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В настоящем обзоре в исторической последовательности рассматриваются спектральные и фотохи-
мические проявления каталитического влияния слабосвязанного окружения на фотопроцессы с
участием кислорода в газе, растворах и на поверхности. Проанализирован прогресс в эксперимен-
тальном изучении природы супрамолекулярной фотохимии слабосвязанных комплексов кислорода,
связанный с использованием в качестве модельной системы Ван-дер-Ваальсовых комплексов X–O2,
генерируемых в молекулярных пучках. Представлен обзор результатов изучения супрамолекуляр-
ной фотохимии в комплексах X–O2 с применением техники измерения карт скоростей фотофраг-
ментов. Обсуждается природа драматического усиления УФ-поглощения слабосвязанными ком-
плексами кислорода и механизм фотохимических процессов, к которым приводит усиленное по-
глощение. Обобщены имеющиеся экспериментальные результаты и сделанные на их основе
выводы о природе полос поглощения, появляющихся в слабосвязанных комплексах X–O2, возбуж-
дение в которых приводит к образованию синглетного кислорода и других интермедиатов фото-
окисления.
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4. Заключение

1. ВВЕДЕНИЕ
Фотопроцессы с участием молекулярного кис-

лорода являются ключевыми в разнообразных ре-
акциях фотоокисления, протекающих в природе,
в лабораторной и технологической практике. В
силу высокой симметрии кислорода все оптиче-
ские переходы в этой молекуле, которые могут
осуществляться под действием излучения инфра-
красного, видимого и ультрафиолетового диапа-
зонов, запрещены по симметрии и/или спину, в
результате чего значения сечения поглощения

Сокращения: ПЗ – перенос заряда; РУМФИ – резонансно-
усиленная многофотонная ионизация; СО – спин-орбита;
СВ – спин-вращение; МКП – микроканальная пластина
детектора; ДСФ – “двойной спин-флип”; фактор ФК –
фактор Франка–Кондона.
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фотона очень малы. Например, поглощение моле-
кулами кислорода излучения в континууме Герц-
берга (200–242 нм), которое сопровождается фо-
тодиссоциацией на атомы, характеризуется сече-
ниями поглощения в 106–107 раз меньшими, чем
сечения разрешенных переходов. Ясно, что если
есть факторы, которые могут ослаблять или сни-
мать этот запрет, то они будут влиять на скорость
и механизм фотоокисления. Оказывается, это
происходит под действием молекулярного, в том
числе химически инертного, окружения в газе
или конденсированной среде. Возмущающее вли-
яние взаимодействия молекулы кислорода с мо-
лекулами окружения при столкновениях в газо-
вой фазе, в контактных комплексах в растворе, в
твердой матрице или на поверхности приводит
к драматическому усилению поглощения. Рост
сечения поглощения на обсуждаемых переходах
может достигать 6–7 порядков величины. Наряду
с этим возникают новые полосы супрамолекуляр-
ного поглощения, где поглощающей частицей
является слабосвязанный комплекс кислорода с
молекулами окружения X–O2. При возбуждении
в такой полосе образуется реакционноспособный
синглетный кислород. Молекулы окружения при
этом могут оставаться неизменными, выполняя
роль фотокатализатора, либо могут также претер-
певать химические изменения. Критически важ-
ным для достижения прогресса в понимании этих
процессов в течение последние примерно 20 лет
стало использование в качестве модельной системы
Ван-дер-Ваальсовых комплексов кислорода X–O2,
которые можно генерировать с помощью техники
молекулярных пучков. В условиях молекулярного
пучка стало возможным применение очень мощ-
ного метода, каким является техника измерения
карт скоростей (velocity map imaging) фотофрагмен-
тов, использование которой позволило иденти-
фицировать природу возбужденных электрон-
ных состояний комплексов, ответственных за
супрамолекулярную фотохимию Ван-дер-Вааль-
совых комплексов кислорода X–O2.

В обзоре в исторической последовательно-
сти рассмотрены спектральные и фотохимиче-
ские проявления влияния слабосвязанного окру-
жения на фотопроцессы с участием кислорода в
газе, растворах и на поверхности фотокатализато-
ра. Далее проанализирован прогресс в изучении
супрамолекулярной фотофизики и фотохимии кис-
лорода в Ван-дер-Ваальсовых комплексах X–O2.
Дано описание метода измерения карт скоростей
фотофрагментов, его возможностей, и обсужде-
ны результаты применения этого метода для изу-
чения супрамолекулярной фотохимии в слабо-
связанных комплексах X–O2. Приведены также

результаты регистрации ИК-люминесценции син-
глетного кислорода, образующегося при фото-
возбуждении столкновительных комплексов кис-
лорода. Рассмотрена природа электронных со-
стояний слабосвязанных комплексов кислорода,
ответственных за супрамолекулярную фотохимию
в комплексах X–O2. Обсуждаются механизмы фо-
тогенерации синглетного кислорода при возбуж-
дении слабосвязанных комплексов X–O2.

2. СПЕКТРАЛЬНЫЕ
И ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПРОЯВЛЕНИЯ 

ВЛИЯНИЯ СЛАБОСВЯЗАННОГО 
ОКРУЖЕНИЯ НА ФОТОПРОЦЕССЫ

С УЧАСТИЕМ КИСЛОРОДА

2.1. Влияние слабосвязанного окружения
на спектры поглощения кислорода

Молекулярный кислород практически прозра-
чен для излучения в области длин волн больше
200 нм. Несмотря на это, фотопроцессы с участи-
ем кислорода имеют первостепенную важность
для химии атмосферы, процессов фотоокисления
в природе, в технологической и лабораторной
практике. В атмосфере Земли атомы кислорода
появляются преимущественно при фотодиссоци-
ации молекулярного кислорода O2 в результате
поглощения УФ-излучения в спектральной обла-
сти так называемого континуума Герцберга (200–
242 нм), где энергия фотона больше энергии свя-
зи атомов в молекуле O2. Этот континуум опреде-
ляется тремя переходами из основного состояния

