí³ñòþ â 5,3 ðàçà ìåíøîþ. 

Îñê³ëüêè ñîë³ ä³àçîí³þ íå ôëóîðåñö³þþòü, åíåðãåòè÷íó ñòðóêòóðó 
ÄÌÀÔÄ ìîæíà äîñë³äæóâàòè ëèøå çà äîïîìîãîþ ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ ³ 
êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â.   

Êðàùîìó ðîçóì³ííþ ô³çèêè âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàí³â, à òàêîæ ôîòî-
õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé âåëèêîãî ðÿäó ñïîëóê ³ ðîçøèðåííþ ìîæëèâîñòåé 
¿õíüîãî âèêîðèñòàííÿ ÿê ñâ³òëî÷óòëèâèõ êîìïîíåíò³â äëÿ ôîòîãðàô³÷íèõ 
³ ôîòîòåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñ³â ìîæå ñïðèÿòè àíàë³ç âëàñòèâîñòåé 
çáóäæåíèõ ñòàí³â ñïîëóê ç³ çâ'ÿçêîì òèïó Xe−O ì³æ ôðàãìåíòàìè 
ìîëåêóëè. Â³í ÿâëÿº ñîáîþ çâ'ÿçîê ì³æ ìîëåêóëÿðíèìè ôðàãìåíòàìè, 
îäèí ç ÿêèõ ïîâèíåí ìàòè ïîâí³ñòþ çàéíÿòó ìîëåêóëÿðíó îðá³òàëü (MO) 
(âêëþ÷àþ÷è n-MO), à äðóãèé – çíàõîäèòèñÿ â îñíîâíîìó òðèïëåòíîìó 
ñòàí³. 

Áóëè ïðîàíàë³çîâàí³ âëàñòèâîñò³ çáóäæåíèõ ñòàí³â ñïîëóê ³ç çâ'ÿçêîì 
òèïó Xå–O ì³æ ôðàãìåíòàìè ìîëåêóëè, ùî ìîæå ñïðèÿòè êðàùîìó 
ðîçóì³ííþ ôîòîõ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé âåëèêîãî ðÿäó ñïîëóê ³ 
ðîçøèðåííþ ìîæëèâîñòåé ¿õ âèêîðèñòàííÿ ÿê ñâ³òëî÷óòëèâèõ êîìïîíåíò 
äëÿ ôîòîãðàô³÷íèõ ³ ôîòîòåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñ³â [73, 83].  

Íåîáõ³äíî çàçíà÷èòè, ùî σ→σ*- çáóäæåííÿ áóäü-ÿêî¿ ìîëåêóëè 
ïðèçâåäå äî ¿¿ äèñîö³àö³¿ ç ðîçðèâîì çâ'ÿçêó, íà ÿêîìó ëîêàë³çîâàí³  
σ- ³ σ*-ÌÎ. 

²ñíóþòü ö³ë³ êëàñè ìîëåêóë (ó òîìó ÷èñë³ ä³àçîõ³íîíè, ñîë³ ä³àçîí³þ, 
àçèäè), çäàòíèõ äî ôîòîäèñîö³àö³¿ ïðè çáóäæåíí³ â äîâãîõâèëüîâó ñìóãó 
ïîãëèíàííÿ çà ðàõóíîê ïðåäèñîö³àö³¿ â πσ*-ñòàí (ðèñ.5.2), ïðè÷îìó  
σ*-MO ëîêàë³çîâàíà íà äèñîö³àòèâíîìó çâ'ÿçêó; ö³ ìîëåêóëè íå äàþòü 
ôëóîðåñöåíö³¿ àáî ôîñôîðåñöåíö³¿ âíàñë³äîê åôåêòèâíî¿ ðåëàêñàö³¿ 
çáóäæåííÿ ÷åðåç πσ*-ñòàí [84]. Êîåô³ö³ºíò åêñòèíêö³¿ äëÿ π→σ∗-êâàíòîâî-
ãî ïåðåõîäó íà ê³ëüêà ïîðÿäê³â ìåíøèé, í³æ äëÿ π→π∗-ïåðåõîäó. 
Îñê³ëüêè πσ*-ñòàí äèñîö³àòèâíèé, ïðÿìå çáóäæåííÿ â ñëàáêó ñìóãó 
âèêëèêàº äèñîö³àö³þ êàò³îíà ä³àçîí³þ ç òèì ñàìèì êâàíòîâèì âèõîäîì, 
ùî ³ ïðè çáóäæåíí³ â S(ππ*)-ñòàí. Îòæå, åíåðãåòè÷íà ñòðóêòóðà êàò³îíà 
ä³àçîí³þ çàáåçïå÷óº ðåëàêñàö³þ çáóäæåííÿ êàò³îíà ÷åðåç πσ*-ñòàí. 

Â óñ³õ âèïàäêàõ ³ñíóº íåâåëèêèé åíåðãåòè÷íèé áàð'ºð äëÿ äèñîö³àö³¿ 
êàò³îíà ç S(πσ*)-ñòàíó. Ó æîðñòêèõ ðîç÷èííèêàõ, çîêðåìà â çàìîðîæåíèõ, 
ïðîöåñ äèñîö³àö³¿ ìîæå çàãàëüìóâàòèñÿ âíàñë³äîê ñòåðè÷íèõ ïåðåøêîä. 
Öå ïðèâåäå äî S(πσ*)→T(πσ*)-êîíâåðñ³¿ ³ äèñîö³àö³¿ êàò³îí³â ç T(πσ*)-
ñòàíó.  

Åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ ³ òåîðåòè÷í³ ðîçðàõóíêè ïîêàçóþòü, ùî 
åíåðã³ÿ çáóäæåííÿ â S(ππ*)-ñòàí çàêîíîì³ðíî çðîñòàº ³ç çá³ëüøåííÿì 
åëåêòðîííî-àêöåïòîðíèõ âëàñòèâîñòåé çàì³ííèêà (â³ä NH2 äî NO2)  
[85, 86]. ßê π→π∗-, òàê ³ π→σ∗-êâàíòîâ³ ïåðåõîäè ìîæíà ñïîñòåð³ãàòè 
åêñïåðèìåíòàëüíî (ðèñ.5.3), îñê³ëüêè ñëàáê³ π→σ∗-êâàíòîâ³ ïåðåõîäè (ÿê³ 
âèÿâëÿþòüñÿ ëèøå ó âèãëÿä³ äîâãîõâèëüîâîãî çëàìó íà ñìóç³  
π→π∗-ïîãëèíàííÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³, ³ ó âèãëÿä³ ñëàáêî¿ ñìóãè â 
çàìîðîæåíèõ ðîç÷èíàõ [87, 88]) çíàõîäÿòüñÿ â îáëàñò³ ìåíøèõ åíåðã³é, 
í³æ äîâãîõâèëüîâèé π→π∗- êâàíòîâèé ïåðåõ³ä) çíàõîäÿòüñÿ â îáëàñò³ 
ìåíøèõ åíåðã³é, í³æ äîâãîõâèëüîâèé π→π∗-êâàíòîâèé ïåðåõ³ä.  

ßê âèäíî ç ðèñ.5.3, êîåô³ö³ºíò åêñòèíêö³¿ äëÿ π→σ∗- êâàíòîâîãî 
ïåðåõîäó íà äåê³ëüêà ïîðÿäê³â ìåíøèé, í³æ äëÿ π→π∗- ïåðåõîäó. 
Îñê³ëüêè πσ*- ñòàí äèñîö³àòèâíèé, ïðÿìå çáóäæåííÿ â ñëàáêó ñìóãó 
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âèêëè÷å äèñîö³àö³þ êàò³îíà ä³àçîí³þ ç òèì ñàìèì êâàíòîâèì âèõîäîì, 
ùî ³ ïðè çáóäæåíí³ â S(ππ*)-ñòàí [88]. Îòæå, åíåðãåòè÷íà ñòðóêòóðà 
êàò³îíà ä³àçîí³þ çàáåçïå÷óº ðåëàêñàö³þ çáóäæåííÿ êàò³îíà âèêëþ÷íî 
÷åðåç  
πσ*-ñòàí.  

 

Ðèñóíîê 5.2 –  Åíåðãåòè÷íà ä³àãðàìà ï-ã³äðîêñèôåí³ëä³àçîí³þ  
(êàò³îíà ä³àçîí³þ) 

 
Íåçàëåæíî â³ä ïðèðîäè çàì³ííèêà â êàò³îí³ ä³àçîí³þ â³í ìàº âåëèêó 

åíåðã³þ ñïîð³äíåíîñò³ äî åëåêòðîíà (â³ä 4,5 åÂ äëÿ àì³íî- äî 6,5 åÂ äëÿ 
í³òðî-çàì³ùåíîãî ôåí³ëä³àçîí³þ (PhD) [89] äëÿ âèïàäêó ð³âíîâàæíî¿ 
ãåîìåòð³¿). Çàõîïëåííÿ íèì åëåêòðîíà ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ 
ïðèçâåäå äî äèñîö³àö³¿ íà ìîëåêóëó àçîòó òà àðèëüíèé ðàäèêàë. Îòæå, ó 
âñ³õ âèïàäêàõ ç ä³àçîêàò³îíàìè ìîæëèâà ñåíñèá³ë³çàö³ÿ ¿õíüîãî ôîòîë³çó 
áàðâíèêàìè.  

Îñê³ëüêè åíåðã³ÿ ñïîð³äíåíîñò³ êàò³îíà ä³àçîí³þ (ÊÄ) äî åëåêòðîíà 
çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè çàì³ííèêà, òî, ÿê ïîêàçàëè äîñë³äæåííÿ (òàáëèöÿ 
5.1), åôåêòèâí³ñòü ñåíñèá³ë³çàö³¿ çàêîíîì³ðíî çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì σ+- 
êîíñòàíòè (êîíñòàíòè Ãàììåòà) çàì³ííèêà [90], ÿêà õàðàêòåðèçóº éîãî 
äîíîðí³ àáî àêöåïòîðí³ âëàñòèâîñò³ â êàò³îí³, é îñíîâíà ìàñà áàðâíèê³â 
çìîæå áóòè ñåíñèá³ë³çàòîðîì ôîòîë³çó ëèøå ÊÄ ³ç âèçíà÷åíèì íàáîðîì 
çàì³ííèê³â, ùî çàáåçïå÷àòü âèãðàø åíåðã³¿ ïðè ïåðåíåñåíí³ åëåêòðîíà ç³ 
çáóäæåíî¿ ìîëåêóëè áàðâíèêà íà ÊÄ [91]. Ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà íà 
ìîëåêóëó ôåí³ëàçèäó ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ åíåðã³¿ åëåêòðîííî¿ 
ñèñòåìè ïðè ð³âíîâàæí³é ãåîìåòð³¿ ìîëåêóëè. Åíåðãåòè÷íà ïîâåðõíÿ 
ôåí³ëàçèäó ç íàäëèøêîâèì åëåêòðîíîì â³äïîâ³äàº äèñîö³àòèâí³é 
ïîâåðõí³. Îòæå, ïðè ðåàë³çàö³¿ ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà íà ôåí³ëàçèä 
â³äáóäåòüñÿ éîãî äèñîö³àö³ÿ. Îäíàê ñåíñèá³ë³çàö³ÿ öüîãî ïðîöåñó 
áàðâíèêàìè íåìîæëèâà, ùî âèïëèâàº ÿê ç äàíèõ ðîçðàõóíêó, òàê ³ ç 
íàøèõ åêñïåðèìåíò³â. Óíàñë³äîê ìàëî¿ åíåðã³¿ ñïîð³äíåíîñò³ àçèäó äî 
åëåêòðîíà ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà ìîæëèâå ç ìàòðèö³ àáî áàðâíèêà ëèøå 
ïðè âèñîêîåíåðãåòè÷íîìó ¿õ çáóäæåíí³. 

