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Исследовано влияние угла между компонентами дипольного момента перехода, соответствующими

электронным переходам из состояний с переносом заряда и локально-возбуждённого состояния, на

результирующий дипольный момент перехода флуоресценции в квадрупольных молекулах. Показано, что

данный угол является ключевым параметром, определяющим не только абсолютную величину дипольного

момента перехода, но и качественный характер его зависимостей от полярности среды, энергии локально-

возбуждённого состояния, а также электронного матричного элемента взаимодействия цвиттер-ионного и

локально-возбуждённого состояний. Ключевой вывод работы: нарушение симметрии переносом заряда в

квадрупольных молекулах приводит к формированию двух подансамблей молекул с разными константами

скорости флуоресценции. Установлена количественная связь между компонентами дипольного момента

перехода и фотофизическими свойствами молекул, что позволяет прогнозировать и целенаправленно

управлять излучательными характеристиками квадрупольных систем уже на этапе молекулярного дизайна.
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Введение

Нарушение симметрии переносом заряда (НСПЗ) в

возбуждённых центросимметричных донорно-акцептор-

ных триадах (π-сопряженные квадрупольные молеку-

лы вида A−D−A или D−A−D, где A — акцептор,

D — донор) исследуется с возрастающей активностью

на протяжении последних двух десятилетий [1–12] в

связи с перспективами его применения в органических

оптоэлектронных устройствах нового поколения [13,14].
В системах биологической и органической электрони-

ки [13–15] НСПЗ обеспечивает эффективное преобра-

зование энергии в ходе первичного разделения заряда.

Понимание детальных механизмов нарушения симмет-

рии в возбуждённых состояниях способно раскрыть фун-

даментальные закономерности динамики возбужденных

молекул, что имеет ключевое значение для дальнейшей

разработки новых материалов и устройств. Кроме того,

НСПЗ перспективен для применения в органической

фотовольтаике, так как протекает в безактивацион-

ном режиме [16] с минимальными потерями энергии,

что существенно повышает эффективность преобразова-

ния энергии. Именно поэтому детальное исследование

НСПЗ представляет значительный практический инте-

рес [3,14,17].

Фотовозбуждение полосы с переносом заряда в квад-

рупольных молекулах сохраняет центральную симмет-

рию, которая может нарушаться на временах релакса-

ции растворителя. В результате возникает значитель-

ный дипольный момент в возбуждённом состоянии. Он

проявляется в большом красном сдвиге полосы флуо-

ресценции в сильно полярных растворителях [18–27].
Прямым свидетельством НСПЗ является появление в

инфракрасных и оптических спектрах поглощения из

возбужденного состояния дополнительных полос, за-

прещенных правилами отбора для центросимметричных

молекул [3,28,29].
В настоящее время для описания НСПЗ и сопутству-

ющих процессов разработан ряд теоретических моде-

лей [1,16,29–36]. Энергетическая структура симметрич-

ных агрегатов, включающих несколько эквивалентных

доноров или акцепторов, формируется набором близко

расположенных возбуждённых состояний, которые и

определяют их фотодинамику и фотохимию. Эти со-

стояния представляют собой суперпозицию состояний

с полным переносом заряда на один из акцепторов

(цвиттер-ионные состояния, рис. 1) [1,16,29,31]. Кроме
того, значительное влияние на фотодинамику возбуж-

дённых молекул также способны оказывать локально-

возбуждённые состояния, энергетически близкие к со-

стояниям с переносом заряда [28,37–29].
В линейных квадрупольных молекулах вектор ди-

польного момента перехода (ДМП) µCT , связанный с

полосой переноса заряда жёстко ориентирован вдоль оси

молекулы. Вектор ДМП между основным и локально-

возбуждённым состояниями µLES определяется строени-

ем молекулы и может иметь произвольное направление

относительно молекулярной оси (рис. 1). Целью данного
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Рис. 1. Схема энергетических уровней и электронных переходов в квадрупольной молекуле для случаев положительного (a) и

отрицательного (b) электронного матричного элемента V .