 в возбужденные –   и A'3Δu (рис. 1а),
называемые состояниями Герцберга I, II и III со-
ответственно. Переходы из основного в любое из
этих трех состояний запрещены либо по спину,
либо по орбитальной симметрии. Результатом это-
го запрета являются очень низкие значения се-
чения поглощения фотона, показанные на рис. 1б.
Сечение поглощения фотона в максимуме конти-
нуума Герцберга определяется переходом в состо-
яние Герцберга I и равно ~10–23 см2, что на 6–7 по-
рядков величины меньше сечения для разрешен-
ных электронных переходов. Фотохимия молекулы
кислорода под действием этого излучения была
рассмотрена в обзоре Паркера (Parker) [1]. Уже
давно известно, что поглощение УФ-излучения
драматически усиливается в результате возмуща-
ющего действия на O2 молекул окружения X при
столкновениях в газовой фазе или при контакте в
конденсированной среде. Вульф (Wulf) [2] и за-
тем Финкельнбург (Finkelnburg) [3] обнаружили
наличие в спектре поглощения кислорода диф-
фузных полос в области 240–290 нм, которые

3
gX −Σ 3 ,uA +Σ 1

uc −Σ
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перекрываются с дискретным спектром полосы
Герцберга. Финкельнбург установил, что это по-
глощение имеет квадратичную зависимость от
давления кислорода [3]. Эффект межмолекуляр-
ного взаимодействия можно рассматривать как
вклад поглощения столкновительными комплек-
сами O2–O2. Этот вклад для поглощения в конти-
нууме Герцберга в газовой фазе точно также зави-
сит от давления и, например, для кислорода уже
при атмосферном давлении он становится сопо-
ставимым по величине с поглощением “свобод-
ных” молекул O2 [4]. На основании результатов
измерений зависимости поглощения в чистом кис-
лороде от давления Шардананд (Shardanand) оце-
нил увеличение сечения поглощения в столкнови-
тельном комплексе O2–O2 примерно в 1000 раз
по сравнению с поглощением “свободных” мо-
лекул O2 [5]. Эффект усиления поглощения как в
области дискретного поглощения O2, так и в кон-
тинууме Герцберга наблюдался для большого ко-
личества газов [6–11]. Сопоставление результатов
измерения усиления поглощения кислорода при
добавлении различных газов, представленных в
работах [6–11], позволяет сделать вывод, что фак-
тор усиления поглощения в столкновительном
комплексе X–O2 может достигать величин по-
рядка 106–107. Имеющиеся спектральные дан-
ные свидетельствуют о том, что в отличие от по-
глощения “изолированных” молекул O2 доми-
нирующий вклад в усиленное поглощение вносит
полоса Герцберга III, соответствующая переходу
A'3Δu ←  [4, 12]. В конденсированной среде,3

gX −Σ

содержащей кислород, также образуются ком-
плексы кислорода с молекулами окружения. Бы-
ло показано, что они представляют собой не-
устойчивые короткоживущие комплексы, анало-
гичные столкновительным комплексам в газовой
фазе [13]. При этом имеет место и усиленное по-
глощение в состояния Герцберга в растворах, по-
скольку каждая молекула растворенного O2 нахо-
дится в контакте с молекулами окружения, и на-
личие усиления поглощения кислородом еще более
заметно. Следует отметить, что спектры усиленного
поглощения в слабосвязанных комплексах X–O2 по
форме подобны спектру поглощения для переходов
в состояния Герцберга в свободном O2 [8–10].

Взаимодействие кислорода с окружением при-
водит не только к увеличению поглощения в по-
лосах Герцберга, но и к появлению новых полос,
отсутствующих в спектрах как кислорода, так и
молекул окружения [14–18]. Впервые это наблю-
дал Эванс (Evans) в растворах, содержащих рас-
творенный кислород, в работе [14]. Для аромати-
ческих [15] и ненасыщенных [16] углеводородов,
содержащих кислород, было отмечено появление
двух новых полос. Одна из них была отнесена к
синглет-триплетному переходу T ← S в молекулах
растворителя, усиленному взаимодействием с кис-
лородом. Что касается второй, более коротковол-
новой и более интенсивной полосы, то Тсубому-
ра (Tsubomura) и Малликен (Mulliken) обнаружи-
ли линейную корреляцию ее положения в спектре
с потенциалом ионизации молекулы раствори-
теля X [17]. На этом основании вторая полоса по-

Рис. 1. Потенциальные кривые для нижних электронных состояний молекулы кислорода (а) и спектр поглощения и
выхода диссоциации O2 при возбуждении в континууме Герцберга (б). Приведены спектры полного поглощения, а
также спектры 3-х компонент, соответствующих возбуждению состояний Герцберга I–III (нижняя панель), а также
вклада колебательных компонент полосы Шумана–Рунге (верхняя панель). Рисунок 1б адаптирован из работы [1] с
разрешения (2019) журнала Acc. Chem. Res.
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глощения была отнесена авторами работы [17] к
переходу с переносом заряда (ПЗ) в контактном
комплексе:

(I)

Такие полосы присутствовали и в криогенной
кислородной матрице, содержащей молекулы ал-
кенов [18] и ароматических углеводородов [19].
Широкое распространение это отнесение полу-
чило и потому, что наблюдающееся положение
новой полосы неплохо согласуется с его простой
оценкой, предложенной Бирксом (Birks) с соавт.
[20]. Биркс и др. использовали для оценки энер-
гии вертикального перехода комплекса (D–A) до-
нора D с акцептором A в состояние с переносом
заряда ( ) следующее выражение:

(1)