Ç ìåòîþ ïîøóêó ï³äõîäó äî óïðàâë³ííÿ ôîòîõ³ì³÷íîþ ðåàêö³éíîþ 
çäàòí³ñòþ àçèä³â äîñë³äæåíî âïëèâ ñòàíó ñï³íó ïðîì³æíèõ ÷àñòèíîê íà 
âèõ³ä ïðîäóêò³â ôîòîîêèñíåííÿ ÒÀ ìåòîäîì ôîòîñåíñèá³ë³çàö³¿ [92]. 

Ðåàêö³ÿ ôîòîïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà â³ä çáóäæåíî¿ ìîëåêóëè áàðâíèêà 
íà êàò³îí ä³àçîí³þ çàáåçïå÷óº ïåðåá³ã ñåíñèá³ë³çîâàíîãî ôîòîë³çó ä³àçîñîë³ 
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â ð³äêèõ ðîç÷èíàõ ³ íå çàáåçïå÷óº ó òâåðäèõ ïîë³ìåðíèõ øàðàõ. 
Ïëàñòèô³êàö³ÿ ïîë³ìåðíîãî øàðó îáóìîâëþº âèíèêíåííÿ ðåàêö³¿ 
ñåíñèá³ë³çîâàíîãî ôîòîë³çó ä³àçîñîë³, ïðè÷îìó øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çðîñòàº 
ïðè ï³äâèùåíí³ âì³ñòó ïëàñòèô³êàòîðà â øàð³ [93]. Êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ 
ðîçðàõóíêè â³äíîâëåíîãî êàò³îíà ä³àçîí³þ ïîêàçàëè, ùî ôîòîïåðåíåñåííÿ 
åëåêòðîíà ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ArN2

• ó ãàðÿ÷îìó ñòàí³, ç ÿêîãî 
ò³ëüêè ³ ìîæëèâà äèñîö³àö³ÿ â³äíîâëåíîãî êàò³îíà ä³àçîí³þ; ó òâåðäèõ 
ðîç÷èíàõ â³äáóâàºòüñÿ òåðìàë³çóâàííÿ ArN2

•, ùî ïðèçâîäèòü äî ïîâíî¿ 
çóïèíêè ðåàêö³¿ éîãî äèñîö³àö³¿. 

Ðèñóíîê 5.3 − Ñïåêòð ïîãëèíàííÿ âîäíèõ ðîç÷èí³â ïàðà-çàì³ùåíèõ ñîëåé 
ôåí³ëä³àçîí³þ [87, 88]. Çàì³ííèêè: 1 – N(C2H5)2, 2 – OCH3,  3 – Br, 4 – H 

 
 
Òàáëèöÿ 5.1 − Êâàíòîâ³ âèõîäè ñåíñèá³ë³çàö³¿ ôîòîäèñîö³àö³¿ âîäíèõ 

ðîç÷èí³â (pH=6,0) ñîëåé ä³àçîí³þ 
 

                    ÄÑ 

Áàðâíèê 

p-(C2H5)2N-

PhD 
p-CH3O-PhD p-Br-PhD 

Ôëóîðåñöå¿í 3,2⋅10−3 0,25 0,34 

Åîçèí 1,6⋅10−2 1,18 1,37 

Áåíãàëüñüêèé ðîæåâèé 4,6⋅10−2 0,29 0,27 

 
Êð³ì ðîçðàõóíê³â ùîäî ìåõàí³çìó ñåíñèá³ë³çàö³¿ ôåí³ëàçèäó, 

åêñïåðèìåíòàëüíå ï³äòâåðäæåííÿ îäåðæàëà ïåðåäáà÷óâàíà ï³ñëÿ 
îñìèñëåííÿ ðåçóëüòàò³â ó äîñë³äàõ ç ä³àçîñîëÿìè ÷óòëèâ³ñòü ä³àçîøàð³â äî 
ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ [94, 95]. 

Âèêîðèñòàí³ ïë³âêè, äî ñêëàäó ÿêèõ âõîäèëè õëîðöèíêàò ïàðà-
ä³åòèëàì³íîôåí³ëä³àçîí³þ àáî ïàðà-ìåòîêñèáåíçîëä³àçîí³þ, âèÿâèëè 
÷óòëèâ³ñòü äî ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ (λ = 4⋅10−2 íì) ïîðÿäêó 
S=1·10-3 ñì2/Ð (1 Ð=2,58⋅10−4 Êë/êã) ³ êîíòðàñòí³ñòü áëèçüêî äâîõ 
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(ðèñ.5.4). Ï³ä âïëèâîì ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ ìîæíà îòðèìàòè 
ïîçèòèâíå çîáðàæåííÿ. 

Ðèñóíîê 5.4 – Ê³íåòèêà äèñîö³àö³¿ ÄÅÀÔÄ ó ðåºñòðóþ÷îìó ìàòåð³àë³ ï³ä 
ä³ºþ ðåíòãåí³âñüêîãî îïðîì³íåííÿ ³íòåíñèâí³ñòþ 1,7 Ð/(ñ∙ñì2) (1) ³ 

ôîòîãðàô³÷íà õàðàêòåðèñòèêà ðåºñòðóþ÷îãî ìàòåð³àëó (2) 
 
Ðåíòãåíî÷óòëèâ³ñòü â³äîìèõ ä³àçîìàòåð³àë³â îáóìîâëåíà ä³ºþ äâîõ ïî-

çèòèâíèõ ôàêòîð³â − ïåðåíåñåííÿì åëåêòðîíà ç àí³îíà ³ ç ìàòðèö³ íà 
êàò³îí ä³àçîí³þ ç ïîäàëüøèì ðîçïàäîì  çáóäæåíîãî ðåíòãåí³âñüêèì 
âèïðîì³íþâàííÿì àáî â³äíîâëåíîãî ä³àçîêàò³îíó é îäíèì íåãàòèâíèì 
ôàêòîðîì − íåàêòèâíèì ïîãëèíàííÿì ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ 
(ÐÂ) êàò³îíîì ä³àçîí³þ; ðåíòãåíî÷óòëèâ³ñòü âèÿâèëàñÿ íèæ÷îþ, í³æ 
ñâ³òëî÷óòëèâ³ñòü, ïðèáëèçíî íà äâà ïîðÿäêè. 

²ñòîòíèé âíåñîê ó ðåíòãåíî÷óòëèâ³ñòü øàð³â âíîñèòü ïîë³ìåðíà 
ìàòðèöÿ, ùî âèÿâëÿºòüñÿ ó çìåíøåíí³ á³ëüø í³æ óäâ³÷³ ïðîïóñêàííÿ 
ïîë³ìåðó ï³ä ä³ºþ ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ. Õàðàêòåð çì³íè 
ô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé îïðîì³íåíèõ ïîë³ìåð³â ìîæíà ïîÿñíèòè ¿õ 
ñòðóêòóðíèìè çì³íàìè [96]. Ó ìàòðèö³ â³äáóâàþòüñÿ ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷í³ 
ïðîöåñè, âíàñë³äîê ÷îãî íàðîäæóºòüñÿ áàãàòî ðàäèêàë³â, ÿê³ ïðèâîäÿòü äî 
âèíèêíåííÿ íîâèõ ñïîëóê, ñøèâ³â ìàêðîìîëåêóë, äåñòðóêö³¿ ïîë³ìåðó 
[97], âèíèêíåííÿ ñêóï÷åíü äåôåêò³â ñóáì³êðîííèõ ðîçì³ð³â [98, 99] òîùî. 
Åôåêòèâí³ñòü öèõ ïðîöåñ³â ìîæå âèÿâèòèñÿ äîñòàòíüî âèñîêîþ, âíàñë³äîê 
÷îãî çì³íþþòüñÿ ìàêðîñêîï³÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ øàð³â, òàê³ ÿê 
âèíèêíåííÿ ä³ëÿíîê ç ï³äâèùåíèì ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿì (ñêóï÷åííÿ 
äåôåêò³â), åôåêòè êðèñòàë³çàö³¿ â êâàç³îð³ºíòîâàíèõ øàðàõ òîùî. 

Âèêîðèñòàííÿ êðèñòàëîôîñôîð³â ³ äåÿêèõ ³íøèõ ñîëåé âàæêèõ ìåòàë³â 
ÿê îäíîãî  ç ³íãðåä³ºíò³â ä³àçîøàðó ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ éîãî 
÷óòëèâîñò³ äî ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ, ùî äîçâîëÿº 
çàïðîïîíóâàòè äëÿ ðåºñòðàö³¿ ³îí³çóþ÷îãî âèïðîì³íþâàííÿ ñòâîðåííÿ 
äð³áíîçåðíèñòî¿ ãåòåðîñòðóêòóðè, ÿêà ÿâëÿº ñîáîþ åëåêòðîëþì³íîôîð 
(êàòîäîëþì³íîôîð) íà îñíîâ³, íàïðèêëàä, ZnS, ZnO òîùî, ç ðîçì³ðàìè 
çåðåí ïîðÿäêó 1 ìêì, íà ÿêèé àäñîðáóºòüñÿ ä³àçîñ³ëü, ùî äàº 
çîáðàæåííÿ.  

Ïðè ïðîâåäåíí³ âèùåîïèñàíèõ äîñë³äæåíü áóâ âèÿâëåíèé åôåêò ðåíò-
ãåíî÷óòëèâîñò³ øàðó, ÿêèé ñêëàäàºòüñÿ ç ÏÂÑ ³ HgCl2, ç óòâîðåííÿì 
íåãàòèâíîãî çîáðàæåííÿ. 
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6 ÐÎËÜ ÂÇÌÑ Ó ÔÎÒÎÏÐÎÖÅÑÀÕ Ó ÏË²ÂÊÀÕ ²Ç ÑÎËßÌÈ  
ÂÀÆÊÈÕ ÌÅÒÀË²Â 

Ó ðîçä³ë³ íàâîäÿòüñÿ ðåçóëüòàòè êîìïëåêñíîãî (åêñïåðèìåíòàëüíî-
ðîçðàõóíêîâîãî) äîñë³äæåííÿ ôîòîïðîöåñ³â ó ãàëîãåí³äàõ ìåòàë³â ãðóïè 
IIá ³ ðåºñòðàö³¿ ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ. 

