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Введение 

Синглет-триплетные (S-Т) переходы в 
фуллерене, рассчитанные в данной работе, 
важны не только для фундаментальной 
расшифровки электронной структуры и 
симметрии волновых функций основного 
состояния и ряда низших возбужденных 
состояний молекулы С60, но и для многих 
прикладных вопросов. 
 
Результаты и обсуждение 

Фуллерен С60 и его аналоги находят 
широкое применение в молекулярной 
электронике, в фототерапии (сенсибилизаторы 
синглетного 1Δg кислорода), в приборах 
нелинейной оптики, и в частности – в 
оптических ограничителях [1]. Все это связано 
со специфичными свойствами низшего 
триплетного (Т1) состояния С60. Время жизни 
Т1 состояния довольно велико (0.4 мс в 
замороженной матрице), а его квантовый выход 
близок к единице. Фуллерен С60 имеет очень 
слабое поглощение в видимой области (почти 
прозрачен) при низкой интенсивности 
падающего света, когда почти все молекулы на-
ходятся в основном синглетном состоянии (S0). 
 При более мощном освещении молекулы 
фуллерена переходят в метастабильное Т1 
состояние; они там накапливаются за счет 
синглет-синглетного поглощения (S0 - Sп) с 
последующей интеркомбинационной конвер-
сией (S1 -Т1). При накоплении достаточной 
концентрации триплетных молекул С60 
нарастает интенсивное триплет-триплетное 
поглощение (Т1-Тп) в видимой области спектра 
и прозрачное вещество тускнеет, становится 
непрозрачным при ярком свете. 

Спектрам поглощения и флуоресценции 
фуллеренов посвящено большое число 
теоретических и экспериментальных работ 
(обзоры даны в [1-3]). Молекула С60 в  
основном  S0 состоянии имеет высокую 
симметрию Ih.и возбужденные состояния 
являются многократно вырожденными. 
Оптимизация геометрии молекулы проведена с 
помощью гибридного функционала плотности 
B3LYP [1] в базисе 6-31 G. Наш расчет дал 
длины С-С связей, равные 1.395 Å и 1.453 Å, в 

хорошем согласии с экспериментом (1.391 Å и 
1.455 Å, соответственно) [1]. Спектры S0 - Sп   и  
Т1-Тп поглощения рассчитаны на основе теории 
функционала плотности (ТФП), зависящей от 
времени [2], которая представляет собой метод 
линейного отклика [3], оформленный в рамках 
ТФП. Энергия Т1 состояния (1.7 эВ) получена в 
хорошем согласии с экспериментом (1.6 эВ). 
Расчет предсказывает, что низшее Т1 состояние 
имеет симметрию 13T2g и отделено от других 
триплетов значительной энергетической щелью 
(0.4 эВ). Оптимизация геометрии в Т1 
состоянии подтверждает наличие эффекта Яна-
Теллера для трижды вырожденного 13T2g терма. 
С учетом спина имеем 9 подуровней, которые 
очень слабо расщеплены в нулевом магнитном 
поле, если рассматривать группу симметрии  
Ih. Терм 13T2g расщепляется на пять 
вырожденных спиновых подуровней Hg типа и 
четыре подуровня Gg типа. Расчет спин-
спинового взаимодействия дает параметр 
расщепления в нулевом поле (РНП) равный  
D = 0.034 см-1 в разумном согласии с  
данными_ЭПР  
(D = 0.045 см-1) [6]. S0 – Т1 переход (11Аg  - 13T2g) 
в неискаженной молекуле с симметрией Ih 
остается запрещенным даже при учете спин-
орбитального взаимодействия (СОВ).  