где  – потенциал ионизации донора,  –
сродство к электрону акцептора, е – заряд элек-
трона,  – разность энергий связи D
и A в состоянии с переносом заряда и в исход-
ном состоянии комплекса при расстоянии меж-
ду D и A, равном равновесному значению R в
исходном состоянии. При этом небольшой по
величине энергией Ван-дер-Ваальсовой связи в
исходном состоянии комплекса  обычно
пренебрегают. А энергия связи в состоянии ПЗ
оценивается как энергия электростатического
взаимодействия точечных зарядов D+ и A– на

расстоянии R: 

Следует отметить, что существует и другой
взгляд на природу второй полосы. Хойтинк
(Hoijtink) с соавторами обратили внимание на то,
что эта коротковолновая полоса в системе кисло-
род–нафталин по виду очень похожа на первую,
менее интенсивную полосу, относящуюся к 
переходу в молекулах нафталина, но по энергии
сдвинута вверх примерно на 1 эВ, что соответ-
ствует энергии возбуждения молекулы O2 в син-

глетное состояние  [21–23]. Авторы предпо-
ложили, что эта коротковолновая полоса относит-
ся к кооперативному переходу с одновременным
изменением электронного спина в молекулах ком-
плекса:

(II)

Силы осцилляторов для переходов в столкно-
вительных комплексах, ответственных за усиле-

2 2X O X O .h + −− + ν → −
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= − − Δ − Δ ≈ − −
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ние поглощения O2 в области полосы Герцберга,
усиление поглощения на  переходах в мо-
лекулах партнера по комплексу X и для коопера-
тивных переходов (II) также были оценены ме-
тодами квантовой химии в работах Минаева с
соавт. [24–26].

Хотя в большинстве цитированных выше ра-
бот появление новых полос регистрировалось
при повышенном давлении кислорода, индуци-
рованное межмолекулярным взаимодействием по-
глощение достаточно велико и при атмосферном
давлении. На рис. 2 показаны спектры поглоще-
ния для ряда широко используемых растворителей
при наличии и при отсутствии в них растворен-
ного кислорода, заимствованные из работы [27].
Видно, что это индуцированное межмолекуляр-
ным взаимодействием поглощение как в области
полос Герцберга, так и в более длинноволновой
области хорошо наблюдаемо и при атмосферном
давлении. То есть при воздействии УФ-излуче-
ния на эти среды необходимо учитывать наличие
фотохимических процессов, обусловленных су-
прамолекулярным поглощением столкновитель-
ными или контактными комплексами X–O2. Есте-
ственно, возникает вопрос, а какие фотохими-
ческие процессы протекают после поглощения
излучения в области этих новых полос.

2.2. Влияние слабосвязанного окружения
кислорода на процессы фотоокисления

В газовой фазе фотохимические проявления
столкновительно-индуцированного усиления по-
глощения в кислороде впервые наблюдали Слан-
гер (Slanger) и др. [28], которые обнаружили появ-
ление озона O3 при облучении кислорода нефоку-
сированным излучением KrF-лазера на 248 нм,
что ниже порога диссоциации кислорода. Изуче-
нию этого процесса, имеющего явно выраженную
зависимость от давления, была посвящена серия
работ, детально обсуждаемых в обзоре Кода (Koda)
и Сугимото (Sugimoto) [11]. На основании анализа
результатов предыдущих исследований в [11] был
сделан вывод о его механизме. Наиболее вероят-
ным процессом, приводящим к такому образо-
ванию O3, Кода и Сугимото считают индуциро-
ванное столкновениями возбуждение молекулы
кислорода в состояние Герцберга III (A'3Δu), сопро-
вождающееся бимолекулярной реакцией:

(III)

с образованием озона. При этом дополнительная
энергия для диссоциации возбужденной ниже
порога молекулы O2(A') берется за счет столкно-
вительной энергии реагентов в реакции (III). На это

T S←

2 2 3 O ( ') O O + OA + →



172

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 2  2020

БАКЛАНОВ, ПАРКЕР

указывает и зависимость выхода озона от темпера-
туры, которую наблюдали Андрухив с соавт. [29].
Аналогичные столкновительно-индуцированные
процессы образования атомов O и озона O3 пред-
полагаются ответственными и за индуцирован-
ное лазерным излучением на 248 нм окисление
углеводородов в смеси с кислородом в сверхкри-
тическом CO2 [11].

В большом числе работ в 80-е гг. новую фото-
химию растворов, содержащих растворенный
кислород, изучали путем анализа продуктов фо-
товозбуждения в новых полосах поглощения. Не
останавливаясь на всей совокупности этих иссле-
дований, рассмотрим в качестве примера полу-
ченных таким образом результатов работу Оно-
деры (Onodera) с соавт. [30]. При возбуждении в
новых полосах поглощения, оцениваемых авто-
рами [30] как полосы возбуждения ПЗ-состояния
контактных комплексов X–O2, регистрировали
продукты окисления серии замещенных арома-
тических соединений и полизамещенных олефи-
нов. Для объяснения появления ряда продуктов
был предложен гипотетический механизм с уча-
стием ион-радикалов ПЗ-состояния. Для заме-
щенных нафталинов в этой работе наблюдали
продукты 1,4-присоединения кислорода, что сов-
падает с продуктами реакций с участием синглет-
ного кислорода 1O2. На этом основании был сде-
лан вывод о генерации 1O2 в этих экспериментах.
Для ряда аминов в работе [30] химических изме-
нений не обнаружено. Это было объяснено тем
обстоятельством, что вышеупомянутые соеди-

нения не реагируют с 1O2 или являются его эф-
фективными тушителями. Аналогичные иссле-
дования фотоокисления углеводородов при воз-
буждении новых полос проводили в криогенной
кислородной матрице [18, 19]. Наблюдалось окис-
ление углеводородов, причем спектральный по-
рог для фотоокисления многих молекул соответ-
ствовал энергии фотона, существенно меньшей,
чем энергия разрыва O–O-связи в кислороде. Для
различных алкенов регистрировались различные
каналы фотоокисления: образование аддукта кис-
лорода, цис–транс-изомеризация, разрыв двой-
ной связи с формированием двух карбонильных
соединений, появление CO, CO2, O3 и HO2. Все
наблюдаемые процессы также были интерпрети-
рованы как результат возбуждения ПЗ-состояния
в контактных комплексах X–O2.