Âèÿâëåíèé åôåêò, ùî äîçâîëÿº ñïðîñòèòè òåõíîëîã³þ âèãîòîâëåííÿ 
ðåíòãåíî÷óòëèâèõ øàð³â ³ ï³äâèùèòè ¿õ ôîòîãðàô³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè. 
Ìîâà éäå ïðî ïîë³ìåðí³ øàðè, ùî ì³ñòÿòü ãàëîãåí³äè âàæêèõ ìåòàë³â. 
Åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³, îòðèìàí³ ðàí³øå [100, 101], ñâ³ä÷àòü, ùî 
îïðîì³íþâàííÿ òîíêîïë³âêîâèõ âîäîðîç÷èííèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, ùî 
ì³ñòÿòü ñóëåìó (HgÑl2), âèñîêîåíåðãåòè÷íèìè êâàíòàìè âèïðîì³íþâàííÿ 
(~3 êåÂ) ç ïîäàëüøîþ âèòðèìêîþ ¿õ â ïàðàõ àì³àêó (NH3) ïðèâîäèòü äî 
ïîÿâè ïðîäóêòó ÷îðíîãî êîëüîðó, ùî º ïåðåäóìîâîþ äëÿ ðåºñòðàö³¿ 
³íôîðìàö³¿ çà äîïîìîãîþ âèïðîì³íþâàííÿ. 

Íà îñíîâ³ â³äîìèõ äàíèõ ïðî åíåðã³¿ çâ'ÿçêó ³ ïîòåíö³àëè ³îí³çàö³¿ Hg, 
Cl, HgÑl2 [102, 103] ïðîâåäåíèé ðîçðàõóíîê åíåðãåòè÷íî¿ ñòðóêòóðè 
ìîëåêóëè HgÑl2, ïîáóäîâàíà åíåðãåòè÷íà ä³àãðàìà ³ âêàçàí³ øëÿõè 
ïåðåäà÷³ åíåðã³¿ â ìîëåêóë³; à òàêîæ ç ìåòîþ âèÿâëåííÿ íåâ³äîìèõ äàíèõ 
äîñë³äæåí³ ñïåêòð ìîëåêóëè HgÑl2 â ÓÔ îáëàñò³. 

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ìåõàí³çì³â ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â ó 
ïðîäîâæåííÿ ðîáîòè [104] ïðîâåäåí³ êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ äîñë³äæåííÿ [105] ç 
âèêîðèñòàííÿì ñó÷àñíèõ ìåòîä³â, çîêðåìà AM1 ³ ÐM3 (ìåòîäè 
ñàìîóçãîäæåíîãî ïîëÿ ç êîíô³ãóðàö³éíîþ âçàºìîä³ºþ) [59, 58, 106; 68. 
107]. Âðàõîâóþ÷è îäåðæàí³ âèùå ðåçóëüòàòè ïðè ðîçðàõóíêàõ åíåðãåòè÷-
íî¿ ñòðóêòóðè âæå íåîðãàí³÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ ñèñòåì ó ðîçãëÿä áóëè 
âçÿò³ d-îðá³òàë³ (ìåòîä MNDO/d). 

Äîñë³äæåííÿ âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàí³â ó ìîëåêóëàõ ãàëîãåí³ä³â ìåòàë³â 
ïîêàçàëî, ùî îñíîâíèì ìåõàí³çìîì ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â º 
çáóäæåííÿ ìîëåêóëè ñóëåìè â äèñîö³àòèâíèé ñòàí ç ïîäàëüøîþ 
äèñîö³àö³ºþ. 

Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ZnCl2, CdCl2 ³ HgCl2 ïîä³áí³, òîìó ñë³ä î÷³êóâàòè 
ñïîñòåðåæåííÿ áëèçüêèõ ¿õí³õ ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé. 

Âèâ÷åííÿ ïðèðîäè òðèïëåòíîãî T3-ñòàíó ïîêàçàëî, ùî â³í óòâîðèòüñÿ 
âíàñë³äîê êâàíòîâîãî ïåðåõîäó ì³æ âåðõíüîþ çàéíÿòîþ σ-ÌÎ ³ 
ðîçïóøóþ÷îþ σ*-ÌÎ (2σu-→3σg*). Éîãî ïîòåíö³àëüíà ïîâåðõíÿ ç 
âèäîâæåííÿì îäíîãî Cl−Hg-çâ'ÿçêó ³ñòîòíî çíèæóºòüñÿ, ïåðåòèíàþ÷è 
ïîòåíö³àëüí³ ïîâåðõí³ âñ³õ ³íøèõ çáóäæåíèõ ñòàí³â. Îòæå, T3-ñòàí º 
äèñîö³àòèâíèì (ðèñ.6.1). Ïðè áåçïîñåðåäíüîìó òàêîìó çáóäæåíí³ 
ìîëåêóëè â³äáóäåòüñÿ äèñîö³àö³ÿ ç âèñîêèì êâàíòîâèì âèõîäîì. 

Òàêèì ÷èíîì, îñíîâíèì ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷íèì ïðîöåñîì ó ìîëåêóë³ 
MeCl2 (Me = Zn, Cd, Hg) º ¿¿ äèñîö³àö³ÿ ç òðèïëåòíîãî T(σσ*)-ñòàíó, ÿêèé 
ìîæíà îäåðæàòè øëÿõîì ïðÿìîãî åëåêòðîííîãî çáóäæåííÿ àáî 
ïðåäèñîö³àö³¿ ç íèæíüîãî òðèïëåòíîãî T(πσ*)- àáî T(nσ*)-ñòàíó [108. 109]. 

ßêùî æ çáóäæåííÿ ëîêàë³çóºòüñÿ íà S1- àáî T1-ñòàíàõ, òîä³ äèñîö³àö³ÿ 
ìîëåêóëè ìîæëèâà ïðè ïåðåíåñåíí³ çáóäæåííÿ ç öèõ êâàç³ñòàö³îíàðíèõ 
ñòàí³â íà äèñîö³àòèâíèé T3-ñòàí (ïðåäèñîö³àö³ÿ). Ëîã³÷íî ïðèïóñòèòè, ùî 
çáóäæåííÿ ìîëåêóëè â óñ³ ö³ ñòàíè ìîæëèâå ëèøå çàâäÿêè íàðîäæåííþ â 
îá’ºì³ çðàçêà åëåêòðîí³â ïåðâèííî¿ àáî âòîðèííî¿ ³îí³çàö³¿ ç â³äïîâ³äíîþ 
åíåðã³ºþ. Ò³ëüêè áåçïîñåðåäíº ïîãëèíàííÿ âèñîêîåíåðãåòè÷íîãî êâàíòà íå 
çìîæå ïðèâåñòè äî çáóäæåííÿ ìîëåêóëè â äèñîö³àòèâíèé ñòàí.  

Îñê³ëüêè â îá’ºì³ çðàçêà íàðîäæóþòüñÿ åëåêòðîíè, òî ìîæëèâå ¿õ 
çàõîïëåííÿ ìîëåêóëîþ MeCl2 ç óòâîðåííÿì àí³îíà MeCl2. Ðîçðàõóíêè 
ïîêàçóþòü, ùî â òåðìàë³çîâàíîìó ñòàí³ äèñîö³àö³¿ àí³îíà ïåðåøêîäæàº 
ïîòåíö³àëüíèé áàð'ºð âèñîòîþ ïîðÿäêó 1 åÂ [108]. Öåé áàð'ºð íèæ÷èé, 
í³æ ó ìîëåêóëè MeCl2, îñê³ëüêè åíåðã³ÿ ñïîð³äíåíîñò³ åëåêòðîíà äî 
ïðîäóêòó äèñîö³àö³¿ á³ëüøà, í³æ äî ìîëåêóëè, àëå â³í äîñèòü âèñîêèé äëÿ 
çàìîðîæóâàííÿ àáî ³ñòîòíîãî óïîâ³ëüíåííÿ ïðîöåñó äèñîö³àö³¿. Âíàñë³äîê 
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öüîãî âàðòî î÷³êóâàòè ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷í³ ïðîöåñè â îñíîâíîìó ç 
íåòåðìàë³çîâàíîãî ñòàíó. Äèñîö³àö³ÿ àí³îíà MeCl2¯ïðèâåäå äî óòâîðåííÿ 
àí³îíà õëîðó ³ õ³ì³÷íî àêòèâíî¿ ÷àñòèíêè MeCl. Öÿ ÷àñòèíêà 
õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ ðåàêö³éíîþ çäàòí³ñòþ ³ ðóõëèâ³ñòþ, ùî 
çàáåçïå÷óº ïðîõîäæåííÿ ðåàêö³é ðåêîìá³íàö³¿ ç óòâîðåííÿì ìîëåêóëè  
Cl-Me-Me-Cl. 

 

Ðèñóíîê 6.1 – Åíåðãåòè÷íà ñòðóêòóðà HgCl2 çàëåæíî â³ä äîâæèíè  
äèñîö³þþ÷îãî çâ’ÿçêó 

 
Ó ðàç³ Cl-Cd-Cl â³äáóâàºòüñÿ ãåòåðîë³òè÷íà äèñîö³àö³ÿ, ùî ðîáèòü 

ðåêîìá³íàö³þ ïðîäóêò³â äèñîö³àö³¿ íåìîæëèâîþ. Ó ðàç³ Cl-Zn-Cl ðåàêö³ÿ 
ïî÷èíàºòüñÿ ÿê ãåòåðîë³òè÷íà äèñîö³àö³ÿ, à çàê³í÷óºòüñÿ ÿê ãîìîë³òè÷íà 
(òàáëèöÿ 6.1). 

 
Òàáëèöÿ 6.1 − Åëåêòðè÷íèé çàðÿä íà àòîì³ õëîðó ïðè çì³í³ äîâæèíè 

äèñîö³þþ÷îãî çâ’ÿçêó (ìåòîä ÐÌ3) 

d, Å 2,2252 3,0 5,0 7,0 9,0 

Cl-Cd-Cl -0,679 -0,719 -0,850 -
0,729 

-1,0 

 

d, Å 2,0644 3,04 4,0 4,5 4,8 4,85 5,0 
Cl-Zn-Cl -0,125 -0,304 -0,229 -0,151 -0,097 0,0 0,0 

 
Ðîçðàõóíêè ïîêàçóþòü, ùî â óñ³õ çàçíà÷åíèõ âèïàäêàõ ðåêîìá³íàö³ÿ 

ðàäèêàë³â Cl-Me åíåðãåòè÷íî âèã³äíà, àëå ó âèïàäêó Me = Zn ðåêîìá³íàö³¿ 
ðàäèêàë³â ïåðåøêîäæàº åíåðãåòè÷íèé áàð'ºð âèñîòîþ 0,24 åÂ íà ïî-
òåíö³àëüí³é ïîâåðõí³, ùî äëÿ âèïàäêó Me = Hg íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ. 
Ïåðåäáà÷àºòüñÿ, ùî áàð'ºð âèíèêàº âíàñë³äîê äèïîëü-äèïîëüíîãî 
â³äøòîâõóâàííÿ, ùî âèÿâëÿºòüñÿ íà â³äñòàíÿõ, á³ëüøèõ í³æ 0,3 íì. Ïðè 
çìåíøåíí³ â³äñòàí³ ïåðåâàæàº îáì³ííà âçàºìîä³ÿ, ùî çàáåçïå÷óº 
óòâîðåííÿ ñïîëóê. 

Îïòè÷íèé ñïåêòð ïîãëèíàííÿ ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ àòîì³â ó 
ìîëåêóë³ çì³ùóºòüñÿ â äîâãîõâèëüîâó îáëàñòü, ïðè÷îìó çëàì ìîëåêóëè 
ð³çêî çá³ëüøóº öå çì³ùåííÿ. Â òîé æå ÷àñ ïðè óòâîðåíí³ êîìïëåêñó ç 
àì³àêîì á³ëüøå âïëèâàº ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë àì³àêó, í³æ àòîì³â ìåòàëó. 