исследования является определение роли угла между

направлениями векторов µCT и µLES как дополнитель-

ного управляющего параметра, влияющего на результи-

рующий дипольный момент флуоресценции µ, и оценка

влияния энергетических параметров системы на ДМП.

Модель и теоретические аспекты

В данном разделе представлена трехуровневая мо-

дель для описания НСПЗ в линейных центрально-

симметричных квадрупольных триадах типа AR–D–AL,

помещенных в полярный растворитель. Здесь D — цен-

тральный электронный донор, AR и AL — два идентичных

акцептора, локализованных на периферии. Основное

состояние триады обладает инверсионной симметрией и

характеризуется квадрупольным моментом, обусловлен-

ным одинаковыми малыми отрицательными зарядами на

обоих акцепторах. Фотовозбуждение молекулярной три-

ады и последующее нарушение симметрии протекают по

следующей схеме:

A−δ
L − D2δ − A−δ

R

hν−→ A
−1/2
L − D+1 − A

−1/2
R

НСПЗ−−−→ A
δL

L − DδD − D
δR

R . (1)

Величина −δ обозначает отрицательный заряд на каж-

дом из акцепторов в основном состоянии, составляющий

малую долю элементарного заряда e. После нарушения

симметрии заряды на левом и правом акцепторах при-

нимают разные значения δL и δR . В исходном франк-

кондоновском состоянии заряд донора δD близок к

заряду электрона −e и в процессе нарушения симметрии

изменяется незначительно, в то время как заряды акцеп-

торов могут существенно изменяться. Хотя некоторой

структурной реорганизации триады, сопровождающей

НСПЗ, избежать нельзя, её влияние считается вторич-

ным и далее не учитывается.

Ключевой величиной, определяющей вероятность оп-

тического перехода между двумя электронными состо-

яниями, является ДМП µ. Для флуоресценции из про-

извольного возбуждённого состояния |9e〉 в основное

|9g〉 он определяется как матричный элемент оператора

дипольного момента µ̂:

µ = 〈9e |µ̂|9g〉. (2)

Значение и ориентация ДМП могут существенно из-

меняться вследствие нарушения симметрии в полярных

средах. В данной работе основное внимание уделя-

ется влиянию взаимной ориентации ДМП, связанных

с локально-возбуждённым (µLES) и цвиттер-ионными

(µCT ) состояниями, на результирующий ДМП флуорес-

ценции.

Предполагается, что волновая функция основного со-

стояния является чётной относительно инверсии. Со-

гласно правилу Лапорта, излучательные однофотонные

переходы являются разрешенными исключительно меж-

ду состояниями противоположной чётности, следова-

тельно, данное правило отбора накладывает фундамен-

тальное ограничение на возможные пути флуоресцен-

ции: излучение из самого низкого возбужденного состоя-

ния в основное состояние разрешено лишь в том случае,

если это состояние является нечетным. Нарушение сим-

метрии приводит к тому, что стационарные состояния

молекулы теряют определенную четность, что снимает

запреты на однофотонные переходы. При этом степень

нарушения симметрии определяет как величину, так и

ориентацию ДМП (рис. 1).

В предыдущих работах [39,40], изучающих НСПЗ в

квадрупольных системах, анализ ДМП ограничивался

несколькими идеализированными взаимными ориента-

циями компонент, связанных с состояниями с перено-

сом заряда (µCT ) и локально-возбуждённым состояни-

ем (µLES): ”
тёмное“ локально-возбуждённое состояние

(µLES = 0),
”
яркое“ локально-возбуждённое состояние

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 7



Нарушение симметрии переносом заряда и формирование флуоресценции квадрупольных молекул 769

(µLES << µCT ), конфигурации с параллельной и орто-

гональной взаимными ориентациями и равными вкла-

довами (µLES = µCT ). Однако эти предельные случаи,

несомненно важные для качественного понимания, не

отражают структурного разнообразия,присущего реаль-

ным молекулярным архитектурам, в которых взаимная

ориентация векторов µLES и µCT может принимать

непрерывный диапазон значений, определяемый моле-

кулярной геометрией, электронной структурой и сопут-

ствующими эффектами.

