АНОМАЛЬНЫЙ ЭФФЕКТ ТЯЖЕЛОГО АТОМА В БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНОЙ ИНТЕРКОМБИНАЦИОННОЙ КОНВЕРСИИ S1(((*)~~>T1(((*). АНТРАЦЕН И 9,10-ДИХЛОРАНТРАЦЕН.
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Введение многоэлектронногого атома в молекулу экспериментально прояв​ляется [1], в частности,  в уменьшении ((fl)exp квантового выхода флуоресценции (эффект тяжелого атома) в ре​зультате увеличения константы скорости KST безызлу​чательной ST-конверсии S1(((*)~~>T1(((*), часто с участием промежуточных триплетных состояний Tm. Для рассматриваемых соединений известно, что в ряду антрацен (AC) и 9,10-дихлорантрацен (DClA) значение ((fl)exp воз​растает: от 0.55-0.65 в AC до 0.78-1.0 в DClA (аномальный эффект тяжелого атома), а затем в Br-AC уменьшается  (ожидаемый эффект).
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	Эффект тяжелого атома в ST-конверсии описывается в прибли​жении вибронно-индуцированного спин-орби​тального (VISO) взаимодействия. Однако для конкрет​ных расчетов KST в переходах между ((* состояниями эта модель не используется, т.к. из-за грубых прибли​жений в расчете виброн​ных (VIB) взаимодействий по​-


лучают очень малые величины KST. Усовершенствованные в рамках модели VISO взаимо​действий расчеты [2] позволяют получать теоретические зна​чения KST и KsST, описывающие эффект тяжелого атома, а также разную скорость заселеннос​ти всех трех триплетных подуровней Ts. Расчет KST и (fl для рассматриваемых мо​лекул AC и DСlA передал аномальный эффект тяжелого атома: значения (fl, рав​ные (0.54-0.57) для AC и 0.89 для DClA, показывают в соответствии с эксперимен​том, что тяжелый атом приводит к возрастанию, а не к уменьшению (fl.
       Дано объяснение причины аномального эффекта тяжелого атома. В AC, со​гласно расчету, ST дезактивация состояния S1(B1u) осуществляется по двум кана​лам:  ~~>T1(B1u) и  ~~>T2(B3g): KST, c(1 = (KST)12 + (KST)11 = (0.44(0.27) (108 + 0.6 (105. Важно, что в AC, как и в DClA, близка орбитальная структура электрон​ных состояний S1 и T1 одинаковой симметрии (B1u); именно поэтому (KST)11 << (KST)12 в AC. В молекуле же DClA состояние T2(B3g) исключается из ST конверсии из-за повышения энергии, но (KST)11 под влиянием тяжелого атома существенно увеличивается до величины 0.13(108, c(1. Однако, такая величина не достигает значения (KST)12, рассчитанного для AC, что и приводит к аномальному эффекту тяжелого атома. 
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