ßâíî¿ çàëåæíîñò³ âèäó ³ çì³ùåííÿ ñïåêòðà ïîãëèíàííÿ â³ä òîãî, àòîìè 
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ÿêîãî ìåòàëó ì³ñòèòü ìîëåêóëà, íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ. 
Çì³ùåííÿ ñïåêòð³â ó äîâãîõâèëüîâó îáëàñòü ïðè çá³ëüøåíí³ ÷èñëà 

àòîì³â ìåòàëó àáî ïðè óòâîðåíí³ êîìïëåêñó ç ìîëåêóëàìè àì³àêó ìîæíà 
âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ ñåíñèá³ë³çàö³¿ ìàòåð³àëó äî âèäèìî¿ îáëàñò³. 

Óñ³ âèùåîïèñàí³ ðåçóëüòàòè òåîðåòè÷íèõ ðîçðàõóíê³â îäåðæàëè 
åêñïåðèìåíòàëüíå ï³äòâåðäæåííÿ. 

Ïðè äîñë³äæåíí³ ñòðóêòóðè ðòóòüâì³ñíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â, ÿê³ 
âì³ùóþòü òàêîæ àòîìè ñ³ðêè, âèÿâëåí³ 3πσ*-ñòàíè (äå σ*-ìîëåêóëÿðíà 
îðá³òàëü ëîêàë³çîâàíà íà äèñîö³þþ÷îìó çâ’ÿçêó), ÿê³ ïðèâîäÿòü äî 
äèñîö³àö³¿ ìîëåêóë ç ðîçðèâîì çâ’ÿçêó. Íàñòóïíà àñîö³àö³ÿ ôðàãìåíò³â 
÷àñòî âèã³äíà åíåðãåòè÷íî, ùî ñïðèÿº óòâîðåííþ ìîëåêóëÿðíèõ 
ëàíöþã³â, ó òîìó ÷èñë³ ïîãëèíàþ÷èõ ñâ³òëî ó âèäèì³é îáëàñò³ ñïåêòðà 
[110]. 

Çäàòí³ñòü äî óòâîðåííÿ õ³ì³÷íèõ çâ'ÿçê³â ³ ¿õíÿ âèá³ðêîâ³ñòü 
äîçâîëÿþòü êîíòðîëþâàòè óòâîðåííÿ ìàêðîìîëåêóë ³ íàíî÷àñòèíîê. 
Ñòâîðåííÿ â³äïîâ³äíèõ óìîâ äîçâîëèëî ïðîâîäèòè â ïîòð³áíîìó íàïðÿìêó 
ïðîöåñè ïåðåíåñåííÿ àòîì³â, çì³íþâàòè êîíô³ãóðàö³þ ³ ðîçì³ðè ìîëåêóë, 
çîêðåìà øëÿõîì óòâîðåííÿ àòîìíèõ ëàíöþæê³â, ³ íàíî÷àñòèíîê àæ äî 
óòâîðåííÿ íàíî÷àñòèíîê òèïó âåçèêóë. Âèâ÷åííþ öèõ óìîâ åôåêòèâíî 
ñïðèÿº êîìï'þòåðíå ìîäåëþâàííÿ. 

Íà ïðèêëàä³ ñïîëóê, ùî ì³ñòÿòü ðòóòü, ïîêàçàí³ ïðîöåñè, ùî 
ïðèâîäÿòü äî óòâîðåííÿ ìàêðîìîëåêóë ³ íàíî÷àñòèíîê çà ó÷àñòþ 
âèñîêîåíåðãåòè÷íèõ ôîòîí³â. 

Ó ðîáîòàõ [111, 112] ïîêàçàíî, ùî ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ 
êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü ö³ëêîì çá³ãàþòüñÿ ëèøå ó ðàç³ âðàõóâàííÿ 
êîíô³ãóðàö³éíî¿ âçàºìîä³¿ îñíîâíîãî ³ çáóäæåíîãî ñòàí³â ìîëåêóëè HgÑl2 
³ç çáóäæåíèìè ñòàíàìè, ÿê³ âêëþ÷àþòü d-îðá³òàë³ àòîì³â õëîðó. 
Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî íàéá³ëüø ³ìîâ³ðíèì ìåõàí³çìîì ðàä³àö³éíî-
õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â º çáóäæåííÿ ìîëåêóëè HgÑl2 âòîðèííèìè åëåêòðîíàìè 
â äèñîö³àòèâíèé ñòàí. 

Öå çðåøòîþ ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ìîëåêóëè ç ë³í³éíîþ ñòðóêòóðîþ 
Cl−(Hg)n−Cl ³, çîêðåìà, Cl−Hg−Hg−Hg−Hg−Cl. ¯¿ êîìïëåêñ ³ç ìîëåêóëîþ 
àì³àêó (Cl−(HgNH3)4−Cl) ïîâèíåí ïîãëèíàòè ñâ³òëî ó âèäèì³é îáëàñò³ 
ñïåêòðó. Äîñë³äæåííÿ ïîêàçóþòü, ùî ïðè âèãèí³ ìîëåêóëè êàëîìåë³ 
ç'ÿâëÿºòüñÿ ñìóãà ó âèäèì³é îáëàñò³ ñïåêòðà ïîãëèíàííÿ.  

Âèãèí ìîëåêóëè îáîðîòíî âèíèêàº ³ ïðè âçàºìîä³¿ ç ìîëåêóëàìè 
àì³àêó, óíàñë³äîê ÷îãî îáîðîòíî ç'ÿâëÿºòüñÿ ³ â³äïîâ³äíà ñïåêòðàëüíà 
ñìóãà. Ïîÿâà æ êîìïëåêñó-ëàíöþæêà [105] ñàìî ïî ñîá³ º ïðè÷èíîþ 
ïîòåìí³ííÿ øàðó íàâ³òü áåç àì³àêó. 

Òåîðåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ øàð³â, îïðîì³íåíèõ ïðîòÿãîì òðèâàëîãî ÷àñó ³ 
âèòðèìàíèõ ó ïàðàõ àì³àêó ³ âîäè, âêëþ÷àëè êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ 
ðîçðàõóíêè ãåîìåòðè÷íî¿ êîíô³ãóðàö³¿ òà åíåðãåòè÷íî¿ ñòðóêòóðè ìîëåêóë 
Cl(Hg)nCl,  Cl(HgNH3)nCl,  Cl(HgNH3)nCl⋅NH3  ³  Cl(HgNH3)nCl⋅H2O. 

Çâ'ÿçóâàííÿ àòîìà ðòóò³ ç òðüîìà àòîìàìè â êîìïëåêñ³ Cl(HgNH3)nCl 
ïðèçâîäèòü äî çëàìó ë³í³éíî¿ ìîëåêóëè Cl(Hg)nCl ç óòâîðåííÿì òðàíñ-
êîíô³ãóðàö³¿ òàê, ùî ∠Cl−Hg−Hg = 145o äëÿ Cl(HgNH3)2Cl ³ 125î – äëÿ 
Cl(HgNH3)4Cl. Â îñòàííüîìó âèïàäêó ∠Hg−Hg−Hg = 97o, à 
â³äøòîâõóâàííÿ ì³æ àì³íîãðóïàìè ïðèâîäèòü äî çàêðó÷óâàííÿ ìîëåêóëè 
(~28o äëÿ äâîõ Hg−Hg-çâ'ÿçê³â). Ïîäîâæåííÿ êîìïëåêñó-ëàíöþæêà äî 
Cl(HgNH3)6Cl íåñóòòºâî çì³íèëî âåëè÷èíè êóò³â ì³æ çâ'ÿçêàìè, ÿê³ 
óçäîâæ ëàíöþæêà Cl(Hg)6Cl ñòàíîâëÿòü 130o, 95o ³ 108o. Êóò 
çàêðó÷óâàííÿ ìîëåêóëè ïðè öüîìó ñòàíîâèâ 33î.. 

Åíåðã³¿ çâ'ÿçê³â ó òðàíñ- ³ öèñ-êîìïëåêñàõ êàëîìåëþ â³äð³çíÿþòüñÿ 
íåñóòòºâî (∆Å = 0,1122 åÂ), ùî çà â³äñóòíîñò³ ïîëÿðíîãî ñåðåäîâèùà 
ïðèâåäå äî ñï³ââ³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³é öèñ- ³ òðàíñôîðì êîìïëåêñ³â, 
ùî äîð³âíþº 0,011 ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Îòæå, êîìïëåêñ â 
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îñíîâíîìó ïîäàíèé òðàíñ-ôîðìîþ â íåïîëÿðíîìó ñåðåäîâèù³ (íàïðèêëàä, 
ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³). Îäíàê äèïîëüíèé ìîìåíò òðàíñ-ôîðìè áëèçüêèé 
äî íóëÿ, ó òîé ÷àñ ÿê öèñ-ôîðìè äîñÿãàº 12 D (1D = 3,34⋅10−30 Êë⋅ì). 
Âçàºìîä³ÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòó êîìïëåêñó ç ïîëÿðíèì ðîç÷èííèêîì ìîæå 
³ñòîòíî ïîíèçèòè åíåðãåòè÷íèé ñòàí öèñ-ôîðìè ³, ÿê íàñë³äîê, ïðèâåäå äî 
ïåðåâàãè ö³º¿ ôîðìè. Ó íàøîìó âèïàäêó íå âèêîðèñòîâóâàëèñÿ ïîëÿðí³ 
ðîç÷èííèêè, òîìó â äîñë³äæåíèõ øàðàõ êîìïëåêñ ïîäàíèé òðàíñôîðìîþ. 

Äèïîëüíèé ìîìåíò âèõ³äíîãî ïðîäóêòó áëèçüêèé äî íóëÿ, ó òîé ÷àñ ÿê 
ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ – 8,4 D. Ó ðåçóëüòàò³ ïåðåá³ãó çàçíà÷åíî¿ ðåàêö³¿ 
óòâîðþþòüñÿ ìîëåêóëè NH2HgCl ³ NH4Cl, à òàêîæ âèä³ëÿþòüñÿ òðè àòîìè 
ðòóò³. Ó ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ ìîëåêóëè àì³àêó ñëàáêî çâ'ÿçàí³ ç àòîìàìè 
ðòóò³ (íàéá³ëüøà åíåðã³ÿ çâ'ÿçêó íå ïåðåâèùóº 0,34 åÂ, ÷àñòîòà àêòèâíîãî 
N−Hg- êîëèâàííÿ ν = 382 ñì−1 ) ³ òîìó øâèäêî (~10−5 ñ)  â³ääàëÿþòüñÿ. 
Ï³ñëÿ öüîãî ãðóïà ç òðüîõ àòîì³â ðòóò³ ìîæå îá'ºäíàòèñÿ ç ³íøèìè 
ãðóïàìè àòîì³â ðòóò³, óòâîðèòè äîñèòü âåëèêèé êëàñòåð. Äîñÿãíåííÿ â 
ïë³âö³ êðèòè÷íî¿ êîíöåíòðàö³¿ àòîì³â Hg ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ 
ì³êðîêðàïåëü ðòóò³, íà ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ ðîçñ³ÿííÿ ñâ³òëà, ùî ³ 
âèêëèêàº åôåêò çîáðàæåííÿ òèïó âåçèêóëÿðíîãî [113, 114]. 