Появление синглетного кислорода  при
возбуждении полос супрамолекулярного поглоще-
ния контактных комплексов X–O2 было зареги-
стрировано и напрямую. Огилби (Ogilby) с соавто-
рами [27, 31–33] и Дарманян с Шариповым [34]
установили по характерной люминесценции в
ближнем ИК-диапазоне, что при возбуждении рас-
творителей, содержащих кислород, в коротковол-
новой полосе супрамолекулярного поглощения об-
разуется синглетный кислород  Опираясь
на отнесение Тсубомуры и Малликена [17], авто-
ры вышеуказанных работ сделали вывод, что об-
разование синглетного кислорода обусловлено
возбуждением контактных комплексов X–O2 в

( )1
2O ga Δ

( )1
2O .ga Δ

Рис. 2. а – Спектры поглощения жидких ароматических углеводородов, записанные с толщиной оптического слоя,
равной 10 см. Приведены спектры насыщенных азотом бензола (A), толуола (B), о-ксилола (C) и п-ксилола (D), а так-
же насыщенных кислородом бензола (E), толуола (F), о-ксилола (G), п-ксилола (H) и мезитилена (I). б – Спектры по-
глощения насыщенных азотом жидких алифатических углеводородов циклогексана (A), декалина (B) и циклооктана (D),
а также насыщенных кислородом цеклогексана (E), декалина (F) и циклооктана (G) с толщиной оптического слоя
1 см. Рисунок адаптирован из работы [27] с разрешения (2019) журнала J. Phys. Chem.
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состояние с переносом заряда. Синглетный кис-
лород  является первым возбужденным
состоянием O2 (см. рис. 1а) и представляет собой
реакционноспособную частицу, играющую важ-
ную роль в процессах фотоокисления [35]. Син-
глетный кислород – важный участник многих
биохимических процессов, а также ключевой агент
в фотодинамической терапии [36]. Это вызывает
дополнительный интерес к механизму его обра-
зования при возбуждении слабосвязанных ком-
плексов кислорода.

Другим примером драматического влияния
окружения на фотопроцессы с участием кислоро-
да является селективное фотоокисление кисло-
родом молекул углеводородов в порах цеолитов,
которое наблюдается под действием излучения
видимого диапазона, характеризующегося малой
энергией фотона (hν ≤ 3 эВ) [37]. Так, при воздей-
ствии излучения видимого диапазона на смесь
легких насыщенных или ненасыщенных углево-
дородов с кислородом в нанометровых порах цео-
литов протекает высокоселективное фотоокисле-
ние с образованием альдегидов или кетонов [38–40]
или гидроперекисей [41]. Высокий квантовый
выход в сочетании с доступной высокой интен-
сивностью ламп видимого диапазона делают та-
кой фотокатализ практически значимым [40].
Следует напомнить, что ни кислород, ни эти уг-
леводороды не имеют полос поглощения в види-
мом диапазоне. Появляющееся поглощение свя-
зывают с участием ПЗ-состояний контактных
комплексов X–O2 (где X – углеводороды) [37]. То,
что в этих системах уже энергия кванта видимого
излучения достаточна для возбуждения состоя-
ния с переносом заряда, объясняется существен-
ным понижением энергии ПЗ-состояния 
на поверхности цеолита вследствие стабилизации
его кулоновским взаимодействием с ионами по-
верхности цеолита (Ca2+ и др.) [38, 40–44]. Оце-
ниваемая энергия стабилизации составляет око-
ло 2 эВ, что полагается достаточным для сдвига
спектра поглощения в ПЗ-состояние комплекса
из УФ- в видимый диапазон [41]. Есть и другая
версия, основанная на результатах квантово-хи-
мического исследования, которая объясняет вли-
яние поверхности локализацией пары X–O2 в
конфигурации, благоприятной для возбуждения
ПЗ-состояния [45]. Что касается механизма тако-
го каталитического фотоокисления, то на первых
стадиях предполагается перенос протона в ПЗ-
состоянии с катион-радикала углеводорода на су-
пероксиданион с появлением радикала HO2 и
дальнейшим образованием гидроперекиси [41].
Формирование карбонильных соединений веро-

( )1
2O ga Δ

2X O+ −−

ятно протекает в результате распада диоксетана,
появляющегося в результате прямого присоеди-
нения супероксиданиона к катион-радикалу уг-
леводорода [41]. Экспериментальное исследова-
ние механизма каталитического фотоокисления
внутри цеолитовых пор является сложной зада-
чей. Для изучения влияния слабосвязанного окру-
жения на фотопроцессы с участием кислорода
необходима более простая модельная система.

Достигнутый к настоящему времени прогресс
в понимании природы рассмотренных выше про-
цессов супрамолекулярной фотохимии слабосвя-
занных комплексов кислорода связан с примене-
нием в качестве модельной системы Ван-дер-Ва-
альсовых комплексов X–O2.

