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Параметрический метод, применяемый в данной работе, является наиболее 
перспективным для вычисления структуры вибронных спектров и моделирования 
возбужденных состояний молекул. Параметры, лежащие в его основе, обладают 
рядом важных свойств, которые позволяют учитывать для молекулярных фрагментов 
небольшое число наиболее значимых параметров. В частности, для сопряженных π-
электронных систем при учете только двух параметров – первой и второй 
производной по длинам связей (первое приближение метода) – распределение 
интенсивности в вычисленном спектре количественно коррелирует с экспериментом. 
Однако, пренебрежение угловыми параметрами модели может существенно влиять на 
теоретический спектр. Для повышения предсказательной способности метода 

предлагается учитывать один дополнительный угловой параметр (
уг
ie qH ∂∂ ) 

(второе приближение метода).  
Были получены величины параметров второго приближения для молекул полиенов 

и аценов. Они обеспечили хорошее согласие вычисленных спектров с 
экспериментальными – погрешность по частотам и относительным интенсивностям 

для наиболее характерных линий составила .  %1510,1см3020 −≤∆−−≤∆ Iν

Представляют интерес прогностические возможности метода для более сложных 
молекулярных структур, содержащих фрагменты разного типа. Особый интерес 
вызывает возможная специфика параметризации «пограничных зон» молекул в 
области соединения разнородных участков. Для решения этих вопросов проведен 
расчет спектра флуоресценции молекула динафтилэтилена (ДНЭ).  

На первом этапе моделирования испытана модель (модель 1), в которой на 
этиленовом и нафталиновом участках молекулы применены без всякой 
корректировки величины параметров, полученные для незамещенных полиенов и 
аценов. Главными недостатками спектра модели 1 является полное отсутствие полосы 
низкочастотного колебания ~200 см-1 и полосы колебания растяжения С–С связей 
~1100 см-1 (см. рис. 1, а). Отсутствие полосы ~200 см-1 обусловлено тем, что в 

модели 1 не учтена несимметричность динамики структурного элемента , 
составляющего пограничные зоны между этиленовой и циклическими частями 
молекулы. Ее легко учесть, если внешним ССС углам нафтильного фрагмента 
назначить одинаковые по величине и противоположные по знаку значения 
параметров: -0.008 а.е. и +0.008 а.е. соответственно.  
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Соответствующий такой модели (модель 2) теоретический спектр флуоресценции 
ДНЭ приведен на рис. 1, б. В низкочастотной области спектра появилась полоса, 
интенсивность и положение которой соответствует наблюдаемой в эксперименте; 
присутствуют с близкими к эксперименту интенсивностями все характерные для 
спектра флуоресценции ДНЭ полосы, за исключением полосы 1162 см-1. Отсутствие 
этой полосы объясняется неаддитивностью нафтильного замещения этилена, которую 
можно учесть небольшой корректировкой величин параметров углов ССН до 
значений 0.007 а.е. в этиленовой части молекулы и 0.003 а.е. в нафталиновых 
(модель3), не затрагивая, таким образом, основной параметризации модели.  

Полученный для модели 3 теоретический спектр находится в хорошем 
количественном согласии с наблюдаемым рис. 1, в, в нем присутствуют все 
характерные полосы с интенсивностями, близкими к экспериментальным значениям.  
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 Рис. 1. Спектры флуоресценции ДНЭ, рассчитанные для молекулярных моделей 1 

(а), 2 (б), 3 (в) и экспериментальный (г). 
Та же система параметров метода оказалась наилучшей для прогнозирования 

спектров и структуры молекул дифенилполиенов. Широкий круг молекул, успешно 
описываемый параметрами модели 3, свидетельствует об их корректности, и хорошей 
переносимости в ряду арилполиенов. 

Параметры метода второго приближения теории оказывают существенное влияние 
на величины изменений геометрии молекулы при возбуждении. Сравнительно 
небольшое изменение численных значений параметров, которое происходит при 
переходе от одной модели к другой, может приводить к значительному изменению 
вычисленных величин отдельных длин связей и валентных углов в возбужденном 
состоянии. Это свидетельствует о необходимости учета угловых параметров при 
моделировании структуры молекул для адекватного вычисления геометрии 
возбужденных состояний. 

Проведенные расчеты показали, что система параметров второго приближения, 
полученная для незамещенных полиенов и аценов, хорошо переносится на сложные 
молекулы, содержащие участки с линейной и циклической структурой, в частности 

ДНЭ. Параметризация структурного фрагмента  на границе между 

циклическими и линейной участками молекулы отличается только разными знаками 
параметров углов ССС, соответствующих внешним углам нафтильных участков. 
Следует особенно отметить, что проведенные расчеты структуры спектров носят 
исключительно прогностический характер, поскольку используемые параметры 
модели были получены на основе расчетов других молекул и при моделировании 
ДНЭ не корректировались. 
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