Ïåðåíåñåííÿ àòîìà âîäíþ ì³æ ìîëåêóëàìè àì³àêó, ðîçì³ùåíèìè â 
öèñ-ïîëîæåíí³, ëåãêî çä³éñíèòè çà ó÷àñòþ ëèøå îäí³º¿ ìîëåêóëè âîäè 
(ïåðåíåñåííÿ ïðîòîíà â³ä ìîëåêóëè àì³àêó äî H2O ç ïîäàëüøèì éîãî 
ïåðåíåñåííÿì íà äðóãó ìîëåêóëó àì³àêó). Îòæå, íàéá³ëüø ³ìîâ³ðíèì 
ìåõàí³çìîì ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ º êàòàë³çîâàíå ìîëåêóëîþ âîäè ïåðåíåñåííÿ 
ïðîòîíà â öèñ-êîìïëåêñ³ êàëîìåëþ ç àì³àêîì. Ó ñâîþ ÷åðãó, öèñ-
êîìïëåêñ óòâîðèòüñÿ ò³ëüêè çà íàÿâíîñò³ ïîëÿðíîãî ðîç÷èííèêà (â 
óìîâàõ åêñïåðèìåíòó öå áóâ ïîðîøîê êàëîìåëþ â àì³à÷í³é âîä³). 

Ó êîìïëåêñ³ t-Cl(HgNH3)4Cl, ó ÿêîìó º äâ³ ïîðó÷ ðîçì³ùåí³ ìîëåêóëè 
àì³àêó, ïåðåíåñåííÿ ïðîòîíà ñàìå ì³æ íèìè ³ âèÿâèëî åíåðãåòè÷íî 
âèã³äíèì ó íåïîëÿðíîìó òâåðäîìó ðîç÷èííèêó (ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³). 
Âèÿâèëîñÿ, îäíàê, ùî äëÿ ïåðåíåñåííÿ ïðîòîíà â òàêîìó êîìïëåêñ³ ³ñíóº 
âåëèêèé ïîòåíö³àëüíèé áàð'ºð (çáëèæåííÿ ìîëåêóë àì³àêó â 
êîëèâàëüíîìó ïðîöåñ³ â ðîçðàõóíêàõ íå âðàõîâóâàëèñÿ) (ðèñ.6.2). 

 

Ðèñóíîê 6.2 − Çàëåæí³ñòü åíåðã³¿ â³ä êîîðäèíàòè ðåàêö³¿ ïðè ïåðåíåñåíí³ 
ïðîòîíà (ä³ëÿíêà r < 0,57 íì) ³ êàò³îíà +

4NH  (ä³ëÿíêà r > >0,57 íì) ç 

óòâîðåííÿì ê³íöåâèõ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿: çà â³äñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà (1), çà 
ó÷àñòþ ìîëåêóëè àì³àêó (2), çà ó÷àñòþ ìîëåêóëè âîäè (3) 

 

0

2

4

0,80,60,40,2

3

2

1

E,
 е
В

rC-H, нм



Вісник СумДУ. Серія “Фізика, математика, механіка”, № 2’2008 34 

Çíèæåííÿ öüîãî áàð'ºðà ìîæëèâå çà íàÿâíîñò³ ìîëåêóëè êàòàë³çàòîðà. 
Äëÿ ïåðåâ³ðêè ìîäåë³ ìè ïðîâåëè ðîçðàõóíîê ò³ëüêè ç îäí³ºþ ìîëåêóëîþ 
àì³àêó àáî ç îäí³ºþ ìîëåêóëîþ âîäè. 

Çà â³äñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà âåëè÷èíà áàð'ºðà ïåðåâèùóº 5 åÂ, çà 
íàÿâíîñò³ ìîëåêóëè àì³àêó áàð'ºð çíèæóºòüñÿ äî 2,4 åÂ, à ìîëåêóëà âîäè 
çíèæóº áàð'ºð äî ð³âíÿ 0,9 åÂ. Ïðèðîäíî, âðàõóâàííÿ êîëèâàíü 
ñêëàäîâèõ êîìïëåêñó ìîæå ïðèâåñòè äî äåÿêîãî çìåíøåííÿ çíàéäåíèõ 
âåëè÷èí. Îòæå, ðåàêö³ÿ ìîæëèâà ò³ëüêè çà íàÿâíîñò³ ìîëåêóëè âîäè. 

 
 

7 ÁÓÄÎÂÀ ÒÀ ÅÍÅÐÃÅÒÈ×ÍÀ ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ ÌÎËÅÊÓËßÐÍÈÕ  
ËÀÍÖÞÃ²Â, ÙÎ Ì²ÑÒßÒÜ Ñ²ÐÊÓ 

Îñê³ëüêè ðòóòü – äóæå âàæëèâèé â åêîëîã³÷íîìó ïëàí³ åëåìåíò, âñå, 
ùî ñòîñóºòüñÿ ¿¿ ïîâåä³íêè â ïðèðîäíèõ ì³íåðàëüíèõ àñîö³àö³ÿõ, 
ñòàíîâèòü îñîáëèâèé ³íòåðåñ, õî÷à ðòóòí³ ì³íåðàëè ìåíø äîñë³äæåí³ â 
ïîð³âíÿíí³, íàïðèêëàä, ³ç ñèë³êàòíèìè, ³ ùå íå ñôîðìóëüîâàí³ çàãàëüí³ 
êðèñòàëîõ³ì³÷í³ ïðèíöèïè ¿õ áóäîâè. 

Öåé óí³êàëüíèé çà ñâî¿ìè ô³çè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè åëåìåíò ìàº ³ 
äîñèòü íåçâè÷àéíó êðèñòàëîõ³ì³þ, ùî â³äð³çíÿºòüñÿ â êîðåí³ â³ä 
êðèñòàëîõ³ì³¿ éîãî ëåãøèõ "ñóñ³ä³â-àíàëîã³â" ïî Ïåð³îäè÷í³é ñèñòåì³ − Zn 
³ Cd. Òîìó ñòðóêòóðíà ì³íåðàëîã³ÿ ðòóòíèõ ñïîëóê âñå á³ëüøå ïðèâåðòàº 
äîñë³äíèê³â [117]. 

Äàí³ ñòðóêòóðíîãî àíàë³çó âèÿâëÿþòü õàðàêòåðí³ îñîáëèâîñò³ 
êîîðäèíàö³¿ àòîì³â ðòóò³ â êðèñòàë³÷íèõ ñòðóêòóðàõ: 

à) óòâîðåííÿ êîðîòêèõ êîâàëåíòíèõ çâ'ÿçê³â ç îäíèì-äâîìà àí³îíàìè, 
ïðè÷îìó ÷àñòî âèíèêàþòü ë³í³éí³ àòîìí³ ôðàãìåíòè, óñåðåäèí³ ÿêèõ 
õ³ì³÷í³ çâ'ÿçêè, ðîáëÿ÷è âèñíîâêè ç ì³æàòîìíèõ â³äñòàíåé, ì³öí³ø³, í³æ 
ç íàâêîëèøí³ìè àòîìàìè; 

á) ïðîÿâ íèæ÷èõ ñòóïåí³â îêèñíåííÿ ç óòâîðåííÿì êîâàëåíòíèõ 
çâ'ÿçê³â ³ç ñîá³ ïîä³áíèìè ó âèãëÿä³ ïîë³àòîìíèõ óãðóïîâàíü êëàñòåðíîãî 
òèïó ïàð-ãàíòåëåé [Hg2]2+ ç ôîðìàëüíèì ñòàíîì îêèñëåííÿ + 1, 
òðèêóòíèê³â [Hg3]4+, ëàíöþæê³â Hgn (n=3,4) ç äðîáîâèìè ñòàíàìè 
îêèñëåííÿ; 

â) òåíäåíö³ÿ äî ïîë³ìåðèçàö³¿ öèõ îñíîâíèõ áóä³âåëüíèõ åëåìåíò³â 
ð³çíèìè ñïîñîáàìè, âíàñë³äîê ÷îãî ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ ñêëàäí³ 
ïîë³³îíè àáî ìîëåêóëè, íåñê³í÷åíí³ ëàíöþãè ð³çíîãî òèïó − 
çèãçàãîïîä³áí³ àáî ñï³ðàëüí³, ð³çíîìàí³òí³ ïëîñê³ àáî ãîôðîâàí³ ñ³òêè, 
øàðè ³ êàðêàñè [117]. 

Ñ³ð÷èñòà ðòóòü â³äîìà ó äâîõ ôîðìàõ. Ïåðøà ìàº ñòðóêòóðó òèïó ZnS, 
à êðèñòàëè äðóãî¿ ñêëàäàþòüñÿ ç íåñê³í÷åííèõ ëàíöþã³â òèïó 
−Hg−S−Hg−S− (ç ïàðàìåòðàìè d(HgS)=2,36 Å, ∠HgSHg=105°, 
∠SHgS=172°). Ó ïðèðîä³ ïåðåâàæíî òðàïëÿºòüñÿ ñò³éêà íèæ÷å 386°Ñ 
÷åðâîíà ôîðìà (ì³íåðàë ê³íîâàð), à ïðè ðåàêö³ÿõ â ðîç÷èíàõ, ÿê ïðàâèëî, 
îñ³äàº ìåíø ñò³éêà ÷îðíà ôîðìà HgS. Ïåðåõ³ä ¿¿ â ÷åðâîíó ñëàáêî 
åêçîòåðì³÷íèé (1 êêàë/ìîëü), àëå ñàì ïî ñîá³ ç ïîì³òíîþ øâèäê³ñòþ 
ïðîõîäèòü ëèøå âèùå 200°Ñ [118], ùî ïîâ'ÿçàíå ç íàÿâí³ñòþ áàð'ºðà 
âåëèêî¿ âèñîòè ì³æ çàçíà÷åíèì³ ñòàíàìè. 

Â³äîìî, ùî çà â³äñóòíîñò³ àí³îííîãî äåô³öèòó íåîáõ³äí³ñòü 
êîâàëåíòíèõ çâ'ÿçê³â ðòóòü–ðòóòü â³äïàäàº, ³ â ñòðóêòóðàõ ïðèðîäíèõ 
ñóëüôîãàëîãåíèä³â ã³ïåðãåííîãî ïîõîäæåííÿ, ùî ì³ñòÿòü ò³ëüêè 
äâîâàëåíòíó ðòóòü – êîðäåðî¿òó-a Hg3S2Cl2, ãðå÷èùåâ³òó Hg3S2(Cl,Br,I)2 ³ 
êåíøóà¿òó-g Hg3S2Cl2 ìàºìî áëèçüê³ äî ë³í³éíèõ óãðóïîâàííÿ  
S−Hg−S (∠ SHgS = 154,7°–178,8°) [117]. 

Ó ñòðóêòóðàõ êîðäåðî¿òó, ãðå÷èùåâ³òó ³ äâîõ ñèíòåòè÷íèõ ñïîëóê 
àíàëîã³÷íî¿ ñòåõ³îìåòð³¿, îòðèìàíèõ â ðåçóëüòàò³ ñïðîá ñèíòåçóâàòè 
àíàëîãè ì³íåðàë³â ëàâðåíòüºâ³òó ³ àðçàêèòó, ³ñíóþòü áëèçüê³ äî ë³í³éíèõ 
óãðóïîâàííÿ S−Hg−S (∠ SHgS = 154,7°–178,8°), ÿê³ çà ðàõóíîê çàãàëüíèõ 
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àí³îí³â ç÷ëåíîâóþòüñÿ îäèí ç îäíèì ³ óòâîðþþòü çàìêíóò³ àáî 
ðîçãàëóæåí³ ìîòèâè. 