В настоящей работе теоретический подход суще-

ственно расширен, введен произвольный угол α между

направлениями µLES и µCT . Это позволяет рассмотреть

более широкий спектр возможных взаимных ориента-

ций — от полностью параллельной до антипараллель-

ной. Подобное обобщение позволяет провести более

реалистичный и всесторонний анализ и понять как

ориентация вектора µLES и степень нарушения симмет-

рии модулируют величину и направление поляризации

излучения в квадрупольных системах с нарушением

симметрии.

Для квадрупольной триады типа A − D − A или

D − A − D произвольное состояние |9〉 может быть

представлено в виде когерентной суперпозиции трёх

базисных состояний:

9 =
∑

i

αiφi , i = LES, L, R, (3)

где волновые функции состояний молекулы

φL(A
− − D+ − A) и φR(A − D+ − A−) описывают

состояния с переносом электрона с донора на

левый и правый акцепторы соответственно (цвиттер-
ионные состояния молекулы), φLES — ближайшее по

энергии локально-возбужденное состояние. Введённые

обозначения
”
левый“ и

”
правый“ акцепторы являются

условными и служат лишь для идентификации

акцепторов в состояниях с нарушенной симметрией.

В силу центральной симметрии молекул состояния

с переносом заряда на
”
левый“ и

”
правый“

акцептор формируются с одинаковой вероятностью.

Амплитуды αL,R определяют заряды на акцепторах

δL = |αL|2e, δR = |αR |2e и доноре δD = −(1− |αLES |2)e и

удовлетворяют условию нормировки:

|αLES |2 + |αL|2 + |αR |2 = 1. (4)

Степень нарушения симметрии количественно характе-

ризуется параметром асимметрии D [32]:

D = |αL|2 − |αR |2, (5)

который также определяет дипольный момент молекулы:

p = p0D, (6)

где p0 = |e|l — дипольный момент молекулы в цвиттер-

ионном состоянии, l — расстояние между центрами

зарядов на доноре и акцепторе.

Запись выражения для ДМП в диабатическом ба-

зисе показывает аддитивные вклады цвиттер-ионных и

локально-возбуждённого состояний [38]:

µ = µCT

(αL − αR)√
2

+ µLESαLES , (7)

где

µCT = 〈ϕL − ϕR |µ̂|9g〉/
√
2, µLES = 〈ϕLES |µ̂|9g〉. (8)

Здесь µCT представляет собой ДМП между нечетным

возбужденным (антисимметричная комбинация цвиттер-

ионных состояний) и основным состояниями. Он направ-

лен вдоль молекулярной оси (рис. 1), а µLES соответ-

ствует переходу из локально-возбуждённого состояния в

основное.

В выбранном диабатическом базисе ϕL, ϕR , ϕLES

электронный гамильтониан изолированной молекулы,

записанный без учёта взаимодействия с внутримолеку-

лярными колебаниями и растворителем, имеет вид

H0 =





1E V1 V1

V1 0 V

V1 V 0



 , (9)

где 1E — энергия локально-возбуждённого состояния

относительно цвиттер-ионных состояний, V и V1 — элек-

тронные матричные элементы, описывающие взаимодей-

ствие между цвиттер-ионными состояниями и между

цвиттер-ионным и локально-возбуждённым состоянием

соответственно. Величина 1E считается положительной,

если энергия локально-возбуждённого состояния боль-

ше энергии цвиттер-ионных состояний, и отрицательной

в противном случае.

Ключевым аспектом настоящей модели является то,

что знак электронного матричного элемента V опре-

деляет последовательность нижних антисимметричного

и симметричного энергетических уровней [40]. В даль-

нейшем случай V > 0 именуется нормальным порядком

электронных уровней (ЭУ), а случай V < 0 — обрат-

ным. При нормальном порядке нижним является нечет-

ное состояние, что приводит к возможности его засе-

ления при однофотонном поглощении (рис. 1, a) [38,39].
В случае V < 0 происходит инверсия чётности нижних

возбужденных состояний: нижнее возбуждённое состо-

яние становится оптически тёмным, обладая той же

чётностью, что и основное состояние (рис. 1, b). Та-

ким образом, в результате фотовозбуждения заселяется

верхнее нечетное состояние, которое быстро безызлуча-

тельно распадается, формируя нижнее четное состояние.