3. СУПРАМОЛЕКУЛЯРНАЯ ФОТОХИМИЯ 
ВАН-ДЕР-ВААЛЬСОВЫХ КОМПЛЕКСОВ X–O2

3.1. Ван-дер-Ваальсов комплекс X–O2
как модельная система. Первые эксперименты

Поскольку первичный агент супрамолекуляр-
ной фотохимии – это столкновительный или
контактный комплекс X–O2, то естественной яв-
ляется постановка задачи исследования фотоин-
дуцированных процессов в таком комплексе. Это
оказалось возможным реализовать при использо-
вании в качестве модельной системы Ван-дер-Ва-
альсовых комплексов кислорода X–O2. Ван-дер-
Ваальсовы комплексы молекул можно генериро-
вать в высокой концентрации с помощью техники
импульсных молекулярных пучков [46, 47]. Энер-
гия Ван-дер-Ваальсова взаимодействия обычно не
превышает 3 ккал/моль. Комплексы с такой энер-
гией связи становятся устойчивыми только при
очень низкой температуре. Вышеуказанные ком-
плексы генерируют при расширении газа в ваку-
ум через сверхзвуковое сопло, что позволяет су-
щественно охлаждать, в принципе до единиц К,
температуру поступательных, вращательных и ко-
лебательных степеней свободы. При расширении
газовой смеси, содержащей молекулы X и O2 в га-
зе-носителе M (часто используется гелий), про-
исходит образование Ван-дер-Ваальсовых ком-
плексов в результате столкновительной рекомби-
нации:

(IV)

Далее при расширении формируется молеку-
лярный пучок, содержащий холодные комплек-
сы. Благодаря бесстолкновительным условиям
молекулярного пучка для исследования процесса
фотодиссоциации Ван-дер-Ваальсовых комплек-
сов возможно привлечение методов, разработан-

2 2X  O   M X O   M.+ + → − +



174

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 2  2020

БАКЛАНОВ, ПАРКЕР

ных для детального изучения диссоциции моле-
кул. Более того, Ван-дер-Ваальсов комплекс имеет
фиксированную структуру, которая может быть
рассчитана методами квантовой химии. Это дает
надежду на более глубокое понимание процессов в
Ван-дер-Ваальсовых комплексах. ДеБоер (DeBoer)
и Янг (Young) использовали технику импульс-
ных молекулярных пучков для генерации Ван-
дер-Ваальсовых комплексов кислорода с бензо-
лом C6H6–O2 и изучения их фотодиссоциации
при возбуждении в области полосы Герцберга
лазерным излучением с длиной волны около
226 нм [48]. При этом ДеБоер и Янг регистриро-
вали образующиеся при фотодиссоциации атомы
кислорода (3PJ):

(V)

с использованием резонансно-усиленной много-
фотонной ионизации (РУМФИ) (2 + 1), схема ко-
торой показана на рис. 3. Применяли УФ-излуче-
ние, которое не только возбуждает комплекс в об-
ласти континуума Герцберга, но и обеспечивает
ионизацию атомов кислорода. Сигнал фотоионов
O+ регистрировали с помощью время-пролетного
масс-спектрометра. Был зафиксирован большой
сигнал атомов кислорода, но при удалении бензо-
ла из исходной смеси и, соответственно, Ван-дер-
Ваальсовых комплексов из пучка, этот сигнал ис-
чезал. Авторы сделали вывод, что фотофрагмен-
тация кислорода в комплексах C6H6–O2 усилива-
ется не менее чем в ~1000 раз по сравнению со
“свободными” молекулами O2. Аналогичные ре-
зультаты уже с другими молекулами X были полу-
чены в работах [49–51]. Такой рост сечения по-
глощения фотона был объяснен появлением в
спектрах комплексов X–O2 полосы перехода в со-
стояние с переносом заряда. При этом авторы
опирались на отнесение Тсубомурой и Маллике-

( )3
2X O   ν O  Jh P− + → + …

ном [17] полос супрамолекулярного поглощения
комплексами X–O2 к переходу в состояние с пе-
реносом заряда, а также на соответствие спектраль-
ной области фотовозбуждения простой оценке (1)
положения полосы возбуждения ПЗ-состояния.

Очень значительный прогресс в понимании
супрамолекулярной фотохимии слабосвязанного
кислорода достигнут в последние 12 лет, и связа-
но это, в первую очередь, с использованием тех-
ники измерения карт скоростей фотофрагментов
для изучения фотодиссоциации Ван-дер-Вааль-
совых комплексов X. В следующей главе приведе-
но описание этой техники.

3.2. Техника измерения
карт скоростей фотофрагментов

Техника ионного имиджинга (ion imaging),
позволяющая измерять распределение ионов по
скоростям, впервые была реализована в работе
Хьюстона (Houston) и Чандлера (Chandler) [52].
Позднее Эппинком (Eppink) и Паркером (Parker)
был реализован ее усовершенствованный вари-
ант (velocity map imaging), который позволил су-
щественно поднять разрешение метода [53]. Этот
вариант имиджинга очень широко используется
для изучения фотохимических процессов в моле-
кулах и молекулярных комплексах [54–56]. Все
аспекты этой техники детально описаны в моно-
графии [54], а ее современное состояние обсуж-
дается в работе [56]. Ниже мы рассмотрим основ-
ные особенности этого метода и возможности,
которые он дает при исследовании фотохимиче-
ских процессов.

На рис. 4 приведена типичная схема экспери-
ментальной установки для измерения карт ско-
ростей фотофрагментов. Газовая смесь X + O2 в
избытке газа-носителя (обычно He) через им-
пульсный газовый клапан поступает в вакуумную
камеру. При расширении в вакуум образуется
сверхзвуковая струя, в которой происходит охла-
ждение газа и образование Ван-дер-Ваальсовых
комплексов. При дальнейшем расширении с по-
мощью скиммера формируется молекулярный
пучок. Этот пучок, содержащий молекулы и мо-
лекулярные комплексы, распространяется по оси
спектрометра. Через отверстие в первом электро-
де частицы пучка попадают в промежуток между
первым и вторым электродами (см. рис. 4), где
происходит возбуждение молекул или комплек-
сов сфокусированным лазерным излучением, ко-
торое поляризовано перпендикулярно оси спек-
трометра. Рассмотрим основные особенности ме-
тода на примере измерения карты скоростей для

Рис. 3. Схема резонансно-усиленной многофотонной
ионизации РУМФИ (2 + 1) атомов кислорода в состо-