Ó ñòðóêòóð³ êîðäåðî¿òó-a êîæåí àòîì ñ³ðêè º òî÷êîþ ïåðåòèíó òðüîõ 
ïðèáëèçíî ïåðïåíäèêóëÿðíèõ íåñê³í÷åííèõ çèãçàãîïîä³áíèõ ëàíöþæê³â 
−S−Hg−S−Hg−, ïðè öüîìó çâ'ÿçêè S−Hg ðîçïîä³ëåí³ òàê, ùî â ñòðóêòóð³ 
íå óòâîðþºòüñÿ çàìêíóòèõ öèêë³â. 

Âèùå íàâåäåí³ ñòðóêòóðí³ äàí³ ñòîñóþòüñÿ êðèñòàë³÷íîãî ñòàíó 
îïèñóâàíèõ ñïîëóê. Ïðîòå ó ðÿä³ âèïàäê³â âëàñòèâîñò³ ðåíòãåíî÷óòëèâîñò³ 
öèõ ñïîëóê ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè ò³ëüêè òîä³, êîëè âîíè ââåäåí³ â 
òâåðä³ ïîë³ìåðí³ ìàòðèö³. Ó çâ'ÿçêó ç öèì âàæëèâèì º âèâ÷åííÿ áóäîâè é 
åíåðãåòè÷íî¿ ñòðóêòóðè ðòóòüâì³ñíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â ó 
ïîë³ìåðíèõ ðîç÷èíàõ. 

Ó ñòðóêòóðí³é õ³ì³¿ ïðè òðàêòóâàíí³ óòâîðåííÿ êîâàëåíòíèõ çâ'ÿçê³â 
øèðîêî çàñòîñîâóºòüñÿ çðó÷íèé ìàòåìàòè÷íèé ïðèéîì   êîíöåïö³ÿ 
ã³áðèäèçàö³¿ ("çì³øóâàííÿ") àòîìíèõ îðá³òàëåé. Ó çàãàëüíîìó âèïàäêó 
ã³áðèäí³ àòîìí³ îðá³òàë³ (ÀÎ) íååêâ³âàëåíòí³. Êîíêðåòíèé òèï 
ã³áðèäèçàö³¿ ÀÎ äèêòóºòüñÿ ãåîìåòð³ºþ ìîëåêóëè, à òàêîæ ïðèíöèïîì 
ìàêñèìàëüíîãî âèãðàøó åíåðã³é ïðè ïåðåêðèòò³ îðá³òàëåé. Çã³äíî ç öèì 
ïðèíöèïîì íàéì³öí³ø³ çâ'ÿçêè óòâîðþþòüñÿ ó íàïðÿì³ íàéá³ëüøîãî 
ïåðåêðèâàííÿ ã³áðèäíèõ ã³áðèä ã³áðèäíèõ ÀÎ [119]. Ùîá ïîÿñíèòè 
ë³í³éí³ñòü çâ'ÿçê³â ó àòîìà ðòóò³, ãîâîðÿòü ïðî sp-ã³áðèäèçàö³þ âàëåíòíèõ 
àòîìíèõ îðá³òàëåé ðòóò³, ïðè ÿê³é îäíà s-îðá³òàëü ³ îäíà p-îðá³òàëü í³áè 
çì³øóþòüñÿ ³ âèð³âíþþòüñÿ çà ôîðìîþ ³ åíåðã³ºþ, äàþ÷è äâ³ îäíàêîâ³  
sp-ã³áðèäí³ îðá³òàë³. 

Ó òåîð³¿ õ³ì³÷íîãî çâ'ÿçêó ³ñíóþòü äâà õîðîø³ ï³äõîäè äî ïîÿñíåííÿ ³ 
ïðîãíîçó ãåîìåòð³¿ ìîëåêóë. Âîíè äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ì³æ ñîáîþ. 
Ïåðøèé ï³äõ³ä íàçèâàºòüñÿ òåîð³ºþ â³äøòîâõóâàííÿ âàëåíòíèõ 
åëåêòðîííèõ ïàð (ÂÂÅÏ). Ñóòü öüîãî ï³äõîäó äóæå ïðîñòà ³ çðîçóì³ëà: 
õ³ì³÷í³ çâ'ÿçêè ³ íåïîä³ëåí³ åëåêòðîíí³ ïàðè â ìîëåêóëàõ ïðàãíóòü 
ðîçì³ùóâàòèñÿ ÿêíàéäàë³ ì³æ ñîáîþ [120]. 

ßê ìîäåëüí³ ðîçãëÿäàþòüñÿ ñèìåòðè÷í³ ìîëåêóëè òèïó 
Cl−Hg−S−Hg−S−Hg−Cl, Cl−Hg−S−Hg−Cl, à òàêîæ íåñèìåòðè÷íà ìîëåêóëà - 
Cl−Hg−S−Hg−S−Hg−S−Cl. 

Ïîêàçàíî, ùî â ñèìåòðè÷íèõ ñóëüôîãàëîãåí³äàõ ðòóò³ äîâæèíè ñ³ðêà-
ðòóòíèõ çâ'ÿçê³â ³ âàëåíòí³ êóòè Hg−S−Hg ó Cl−Hg−S−Hg−Cl ³ 
Cl−Hg−S−Hg−S−Hg−Cl ñêëàäàþòü â³äïîâ³äíî 2,21 Å ³ áëèçüêèé äî 115°, 
2,21 Å ³ áëèçüêèé äî 111°. Ó íåñèìåòðè÷í³é ìîëåêóë³ 
Cl−Hg−S−Hg−S−Hg−S−Cl êóòè Hg−S−Hg äîð³âíþþòü 110,6° ³ 112° [110]. 

Â³äì³íí³ñòü ó âåëè÷èíàõ êóò³â äëÿ ð³çíèõ ìîëåêóë êîðåëþº ç âåëè-
÷èíàìè çàðÿä³â íà àòîìàõ ðòóò³: ïðè îäíàêîâèõ çàðÿäàõ êóò 
çá³ëüøóºòüñÿ, à ïðè ð³çíèõ – çìåíøóºòüñÿ (ðèñ.7.1). Êð³ì òîãî, 
ìîæëèâèé âïëèâ íà âåëè÷èíó êóòà "â³äøòîâõóâàííÿ" ì³æ íåñïàðåíèìè 
åëåêòðîíàìè. 

Ð³÷ ó òîìó, ùî íåïîä³ëåí³ ïàðè â³äøòîâõóþòüñÿ ì³æ ñîáîþ äåùî 
ñèëüí³øå, í³æ â³ä ïîä³ëåíèõ ïàð, ³ í³æ ïîä³ëåí³ ïàðè â³äøòîâõóþòüñÿ 
îäíà â³ä îäíî¿ [120]. Òîìó ðåàëüíèé êóò Hg-S-Hg ñòàíîâèòü ≈112°. Äëÿ 
àòîìà ñ³ðêè õàðàêòåðíå óòâîðåííÿ çâ'ÿçêó ç ó÷àñòþ ò³ëüêè p-ÀÎ (ÿê äëÿ 
ìîëåêóëè SH2). Âåëè÷èíà æ 112° äëÿ êóòà ì³æ çâ'ÿçêàìè ñâ³ä÷èòü, ùî â 
óòâîðåíí³ çâ'ÿçê³â áåðóòü ó÷àñòü ³ sp2-ã³áðèäèçîâàí³ ÀÎ ñ³ðêè, òîáòî òèï 
ã³áðèäèçàö³¿ ïðîì³æíèé ì³æ p ³ sp2 (ç ðîçðàõóíê³â âèõîäèòü, ùî s-ÀÎ 
ñ³ðêè ä³éñíî áåðóòü ó÷àñòü â óòâîðåíí³ çâ'ÿçêó S−Hg). Ìîæëèâà òàêîæ 
ó÷àñòü d-ÀÎ ñ³ðêè â óòâîðåíí³ çâ'ÿçêó ÷åðåç êîíô³ãóðàö³éíó âçàºìîä³þ. 

Òàêèì ÷èíîì, òîïîëîã³ÿ çâ'ÿçê³â ó äîñë³äæóâàíèõ ìîëåêóëàõ 
âèçíà÷àºòüñÿ ÿê ë³í³éíèì õàðàêòåðîì óãðóïîâàííÿ S−Hg−S, òàê ³ 
òðèêóòíèì õàðàêòåðîì óãðóïóâàííÿ Hg–S−Hg (êóò ∼112î). 
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Äëÿ îïèñó ðåíòãåíî÷óòëèâîñò³ ðòóòüâì³ñíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â 
ó ðîáîò³ âèâ÷åí³ åíåðãåòè÷íà ñòðóêòóðà öèõ ñïîëóê ³ ìîæëèâ³ñòü 
äèñîö³àö³¿ çáóäæåíî¿ ìîëåêóëè ç â³äðèâîì àòîìà õëîðó àáî ôðàãìåíòà 
Hg−Cl. Íà ðèñ.7.2 ³ 7.3 çîáðàæåí³ ïîòåíö³éí³ ïîâåðõí³ ìîëåêóëè 
Cl−Hg−S−Hg−Cl ïðè çì³í³ äîâæèíè çâ'ÿçê³â Hg−Cl ³ S−Hg.  

 

 
Ðèñóíîê 7.1 − Ïðîñòîðîâà ñòðóêòóðà ìîëåêóë ClHgSHgSHgCl (a), 
ClHgSHgCl (b) ³ Cl(HgS)3Cl (c) ³ âåëè÷èíè åëåêòðè÷íèõ çàðÿä³â  

íà àòîìàõ 
 
Ó ïåðøîìó âèïàäêó ïðè äèñîö³àö³¿ ìîëåêóëè âèä³ëÿòèìåòüñÿ àòîì 

õëîðó, à â äðóãîìó − ôðàãìåíò Hg−Cl. ßê âèïëèâàº ç öèõ ðèñóíê³â, 
ïîòåíö³éíà ïîâåðõíÿ òðåòüîãî òðèïëåòíîãî ñòàíó (S0→T3) ç âèäîâæåííÿì 
îäíîãî Cl−Hg-çâ’ÿçêó àáî S−Hg-çâ’ÿçêó ³ñòîòíî çíèæóºòüñÿ, ïåðåòèíàþ÷è 
âñ³ ïîòåíö³éí³ ïîâåðõí³ âñ³õ ³íøèõ çáóäæåíèõ ñòàí³â, ñòàþ÷è íàéíèæ÷îþ 
ïðè ïîäîâæåíí³ çâ'ÿçêó ïîíàä 3,5 Å. 

Îòæå, äàíèé çáóäæåíèé ñòàí º äèñîö³àòèâíèì. Ïðè áåçïîñåðåäíüîìó 
çáóäæåíí³ ìîëåêóëè â öåé ñòàí â³äáóäåòüñÿ ¿¿ äèñîö³àö³ÿ. Âèâ÷åííÿ 
ïðèðîäè T3-ñòàíó ïîêàçàëî, ùî â³í óòâîðþºòüñÿ óíàñë³äîê êâàíòîâîãî 
ïåðåõîäó ì³æ âåðõíüîþ çàéíÿòîþ π-ÌÎ ³ ëîêàë³çîâàíîþ íà äèñîö³þþ÷îìó 
çâ'ÿçêó σ*-ÌÎ. 