В работе [2] проведен расчет 
вибронного взаимодействия по механизму 
Герцберга-Теллера совместно с учетом СОВ 
для объяснения спектра фосфоресценции С60. 
Такой спектр, полученный в матрице ксенона, 
содержит интенсивную 0-0 полосу [2,6], что 
говорит о сильном возмущении СОВ за счет 
эффекта внешнего тяжелого атома. Даже в 
матрице циклогексан – декалин (ЦД), где 
спектр сильно уширен, присутствие 0-0 полосы 
свидетельствует о влиянии межмолекулярных 
электростатических взаимодействий, понижаю-
щих симметрию С60, на снятие спинового 
запрета с перехода S0 – Т1. Авторы работы [2] 
свели однако проблему интенсивности S0 – Т1 
перехода к спин-вибронной проблеме в 
симметрии Ih. Ее решение в рамках 
полуэмпирического метода СNDO/S [2] 
представляется нам весьма ненадежным. 
Первым шагом к расшифровке спектра 
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фосфоресценции С60 может служить 
неэмпирический расчет вероятности S0 – Тn 
переходов, разрешенных по симметрии с 
учетом СОВ, в рамках метода квадратичного 
отклика [5]. Результаты такого расчета методом 
B3LYP приведены в Таблице, где даны 
электрические дипольные моменты S0 – Тn 

переходов (Мo-n), их энергии (Еn), константы 
скорости (кn

ср.) и радиационные времена жизни 
(n

ср.), рассчитанные в базисе 3-21G при 
равновесной структуре основного состояния 
С60.

 
 

Тn Еn(эВ) Мo-n(еа0) Кn
ср.(с-1) n

ср.
 (с) 

13T1u 2.961 0.00011 0.22 4.54 
13Hu 3.130 0.00020 0.83 1.20 
23Hu 3.518 0.00021 1.20 0.84 
33Hu 3.605 0.00081 32.2 0.03 

 
Здесь дан момент для одного из 

орбитально вырожденных состояний; 
константы скорости (кn

ср.) и радиационные 
времена жизни (n

ср.) усреднены по трем 
спиновым подуровням. Так, для 11Ag → 13T1u 
перехода в каждую из трех компонент 
орбитально вырожденного T1u состояния имеем 
два активных спиновых подуровня (скажем Тх 
и Ту) с поляризацией вектора М вдоль осей у и 
х, соответственно. Для излучения 13T1u → 11Ag 
все три спиновых подуровня должны быть 
усреднены для каждого из трех орбитально 
вырожденных состояний. Для переходов  
3Нu → 11Ag усреднены все 15 компонент. 
Радиационное время жизни триплетов, 
приведенных в Таблице, не может быть 
измерено, так как все они лежат много выше Т1 
состояния. Однако рассчитанные моменты  
S0 – Тn переходов могут быть учтены при 
оценке радиационного времени жизни 
фосфоресценции С60 по теории Герцберга-
Теллера. 

Учитывая результаты расчетов виброн-
ного взаимодействия по методу СNDO/S [3] 
замечаем, что Т1 состояние эффективно 
смешивается с триплетами 3Hu типа за счет tu 
моды колебания с частотой 1435 см-1. При этом 
переход 13T1u → 11Ag может черпать 
интенсивность из S0 – Тn переходов, 
приведенных в таблице. Вибронная полоса 
1435 см-1 действительно активна в спектре 
фосфоресценции С60 в матрице ЦД [2,6]. Расчет 
показывает, что активны также колебания gu и 

hu мод в качественном согласии с опытными 
данными. Радиационное время жизни 
фосфоресценции С60 оценено равным 452 сек. 
Это много больше наблюдаемого времени 
жизни фосфоресценции С60 в матрице ЦД [2,6], 
что говорит о сильной безизлучательной 
дезактивации низшего триплетного состояния 
фуллерена С60.  

Расчет показал, что 13T1u состояние имеет 
расщепление за счет СОВ, равное 0.42 см-1, что 
намного больше вклада спин-спинового 
взаимодействия, а также вклада СОВ в 
расщепление других орбитально вырожденных 
триплетов.  
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