янии 

O+ + e

O(3PJ)

λ ≈ 226 нм

3O( .)JP
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атомов кислорода, образующихся при фотодис-
социации молекулы O2:

(VI)

При поглощении фотона с энергией  пре-
вышающей энергию связи (О–О) 5.117 эВ
(λvac < 242.3 нм), молекула  распадается с обра-

зованием двух атомов кислорода  Указан-
ная энергия связи соответствует диссоциации на
два атома в основном состоянии O(3P2). Состоя-
ния атома кислорода O(3P1) и O(3P0) лежат выше ос-
новного состояния по энергии на 0.020 и 0.028 эВ
соответственно. Атомы кислорода разлетаются
по отношению к центру масс  с кинетической
энергией Et, равной

(2)

где  – электронная энергия атомов кислорода,
отсчитываемая от энергии основного состояния
пары атомов  Образующиеся ато-
мы фотоионизуются с помощью резонансно-
усиленной многофотонной ионизации РУМФИ
(2 + 1), схема которой показана на рис. 3. Для ре-
гистрации атомов кислорода в состояниях 

 и  используется излучение с длинами волн
λvac = 225.656, 226.059 и 226.233 нм соответствен-

3 3
2O ν O( ) O( ).J Jh P P+ → +

,hν
0D

2O
3O( ).JP

2O

( )( )t 0 int
1 O O ,
2

E h D E= ν − − −

intE

( ) ( )3 3
2 2O O .P P+

3
2,P

3
1P 3

0P

но. При фотоионизации практически вся избы-
точная энергия уносится легкими электронами,

поэтому ионы  имеют те же скорости, что и
нейтральные атомы O, образовавшиеся в процес-

се (VI). Ионы  вытягиваются и далее ускоряют-
ся в направлении детектора. При этом наличие
ненулевой начальной скорости атомов, появив-
шихся в процессе (VI), приводит к расплыванию
облака ионов, как показано на рис. 4. Конечное
облако проецируется на двумерный детектор, ко-
торый представляет собой сборку из 2-х микрока-
нальных пластин и экрана с люминофором. Свече-
ние экрана считывается видеокамерой. Подавае-
мым импульсом напряжения детектор открывается
на время прилета ионов нужной массы. В резуль-
тате на фосфорном экране воспроизводится дву-
мерная проекция (2D-имидж) облака ионов инте-
ресующей массы, попадающего на детектор. На
рис. 5а показан 2D-имидж ионов O+. Следует от-
метить, что открытые электроды, через которые
проходят ионы, выполняют роль ионной линзы.
В результате ионы изо всей области засветки,
имеющие одинаковый вектор скорости, фокуси-
руются на экране в одну точку. Поэтому величина
сигнала в данной точке соответствует количеству
регистрируемых атомов O с соответствующей по
величине и направлению скоростью. Используя то
обстоятельство, что взаимодействие молекул с из-
лучением характеризуется цилиндрической сим-

O+

O+

Рис. 4. Схема экспериментальной установки, используемой для измерения карт скоростей фотоионов в стандартной
схеме (постоянное напряжение на электродах) и в варианте “слайсинга” (импульсное напряжение на электродах)
ионного облака фотофрагментов.

Источник постоянного
высокого напряжения
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импульсивного напряжения
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Рис. 5. Имиджи атомов кислорода O(3P2), образующихся при фотодиссоциации молекулы O2 под действием лазерного
излучения с длиной волны 225.656 нм: а – 2D-имидж: б – слайс 2D-имиджа; в – распределение по кинетической энер-
гии атомов, построенное по результатам инверсии 2D-имиджа (а) с помощью преобразования Абеля. Стрелкой пока-
зано направление поляризации лазерного излучения.
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метрией по отношению к направлению вектора
поляризации излучения, полученную двумерную
картину можно с помощью преобразования Абе-
ля инвертировать в 3-х мерное распределение фо-
тофрагментов по скоростям [57], которое дальше
можно перевести в распределение по кинетиче-
ской энергии. На рис. 5в показано распределе-
ние атомов по энергии, полученное в результате
инверсии имиджа, приведенного на рис. 6а.
Энергия образующихся атомов O известна и равна

 = 0.189 эВ. Используя эти результаты в каче-
стве калибровки, можно по измеренной карте
скоростей определить кинетическую энергию ато-
мов O или других фотофрагментов для любого дру-
гого процесса фотодиссоциации.

Измерение кинетической энергии фотофраг-
ментов в сочетании с их идентификацией по
РУМФИ-спектрам позволяет с учетом энергети-
ческого баланса (уравнение (2) для фотодиссоци-
ации кислорода) идентифицировать частицы-
предшественники, установить таким образом ча-
стицы и их электронные состояния, из которых
образовались регистрируемые фотофрагменты, и,
соответственно, получить информацию о меха-
низме изучаемого фотопроцесса. Следует отметить
успешное применение этого метода для измерения
энергии связи в молекулах и радикалах [58–60].

Имидж для ионов O+, показанный на рис. 5а и
5б, также демонстрирует угловую асимметрию рас-
пределения по направлениям вылета атомов O по
отношению к поляризации излучения (вектору
электрического поля световой волны ). Видно,
что сигнал выше для атомов, вылетающих в на-
правлениях полюсов (в направлении поляриза-
ции излучения). Это распределение определяется
симметрией волновой функции начального и ко-
нечного электронных состояний возбуждаемого