Отметим, что оба порядка уровней обнаружены в экспе-

риментах [1,3,41].
Взаимодействие квадрупольной молекулы с полярной

средой можно описать в терминах функционала свобод-

ной энергии [16]:

〈9|Hs |9〉 = 〈9|H0|9〉 −
λilD

2

2
− λor DDm +

λor D2
m

2
.

(10)
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Здесь Dm — безразмерная координата реакции, опреде-

ляемая ориентационной поляризацией растворителя:

Dm =
1

λor

∫

E(r)Por(r)d
3r, (11)

Por(r) — плотность ориентационной поляризации рас-

творителя, а E(r) — напряжённость электрического поля

в вакууме, созданного дипольным моментом молекулы

p0. Параметры λor и λil представляют собой энергии ре-

организации ориентационных и быстрых (безынерцион-
ных) мод растворителя соответственно, λ = λor + λil —

полная энергия реорганизации среды [16,42].
Минимизация функционала (10) относительно ампли-

туд a i (i = L, R, LES) при фиксированном значении

Dm дает адиабатическую свободную энергию низшего

возбужденного состояния:

Gad(Dm) = min
a j

〈9|Hs |9〉. (12)

Полученные при минимизации значения амплитуд a i

определяют параметр асимметрии D молекулы как функ-

цию координаты реакции Dm, а также вклад µCT и µLES

в результирующий ДМП (7), (8).

Обсуждение основных результатов

В данном разделе представлены ключевые результаты

исследования влияния взаимной ориентации векторов

µCT и µLES , а также амплитуд αi на результирующий

ДМП (рис. 2-5). Предполагается, что длины векторов

равны: |µCT | = |µLES | = |µ0|. В отличие от предыдущих

работ [39], которые рассматривали только параллельную

или ортогональную конфигурации, здесь угол α варьиро-

вался в диапазоне 0 ≤ α ≤ π.

Зависимость результирующего дипольного момента

флуоресценции от угла между компонентами µCT и

µLES для различных значений полной энергии реор-

ганизации λ/|V | представлена на рис. 2. В случае

нормального порядка ЭУ (v > 0) во всём диапазоне

значений λ/|V | наблюдается монотонный рост ДМП

при увеличении угла α от 0 ◦ до 180 ◦ . Минимальные

значения достигаются при α = 0◦, максимальные —

при α = 180◦ . Такое поведение обусловлено отрицатель-

ным знаком амплитуды αLES: при α = 0◦ вклады µCT

и µLES оказываются противоположно направленными,

что приводит к их частичной компенсации, тогда как

при α = 180◦ — сонаправленными, что обеспечивает

максимальное значение суммарного ДМП. С ростом

полярности среды величина µ снижается для всех α,

а угловая зависимость становится менее выраженной.

Данная тенденция обусловлена уменьшением вклада

µLES вследствие роста степени нарушения симметрии в

сильно полярных растворителях.

Для систем с обратным порядком ЭУ (серые прерыви-
стые линии) зависимость µ от угла α в слабо полярных

средах (λ/|V | ≤ 2) практически не проявляется. Это

Рис. 2. Зависимость результирующего ДМП µ/µ0 от угла α

между направлениями µCT и µLES для нескольких значений

полной энергии реорганизации λ/|V | (указаны на рисунке) при
нормальном (черные сплошные кривые) и обратном (серые
прерывистые кривые) порядке ЭУ. Зависимости для обратного

порядка ЭУ при λ/|V | ≤ 2 совпадают. Расчётные параметры:

µCT = µLES , V1/|V | =
√
2, 1E/|V | = 1.5.