ßêùî æ çáóäæåííÿ ëîêàë³çóºòüñÿ íà S1- àáî T1-ñòàíàõ, òîä³ 
äèñîö³àö³ÿ ìîëåêóëè ìîæëèâà ïðè ïåðåíåñåíí³ çáóäæåííÿ ç öèõ 
êâàç³ñòàö³îíàðíèõ ñòàí³â íà äèñîö³àòèâíèé 3πσ*-ñòàí (Ò3) (ïðåäèñîö³àö³ÿ). 

Ïîäîâæåííÿ äèñîö³þþ÷îãî çâ'ÿçêó ïðèâîäèòü äî ñïîíòàííîãî ïîíèæå-
ííÿ ñèìåòð³¿ ìîëåêóëè (äî Ñ1-ñèìåòð³¿). Ïðè öüîìó âèÿâëÿºòüñÿ, ùî âñ³ 
òðèïëåòí³ ñòàíè ìàòèìóòü îäíàêîâó ñèìåòð³þ ³ ì³æ íèìè âèÿâèòüñÿ 
ðåçîíàíñíà âçàºìîä³ÿ. Íàñë³äêîì òàêî¿ âçàºìîä³¿ áóäå ðîçùåïëþâàííÿ 
ñòàí³â ó òî÷ö³ ¿õ ïåðåòèíó. Öå ïðèâåäå äî òîãî, ùî ç'ÿâëÿòüñÿ 
åêñòðåìàëüí³ òî÷êè íà ïîòåíö³éíèõ ïîâåðõíÿõ â îáëàñòÿõ ¿õ ïåðåòèíó. 
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Òàê³ åêñòðåìàëüí³ òî÷êè ìè ñïîñòåð³ãàºìî íà ðèñ.7.2 ³ ðèñ.7.3 ïðè 
âçàºìîä³¿ ì³æ Ò3 (3πσ*)-ñòàíîì ³ íèæ÷å ðîçì³ùåíèìè ñòàíàìè ïðè 
ïîäîâæåíí³ äèñîö³þþ÷îãî çâ'ÿçêó. Îïèñàíà ðåçîíàíñíà âçàºìîä³ÿ ³ñòîòíî 
çìåíøóâàòèìå âåëè÷èíó êâàíòîâîãî âèõîäó äèñîö³àö³¿ çáóäæåíî¿ 
ìîëåêóëè. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ðèñóíîê 7.2 − Ïîòåíö³éí³ ïîâåðõí³ ìîëåêóëè Cl−Hg−S−Hg−Cl (çì³íà 
äîâæèíè çâ'ÿçêó Hg−Cl) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ðèñóíîê 7.3 − Ïîòåíö³éí³ ïîâåðõí³ ìîëåêóëè Cl−Hg−S−Hg−Cl (çì³íà 
äîâæèíè çâ'ÿçêó S−Hg) 
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Ï³ä ä³ºþ âèïðîì³íþâàííÿ ç åíåðã³ºþ ≥ 3,651 åÂ ìîëåêóëà ïåðåõîäèòü 
ç îñíîâíîãî ñòàíó â çáóäæåíèé S1-ñòàí (à ïîò³ì óíàñë³äîê ³íòåðêîíâåðñ³¿ â 
T1-ñòàí), ï³ñëÿ ÷îãî äîñèòü ïîäîëàòè ïîòåíö³éíèé áàð'ºð çàââèøêè 
áëèçüêî 1åÂ, ùîá ïðèâåñòè äî â³äðèâó â³ä ìîëåêóëè ôðàãìåíòà Hg−Cl. 

Äëÿ â³äðèâó ò³ëüêè àòîìà õëîðó âåëè÷èíà áàð'ºðà ñòàíîâèòü 0,93åÂ. 
Ïðîòå, íåîáõ³äíî çàçíà÷èòè, ùî ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïîäîëàííÿ 
áàð'ºðà òàêî¿ âåëè÷èíè âèÿâëÿºòüñÿ ìàëîéìîâ³ðíèì. Òîìó êîíêóðóþ÷³ 
ïðîöåñè âèïðîì³íþâàëüíî¿ ³ áåçâèïðîì³íþâàëüíî¿ äåãðàäàö³¿ åíåðã³¿ 
çáóäæåííÿ çàãëóøàòü ïðîöåñ äèñîö³àö³¿ ìîëåêóëè ç S1- àáî T1-ñòàíó. 

Ôðàãìåíòè ìîëåêóëè, ùî óòâîðèëèñÿ ïðè äèñîö³àö³¿, ìîæóòü 
ðåêîìá³íóâàòè ç óòâîðåííÿì íîâèõ ìîëåêóë. Ó ðàç³ äèñîö³àö³¿ 
Cl−Hg−S−Hg−Cl ñë³ä ÷åêàòè ïîÿâè ìîëåêóëÿðíèõ ñòðóêòóð: Cl−Hg−S−Hg, 
Cl−Hg−S, Hg−Cl ³ Cl. Ðåêîìá³íàö³ÿ öèõ íåñòàá³ëüíèõ ïðîäóêò³â ìîæå 
ïðèâåñòè äî óòâîðåííÿ íîâèõ ñòðóêòóð: 

Cl−Hg−S−Hg−S−Hg−Cl,    Cl−Hg−Cl,     Cl−Hg−Hg−Cl,     Cl−Hg−S−Cl,  
Cl−Hg−S−S−Hg−Cl,    Cl−Hg−S−Hg−Hg−S−Hg−Cl,    Cl−Hg−S−Hg−Hg−Cl.  
Ïåðø³ òðè ñïîëóêè â³äîì³, à ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ ³íøèõ ïîòð³áíî 

äîâîäèòè. 
Åíåðã³¿ çâ’ÿçóâàííÿ â ìîëåêóëÿðíèõ ôðàãìåíòàõ Cl−Hg−S ³ 

Hg−S−Hg−Cl, ùî óòâîðèëèñÿ, äîð³âíþþòü â³äïîâ³äíî −103,74 ³  
−145,53 êêàë/ìîëü (ó ïî÷àòêîâ³é ìîëåêóë³ Cl−Hg−S−Hg−Cl åíåðã³ÿ 
çâ'ÿçêó ñòàíîâèòü −227,52 êêàë/ìîëü). Ðîçðàõóíêè ïîêàçóþòü, ùî 
ìîëåêóëà Cl−Hg−S−Hg−S−Hg−Cl, ùî óòâîðþºòüñÿ ç öèõ ôðàãìåíò³â, ìàº 
âæå â îñíîâíîìó ñòàí³ åíåðã³ºþ çâ’ÿçóâàííÿ −346,91 êêàë/ìîëü. Òîáòî 
åíåðãåòè÷íî âèã³äíå ïîäîâæåííÿ ìîëåêóëÿðíîãî ëàíöþæêà. 

Ïðè â³äðèâ³ àòîìà õëîðó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çñóâ ó ñïåêòð³ ïîãëèíàííÿ; 
ïðè÷îìó ³ç çá³ëüøåííÿì n ó ôîðìóëàõ Cl−(Hg−S)n−Cl ³ Cl−(Hg−S)n−Hg-Cl 
âåëè÷èíà çñóâó çá³ëüøóºòüñÿ. Ïðè n=3 öÿ âåëè÷èíà ìàêñèìàëüíà (êðàé 
ñïåêòðà ïîãëèíàííÿ çì³ùóºòüñÿ â³ä 282 íì äî 352,8 íì), ùî ìîæå áóòè 
íàñë³äêîì òîãî, ùî âåðõí³ çàéíÿò³ ÌÎ öèõ ñïîëóê íå ì³ñòÿòü âíåñêó ÀÎ 
ðòóò³, óíàñë³äîê ÷îãî ì³æ ÀÎ ñ³ðêè çä³éñíþºòüñÿ äóæå ñëàáêå 
ïåðåêðèòòÿ. 

ßê âèïëèâàº ç ïåðåë³êó ïðîäóêò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè ðàä³îë³ç³ 
ðòóòüâì³ñíèòõ ìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â, ìîæëèâå óòâîðåííÿ ìîëåêóë òèïó 
Cl−(Hg)n−Cl (ñóëåìà, êàëîìåëü òà ³í.). Ïðîõîäæåííÿ ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷íèõ 
ïðîöåñ³â çà ó÷àñòþ ìîëåêóëè êàëîìåë³ ïîâèííå ïðèâåñòè äî óòâîðåííÿ 
àêòèâíî¿ ÷àñòèíêè Cl−Hg−Hg ³ ïðîäóêò³â ðåêîìá³íàö³¿ àêòèâíèõ ÷àñòèíîê 
Cl−(Hg)n−Cl. Òàê³ ìîëåêóëè ìàþòü ë³í³éíó ñòðóêòóðó, ùî õàðàêòåðíî äëÿ 
âèïàäêó sp-ã³áðèäèçàö³¿ àòîìíèõ îðá³òàëåé ðòóò³ ³ õëîðó, ñòâîðþþ÷èõ  
σ-çâ’ÿçêè. 

Ðîçðàõóíîê ïîêàçóº, ùî ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ìîëåêóë îõîïëþþòü 
óëüòðàô³îëåòîâó îáëàñòü ³ ÷àñòèíó âèäèìî¿ îáëàñò³ ñïåêòðà äî 430 íì. Â³ä 
äîâãî¿ ìîëåêóëè Cl−Hgn−Cl ç n≥4 ìîæíà ÷åêàòè ïîÿâè ñìóã ïîãëèíàííÿ ó 
âèäèì³é îáëàñò³ ñïåêòðà [105]. Óòâîðåííÿ ñïîëóê öüîãî ðÿäó ïðèâîäèòü 
äî ïîÿâè ³íòåíñèâíèõ ñìóã ó ñïåêòð³ ïîãëèíàííÿ: äëÿ Cl−Hg2−Cl ñìóãè ç 
ìàêñèìóìîì ïðè 342,06 íì, Cl−Hg3−Cl − 371,92 ³ Cl−Hg4−Cl − 434,57 íì. 