tE

0E
�

перехода, а точнее направлением вектора диполь-
ного момента перехода ( ) по отношению к на-
правлению оси молекулы. Допустим, что возбуж-
дается двухатомная молекула и что возбуждаемый
электро-дипольный переход является “парал-
лельным”, то есть направление вектора диполь-
ного момента перехода ( ) совпадает с направле-
нием оси молекулы. В этом случае вероятность
поглотить квант максимальна для молекул, ори-
ентированных по полю  Зависимость этой ве-
роятности P(θ) от угла θ между направлениями 
и осью молекулы для “параллельного” перехода
может быть представлена как P(θ) ∝ cos2θ. Пола-
гаем, что энергия поглощенного кванта превы-
шает энергию связи в молекуле. Если время жиз-
ни возбужденной молекулы много меньше пери-
ода ее вращения, то поглотившая квант молекула
диссоциирует до того, как изменится ее ориента-
ция в пространстве. А это значит, что функция
распределения f(θ) фрагментов диссоциации (ато-
мов в данном случае) по углам разлета (в расчете
на единичный телесный угол) по отношению к 
будет повторять угловую зависимость вероятно-
сти поглощения фотона P(θ), т.е. f(θ) ∝ cos2θ. Ес-
ли  перпиндикулярно оси молекулы (переход
”перпендикулярный”), то f(θ) ∝ sin2θ. В общем слу-
чае произвольной поляризации перехода, характе-
ризуемой параметром анизотропии β, эта функция
распределения определяется выражением:

(3)

где P2(cosθ) – второй полином Лежандра [61].
Значения параметра анизотропии для однокван-
товых переходов могут варьироваться в пределах
от 2 для “параллельного” перехода до –1 для
“перпендикулярного” перехода. Это выражение
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описывает функцию распределения фрагментов
по углам вылета θ (угол между вектором скорости

 фрагмента и направлением ) для фотодиссо-
циации произвольных молекул, в том числе и
Ван-дер-Ваальсовых комплексов. В отличие от
двухатомной молекулы в этом случае угол между

 и диссоциирующей связью может быть отлич-
ным от 0 и π/2, и если положить его равным α, то
β = 2P2(cosα). Таким образом, эксперименталь-
ное измерение распределения фрагментов диссо-
циации по направлениям вылета позволяет опре-
делить поляризацию перехода, а значит и позво-
ляет судить о симметрии волновой функции и,
соответственно, природе возбуждаемого электрон-
ного состояния молекулы или молекулярного
комплекса. Для атомов кислорода O(3P2), образу-
ющихся при фотодиссоциации O2, угловое рас-
пределение по направлениям вылета, найденное

�

v 0E
�

d
�

в результате обработки имиджа 5а, характеризует-
ся значением параметра анизотропии β ≈ 0.6. Та-
кое значение определяется тем, что запрет по ор-
битальной симметрии на переход в состояние
Герцберга I (  ← ) в молекуле O2 частично
снимается за счет взаимодействий спин-орбита
(СО) и спин-вращение (СВ) [62]. При этом СО-вза-
имодействие обеспечивает ненулевой матрич-
ный элемент для перехода с параллельной поля-
ризацией, а СВ-взаимодействие – для перехода с
перпендикулярной поляризацией [62]. То, что
эти вклады сопоставимы, определяет значение
параметра анизотропии (β ≈ 0.6), промежуточное
между значениями для “параллельного” (β = 2) и
“перпендикулярного” (β = –1) переходов.

Для улучшения разрешения карт скоростей ис-
пользуются также модификации техники измере-
ния карт скоростей. В обзорных работах [53–55]

3
u
+Σ 3

gX −Σ

Рис. 6. Имиджи атомов кислорода O(3P2), образующихся при УФ-фотодиссоциации молекулы кислорода (а), а также
Ван-дер-Ваальсовых комплексов X–O2 (б–д) излучением с λvac = 225.656 нм, обеспечивающим фотодиссоциацию
комплексов и резонансную фотоионизацию РУМФИ (2 + 1) атомов O(3P2). В каждой паре имиджей левый соответ-
ствует стандартному 2D-изображению (2D-имидж), а правый – слайсу центральной части ионного облака. Двойная
стрелка показывает направление поляризации возбуждающего излучения; 0–5 – номера каналов. Имиджи заимство-
ваны из работы [64] с разрешения журнала J. Chem. Phys.
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подробно рассмотрены различные вариации ме-
тода, позволяющие “вырезание” (слайсинг) узко-
го центрального слоя из облака ионов, образую-
щегося при фотоионизации фрагментов диссо-
циации. Вкратце рассмотрим один из вариантов,
основанный на использовании “задержки вытя-
гивания” (delayed extraction) ионов из области фо-
тоионизации [63] и применявшийся в экспери-
ментах с комплексами кислорода, которые будут
обсуждаться в дальнейшем. В этом подходе фото-
генерация фрагментов и их фотоионизация осу-
ществляется при отсутствии электрического поля
между электродами масс-спектрометра. Вытягива-
ющее и ускоряющее поля включаются (см. рис. 4) с
задержкой после лазерного импульса, регулируе-
мой в диапазоне 100–2000 нс, в течение которой
облако разлетающихся фотоионов расширяется.
После включения вытягивающего напряжения
ионы двигаются к детектору. Обусловленный раз-
летом ионов во время задержки относительно
большой объем облака уже не обеспечивает усло-
вий временнóй фокусировки ионов одной массы
на детекторе, характерной для время-пролетного
масс-спектрометра. При этом облако ионов од-
ной массы прилетает на микроканальную пласти-
ну (МКП) детектора в течение интервала времени
большего, чем в отсутствие указанной задержки.
Далее, если открывать детектор достаточно корот-
ким высоковольтным импульсом (рис. 4), то мож-
но “вырезать” центральную часть облака ионов,
что и позволяет увеличить разрешение его изоб-
ражения. Результат слайсинга ионного облака
атомов кислорода показан на рис. 5б.