объясняется тем, что в данной области параметров нару-

шение симметрии не происходит и, как следствие, вклад

компоненты µCT в результирующий ДМП отсутствует.

На рис. 3 представлены зависимости результирующего

ДМП от полной энергии реорганизации среды λ/|V |
(рис. 3, a).Заметим, что характер кривой µ(λ/|V |) каче-

ственно изменяется с ростом угла α. Для углов, не пре-

вышающих некоторое критическое пороговое значение

α∗, наблюдается немонотонная зависимость: с ростом λ

ДМП сначала возрастает, достигая максимума в обла-

сти λ/|V | ∼ 1, а затем монотонно убывает. Для углов

α ≥ α∗ зависимость ДМП от λ также является немо-

нотонной, однако носит противоположный характер: с

ростом полярности среды суммарный ДМП сначала

резко убывает, достигая минимума, а далее монотонно

возрастает. Наличие подобных экстремумов связано с

конкуренцией двух противоположных эффектов с ро-

стом λ: увеличением вклада µCT и ослаблением вклада

µLES вследствие нарушения симметрии. Для систем с

обратным порядком ЭУ (серые прерывистые линии)
значения µ значительно ниже по абсолютной величине,

а в области низкой полярности (λ/|V | ≤ 2) наблюда-

ется горизонтальное плато, что связано с отсутствием

нарушения симметрии и, как следствие, пренебрежимо

малым вкладом компоненты µCT в результирующий

ДМП.

При анализе экспериментальных результатов необхо-

димо учитывать, что в силу центральной симметрии

молекул состояния с переносом заряда на
”
левый“ и

”
правый“ акцептор формируются с одинаковой вероят-

ностью. Направления дипольного момента и ДМП µCT
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Рис. 3. Зависимость ДМП µ/µ0 (a) от полной энергии реорганизации λ/|V | для нормального (черные сплошные кривые)
и обратного (серые прерывистые линии) порядка ЭУ при различных значениях угла α (указаны на рисунке). На панели b

представлены зависимости константы скорости флуоресценции k f l/k0 (14). Расчётные параметры: V1/|V | =
√
2, 1E/|V | = 1.5.

в этих состояниях противоположные, следовательно, в

растворе присутствуют молекулы с углами α и π − α

в равных количествах. Эти два подансамбля молекул

имеют разные константы скорости флуоресценции:

k f l1 = k0µ
2(α)/µ2

0 , k f l2 = k0µ
2(π − α)/µ2

0 . (13)

Вследствие этого различия в молекулах с малыми уг-

лами α и большим квантовым выходом флуоресценции

кинетика затухания флуоресценции будет двухэкспо-

ненциальной. Наличие такой двухэкспоненциальности

является хорошим маркером НСПЗ. Следует, однако,

отметить, что этот сценарий реализуется, если время

перехода между состояниями с переносом заряда на

”
левый“ и

”
правый“ акцептор больше времени жизни

возбужденного состояния. В противном случае кинетика

затухания флуоресценции будет близка к экспоненциаль-

ной с константой скорости

k f l =
1

2
[k f l1 + k f l2] , (14)

не зависящей от угла α. Соответствующие зависимости

от основных параметров модели (энергии реорганизации

среды λ, энергии 1E и электронного матричного элемен-

та V1) представлены на рис. 3-5, b.

Типичные зависимости суммарного ДМП от энер-

гии 1E для ряда значений угла α представлены на

рис. 4. В области малых и отрицательных значений 1E

нарушение симметрии отсутствует, однако результиру-

ющий ДМП изменяется за счет вклада от локально-

возбужденного состояния. Здесь величина µ для всех

кривых определяется исключительно амплитудой αLES ,

что соответствует одинаковому для всех углов значению

µ. При превышении некоторого порогового значения

1E из-за нарушения симметрии происходит заселение

цвиттер-ионных состояний, ведущее к росту вклада µCT

и уменьшению вклада µLES . Для малых углов увели-

чение 1E приводит сначала к резкому росту, а далее

монотонному уменьшению ДМП как для нормального,

так и обратного порядков ЭУ. При достижении неко-

торого критического значения α∗ происходит инверсия

поведения ДМП: резкий спад сменяется монотонным

ростом при дальнейшем увеличении энергии 1E . Для

систем с обратным порядком ЭУ абсолютные значения

ДМП существенно ниже, что указывает на подавление

излучательной способности и низкую эффективность

НСПЗ для данной конфигурации.