 
ÂÈÑÍÎÂÊÈ 

Ó ðåçóëüòàò³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ òåîðåòè÷íèõ äîñë³äæåíü 
ðàä³àö³éíèõ ïðîöåñ³â, ùî õîäÿòü ï³ä ä³ºþ âèñîêîåíåðãåòè÷íîãî 
âèïðîì³íþâàííÿ (³îí³çóþ÷èõ ðåíòãåí³âñüêîãî òà ÓÔ-âèïðîì³íþâàííÿ), ó 
òîìó ÷èñë³ ïðîöåñ³â ðåëàêñàö³¿ ìîëåêóë ç âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàí³â ó 
ð³çíèõ îá'ºêòàõ (ïîë³êðèñòàë³÷íèõ øàðàõ ïîë³àöåí³â, ïîë³ìåðíèõ 
ðîç÷èíàõ ïîë³àöåí³â, áàðâíèê³â, ä³àçîñïîëóê ³ ñîëåé âàæêèõ ìåòàë³â) ç 
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âèêîðèñòàííÿì ñïåêòðîñêîï³÷íèõ ³ êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ìåòîä³â: 
îá´ðóíòîâóºòüñÿ âèñíîâîê ïðî òå, ùî ó ôîòîïðîöåñàõ àêòèâíó ó÷àñòü 

áåðóòü âèñîêîçáóäæåí³ ìîëåêóëÿðí³ ñòàíè (ÂÇÌÑ), íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî 
ïðîöåñè ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ º ïåðåâàæíî íåð³âíîâàæíèìè. Ðåëàêñàö³ÿ 
ìîëåêóë ìîæå â³äáóâàòèñÿ íå ò³ëüêè ÷åðåç ïåðåõîäè  â S1- ³ T1-ñòàíè, àëå 
³ òàêèìè êàíàëàìè, ÿê ôîòîãåíåðàö³ÿ íåð³âíîâàæíèõ íîñ³¿â çàðÿäó 
(ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà ì³æ ìîëåêóëîþ ³ ìàòðèöåþ) ³  äèñîö³àö³ÿ ç 
ÂÇÌÑ. Ïðè öüîìó ÂÇÌÑ äîñÿãàºòüñÿ íå ò³ëüêè øëÿõîì ïðÿìîãî çáóä-
æåííÿ, àëå ³ â ðåçóëüòàò³ äâîêâàíòîâèõ ³ ðàä³àö³éíèõ ïðîöåñ³â;  

çîêðåìà, ó ïîë³êðèñòàë³÷íèõ øàðàõ ³ òâåðäèõ ðîç÷èíàõ ïîë³àöåí³â 
îäèí ç äâîõ êàíàë³â äèñîö³àö³¿ ïåðîêñèäó, à ñàìå ôîòîõ³ì³÷íèé ç 
óòâîðåííÿì àíòðàõ³íîíó, ôóíêö³îíóº çà ó÷àñòþ âèùîãî òðèïëåòíîãî 
ñòàíó, îñòàíí³é ïðîöåñ ñåíñèá³ë³çóºòüñÿ àíòðàöåíîì; ðîçðàõóíêîâèì 
øëÿõîì ïîêàçàíî, ùî ïðè ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ ìîëåêóëè ÒÎÒ ç 
âèñîêîçáóäæåíîãî ñòàíó ìîæëèâå ïðîõîäæåííÿ êîíêóðóþ÷èõ ïðîöåñ³â: 
ðåëàêñàö³ÿ â S1-ñòàí, ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà íà ìàòðèöþ ³ çàõîïëåííÿ 
åëåêòðîíà; 

ó ïîë³ìåðíèõ ðîç÷èíàõ áàðâíèê³â ïîêàçàíî, ùî ïðîöåñ ðåëàêñàö³¿ ç 
âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàí³â â³äáóâàºòüñÿ çà ó÷àñòþ åëåêòðîííèõ ñòàí³â 
ìîëåêóëè, ÿê³ ëåæàòü ì³æ  Sn- òà S1 (T1)-ñòàíàìè, ïðè÷îìó íà îêðåìèõ 
ä³ëÿíêàõ ðåëàêñàö³ÿ çáóäæåííÿ ïðåäñòàâëåíà ð³âíîâàæíèì ïðîöåñîì, à 
íà ³íøèõ – íåð³âíîâàæíèì; îñê³ëüêè ì³æ Sn- òà S1-ñòàíàìè ìîæóòü áóòè 
íàÿâí³ ñòàíè ç ïåðåíåñåííÿì åëåêòðîíà ì³æ ìàòðèöåþ òà ìîëåêóëîþ 
áàðâíèêà, à òàêîæ äèñîö³àòèâíèé ñòàí, õàðàêòåðíèé äëÿ äàíî¿ ìîëåêóëè, 
êîðîòêî÷àñíà ëîêàë³çàö³ÿ çáóäæåííÿ íà öèõ âèñîêîçáóäæåíèõ ñòàíàõ 
ñïðè÷èíþº äèñîö³àö³þ ìîëåêóëè ÷è ôîòîïðîâ³äí³ñòü çðàçêà; çáóäæåííÿ 
ìîëåêóëè â äèñîö³àòèâíèé ñòàí ìîæëèâå ÿê â îäíîêâàíòîâîìó, òàê ³ 
äâîêâàíòîâîìó ïðîöåñ³; 

ó ïîë³ìåðíèõ ðîç÷èíàõ ìîëåêóë ç³ çâ'ÿçêîì òèïó Xe−O ì³æ 
ôðàãìåíòàìè ïîêàçàíî, ùî ñïåêòð ïîãëèíàííÿ ôîðìóºòüñÿ ³íòåíñèâíèìè 
   *-êâàíòîâèìè ïåðåõîäàìè, à òàêîæ ñëàáêèì   σ*- ïåðåõîäîì ó 
äèñîö³àòèâíèé ñòàí; ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà íà êàò³îí ä³àçîí³þ òà 
ôåí³ëàçèäè ñòâîðþº íåîáõ³äí³ óìîâè äëÿ äèñîö³àö³¿ ìîëåêóëè ç 
íåð³âíîâàæíîãî ñòàíó, îäíàê öå çàáåçïå÷óº ìîæëèâ³ñòü ñåíñèá³ë³çàö³¿ äî 
âèäèìî¿ îáëàñò³ ñïåêòðà áàðâíèêàìè ëèøå ñîëåé ä³àçîí³þ; ñåíñèá³ë³çàö³ÿ 
ôîòîë³çó àçèäó ìîæëèâà ëèøå äî âèñîêîåíåðãåòè÷íîãî âèïðîì³íþâàííÿ; 
ðåíòãåíî÷óòëèâ³ñòü ä³àçîìàòåð³àë³â îáóìîâëåíà ä³ºþ ïåðåíåñåííÿ 
åëåêòðîíà ç àí³îíà ³ ç ìàòðèö³ íà êàò³îí ä³àçîí³þ, à òàêîæ íåãàòèâíèì 
ôàêòîðîì − íåàêòèâíèì ïîãëèíàííÿì ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ 
êàò³îíîì ä³àçîí³þ;  

ó ïîë³ìåðíèõ øàðàõ, ùî ì³ñòÿòü MeCl2 (Ìå = Zn, Cd, Hg): 
1) ðàä³àö³éíî-õ³ì³÷íèì ïðîöåñîì º äèñîö³àö³ÿ ìîëåêóëè ç âåðõíüîãî 

òðèïëåòíîãî T(σσ*)-ñòàíó, ÿêèé ìîæíà îäåðæàòè øëÿõîì ïðÿìîãî 
åëåêòðîííîãî çáóäæåííÿ àáî ïðåäèñîö³àö³¿ ç íèæíüîãî òðèïëåòíîãî 
T(πσ*)- àáî T(nσ*)- ñòàíó;  

2)  ïðîöåñ äèñîö³àö³¿ àí³îíà, îòðèìàíîãî øëÿõîì çàõîïëåííÿ 
ìîëåêóëîþ åëåêòðîíà, ìîæëèâèé ò³ëüêè ç íåð³âíîâàæíîãî ñòàíó; 

3) ðåêîìá³íàö³ÿ ïðîäóêò³â äèñîö³àö³¿ ìîëåêóë ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ 
ìîëåêóëè Cl-Me-Me-Cl, à ïðè ïîäàëüøîìó îïðîì³íåíí³ çðàçêà – äî 
óòâîðåííÿ á³ëüø äîâãèõ ìîëåêóë.  

Ïðèíöèïîâî ìîæíà ãîâîðèòè ïðî ñåëåêòèâíå ôîòîçáóäæåííÿ ÿêîãî-
íåáóäü îäíîãî ìîëåêóëÿðíîãî çâ'ÿçêó. ßêùî çàáåçïå÷èòè õ³ì³÷íó ðåàêö³þ 
ç òàêîþ ìîëåêóëîþ äî ðåëàêñàö³¿ çáóäæåííÿ ïî áàãàòüîõ ìîëåêóëÿðíèõ 
çâ'ÿçêàõ, òî ìîæíà ñïîä³âàòèñÿ óïðàâëÿòè ôîòîõ³ì³÷íîþ ðåàêö³ºþ â 
ñåëåêòèâíîìó íàïðÿì³. Òàêó ñåëåêòèâí³ñòü ìîæíà óìîâíî íàçâàòè 
«âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíîþ». Âîíà ìîæå áóòè ðåàë³çîâàíà ò³ëüêè â 
õ³ì³÷í³é ðåàêö³¿ ç àêöåïòîðîì, ÷óòëèâèì íå ò³ëüêè äî åíåðã³¿, àëå ³ äî 
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òèïó ìîëåêóëÿðíîãî çáóäæåííÿ. Öÿ ìîæëèâ³ñòü ñåëåêòèâíî¿ ëàçåðíî¿ 
ôîòîõ³ì³¿ åêñïåðèìåíòàëüíî ùå ìàëî âèâ÷åíà [34]. 

Ñòâîðåíà îñòàíí³ìè ðîêàìè åêñïåðèìåíòàëüíà òåõí³êà, ùî äîçâîëÿº 
ñåëåêòèâíî îòðèìóâàòè ³ äîñë³äæóâàòè âèñîêîçáóäæåí³ àòîìè â çàäàíèõ 
ñòàíàõ, äàëà ïðèíöèïîâî íîâó ³íôîðìàö³þ ïðî âèñîêîçáóäæåí³ àòîìè ³ 
ìîëåêóëè. Öå íå ò³ëüêè ðîçøèðèëî êîëî íàóêîâèõ äîñë³äæåíü, àëå ³ 
â³äêðèëî íåñïîä³âàí³ ïðèêëàäí³ íàïðÿìè ç âèêîðèñòàííÿì 
âèñîêîçáóäæåíèõ àòîì³â ³ ìîëåêóë. Íå âñ³ ìîæëèâîñò³ â öüîìó ïëàí³ 
âèêîðèñòàí³, ³ íåìàº ñóìí³âó, ùî ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ 
âèñîêîçáóäæåíèõ àòîì³â ³ ìîëåêóë äîçâîëÿòü ñòâîðèòè òîíê³ ³ òî÷í³ 
ïðèëàäè ç ïðèíöèïîâî íîâèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [35].  

Çàëèøàºòüñÿ íåâèð³øåíèì ïèòàííÿ ïðî êâàíòîâó åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó 
äèñîö³àö³¿, îñê³ëüêè ³ñíóþòü òàê çâàí³ "áåçóñï³øí³" õ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ [115]. 

Ìîæíà ãîâîðèòè ïðî ïðàêòè÷íó ö³íí³ñòü íîâî¿ ³íôîðìàö³¿ â 
íàíîô³çèö³, íàíîõ³ì³¿ ³ íàíîòåõíîëîã³¿, îñê³ëüêè ö³ íàïðÿìè äîñë³äæåíü 
âèìàãàþòü âèâ÷åííÿ õ³ì³÷íèõ çâ'ÿçê³â ó ìîëåêóëàõ, çíàííÿ ïðîöåñ³â çà 
ó÷àñòþ îêðåìèõ ìîëåêóë, êëàñòåð³â ³ êðèñòàë³ò³â, ïîâîäæåííÿ ìîëåêóë  ó  
ð³çíèõ ñåðåäîâèùàõ ³ ï³ä âïëèâîì âèïðîì³íþâàíü ð³çíîãî ñïåêòðàëüíîãî 
ñêëàäó ³ ð³çíî¿ ³íòåíñèâíîñò³, à òàêîæ ïðîöåñ³â óòâîðåííÿ øàð³â çàëåæíî 
â³ä óìîâ ïðèãîòóâàííÿ.  
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