На рис. 5 представлена зависимость ДМП от элек-

тронного матричного элемента V1 для нескольких значе-

ний угла α. Изменение ДМП наблюдается исключитель-

но в области с нарушением симметрии. На рис. 5 этому

соответствуют области немонотонного поведения [40],
что подтверждает роль V1 как ключевого параметра, ак-

тивирующего НСПЗ. Пороговое значение угла α◦ ∼ 90◦

разделяет два качественно разных режима: при α < α∗

наблюдается уменьшение ДМП с последующим ростом,

разделённые чётким минимумом, а при больших уг-

лах — рост с последующим спадом, разделённые вы-

раженным максимумом. Данные экстремумы возникают

из-за конкуренции вкладов µCT и µLES , значения которых

по-разному зависят от V1.

Заключение и выводы

В настоящей работе в рамках трёхуровневой модели

исследовано влияние взаимной ориентации компонент

ДМП, связанных с полосой переноса заряда (µCT ) и

вкладом локально-возбуждённого состояния (µLES), на

излучательные свойства линейных квадрупольных моле-

кул, подверженных НСПЗ. Установлено, что угол α меж-

ду этими векторами является ключевым параметром,

49∗ Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 7



772 Т.В. Михайлова, И.П. Ермоленко, В.А. Михайлова, А.И. Иванов

Рис. 4. Зависимость ДМП µ/µ0 (a) от энергии 1E/|V | для нормального (черные сплошные кривые) и обратного (серые
прерывистые кривые) порядка ЭУ при различных значениях угла α (указаны на рисунке). На панели b представлены зависимости

k f l/k0 (14). Расчётные параметры: λ/|V | = 3, V1/|V | = 1.

Рис. 5. Зависимость дипольного момента перехода µ/µ0 (a) от параметра электронного взаимодействия Vtext1/|V | при нормальном

(черные сплошные кривые) и обратном (серые прерывистые кривые) порядках ЭУ для различных значений угла α (указаны на

рисунке). На панели b представлены зависимости k f l/k0 . Расчётные параметры: λ/|V | = 3, 1E/|V | = 1.

который не только определяет абсолютную величину

результирующего ДМП, но и задаёт качественный харак-

тер его зависимостей от основных параметров модели.

Показано, что НСПЗ в квадрупольных молекулах фор-

мирует два подансамбля молекул с разными константами

скорости флуоресценции. Это приводит к двухэкспо-

ненциальной кинетике затухания флуоресценции, если

время перехода молекул из одного подансамбля в другой

больше времени жизни возбужденного состояния. Этот

режим ожидается в сильно полярных растворителях.

Обнаружено существование порогового угла

α∗ ∼ 90◦, разделяющего два качественно различных

типов зависимостей ДМП от параметров λ, 1E и V1.

При α < α∗ зависимость носит немонотонный характер

с ярко выраженным максимумом, сопровождающийся

последующим снижением значений µ, а при α > α∗ —

с минимумом с последующим ростом. Для систем

с обратным порядком уровней (V < 0) во всех

рассмотренных зависимостях абсолютные значения

ДМП существенно ниже, что связано с отсутствием

нарушения симметрии и, как следствие, пренебрежимо

малым вкладом µCT . Это указывает на подавленную

излучательную способность и низкую эффективность

НСПЗ в данной конфигурации.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что

взаимная ориентация компонент µCT и µLES служит

эффективным рычагом управления фотофизическими

свойствами квадрупольных молекул. Таким образом,

полученные результаты раскрывают взаимосвязь между

взаимной ориентацией компонент ДМП и фотофизикой
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квадрупольных молекул, формируя основу для создания

новых материалов в органической фотовольтаике и опто-

электронике.
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