3.3. Карты скоростей атомов кислорода O(3PJ)

К настоящему времени были измерены карты
скоростей атомов кислорода O(3P2), образующих-
ся при фотодиссоциации Ван-дер-Ваальсовых
комплексов кислорода X–O2, где партнерами Х по
комплексу были: ксенон Xe, циклогексан C6H12,
этилен C2H4, пропилен C3H6, бутадиен C4H6, изо-
прен C5H8, йодистый метил CH3I (CD3I), бен-
зол C6H6 и вода H2O [64–68]. Бóльшая часть из-
мерений карт скоростей атомов O была выполне-
на в однолазерных экспериментах, где излучение
лазера (λvac ≈ 226 нм)) использовали одновремен-
но для возбуждения комплекса X–O2 и резонанс-
ной фотоионизации РУМФИ (2 + 1) образую-
щихся атомов O. Ниже на рис. 6 в качестве примера
результатов таких измерений приведены имиджи
для фотодисоциации 4-х комплексов X–O2 (X = Xe,
C6H12, C3H6, CH3I) в сравнении с фотодиссоциа-
цией свободного O2 [64]. При этом для комплек-
сов X–O2 (X = C3H6, CH3I) в имидже наблюдался
еще и канал с заметно большей кинетической
энергией атомов, показанный на рис. 7. Результа-
ты для комплексов драматически различны как
по интенсивности сигнала атомов O, так и по ви-
ду имиджа там, где партнером по комплексу явля-
ется молекула. Это значит, что фотодиссоциация
кислорода в слабосвязанном комплексе ради-
кально отличается от фотодиссоциации несвя-
занного O2. В полученных имиджах можно выде-
лить вклад 5 дополнительных каналов фотодис-
социации, различающихся по кинетической
энергии и угловому распределению атомов, кото-

Рис. 7. Имидж для атомов O(3PJ), образующихся при фотодиссоциации Ван-дер-Ваальсовых комплексов: а – CH3I–O2
с регистрацией O(3P2); б – CH3I–O2 с регистрацией O(3P0) и в – C3H6–O2 с регистрацией O(3P2). Имиджи (а) и (в)
соответствуют имиджам на рис. 6д и 6г, но для них показано и внешнее кольцо, искусственно усиленное в 5–10 раз
для лучшей видимости на рисунке. Имиджи заимствованы из работы [64] с разрешения журнала J. Chem. Phys.
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рые показаны на рис. 6 вверху справа и пронуме-
рованы. Все пронумерованные каналы в дальней-
шем мы будем обозначать как К0–К5, при этом
канал К0 соответствует образованию атомов при
фотодиссоциации свободных молекул O2.

В работе [66] была измерена зависимость карт
скоростей от длины волны возбуждающего излу-
чения. В этих экспериментах использовали два
лазера. Длину волны одного лазера варьировали,
а длина волны второго была фиксированной и
позволяла резонансно фотоионизовать образую-
щиеся атомы O(3PJ). На рис. 8 представлены
имиджи для комплекса изопрена с кислородом
C5H8–O2 на двух длинах волн 222.0 ( )
и 240.0 нм ( ). При изменении энер-
гии фотона возбуждающего излучения положе-
ние колец, соответствующих различным кана-
лам, смещается по энергии. Это также помогает
понять происхождение наблюдаемых каналов фо-
тодиссоциации комплексов. Далее последователь-
но будут рассмотрены каналы фотодиссоциации,
их механизм и природа соответствующих возбуж-
денных состояний комплексов X–O2.

3.4. Природа возбужденных состояний и механизмы 
супрамолекулярной фотохимии комплексов X–O2

Возбуждение “возмущенного” состояния Герц-
берга. Канал К1. Для всех без исключения ком-
плексов наблюдается канал с энергией немного
меньшей, чем при фотодиссоциации свободного
O2. На рис. 9 в качестве примера показано распре-
деление по энергии атомов O(3P2), полученное в
результате инверсии 2D-имиджей с рис. 7а для

ν 5.59  эВh =
ν 5.17 эВh =

фотодиссоциации O2 и с рис. 7д для фотодиссо-
циации CH3I–O2. Наличие угловой анизотропии
(β = –0.48) указывает на то, что O2 в возбужден-
ном состоянии комплекса очень быстро распа-
дается с характерным временем короче периода
вращения. Это свидетельствует о том, что моле-
кула O2 оказывается в ковалентном возбужден-
ном состоянии. По величине сигнала это основ-
ной канал образования атомов кислорода, по-
этому можно сделать вывод, что именно он
определяет усиление поглощения в слабосвязанных
комплексах X–O2. Этот канал отнесен к процессу
возбуждения

(VII)

в котором молекула кислорода переходит в состо-
яние Герцберга III, а молекула X остается невоз-
бужденной. То, что кинетическая энергия образу-
ющихся атомов кислорода при этом оказывается
меньше, чем при фотодиссоциации свободного
O2, связано с тем, что в процессе (VII) есть затраты
энергии как на разрыв O–O-связи, так и на раз-
рыв Ван-дер-Ваальсовой связи X–O2. Отрица-
тельное значение параметра угловой анизотро-
пии β = –0.48 указывает на то, что переход (VII) в
комплексе поляризован “перпендикулярно”, то
есть матричный элемент перехода  примерно
перпендикулярен оси O–O. Это позволяет сде-
лать вывод о природе усиленного УФ-поглоще-
ния в комплексе X–O2. На рис. 10 приведена схе-
ма уровней электронных состояний комплекса,
определяющих усиление поглощения в комплек-
се. Показана интерпретация механизма усиле-

( )
( )

3
2

3
2

X O Σ

X O ' X O O,

g

u

h

A

−− + ν →

→ − Δ → + +

d
�

Рис. 8. Имиджи для атомов O(3P0), образующихся при фотодиссоциации Ван-дер-Ваальсовых комплексов изопрена с
кислородом C5H8–O2. Возбуждение осуществляли излучением с длиной волны 222.0 (а) и 240.0 нм (б). Для фотоио-
низации O(3P0) использовали излучение второго лазера с фиксированной длиной волны 226.233 нм. При этом из ими-
джа был вычтен вклад атомов O(3P0), обусловленный возбуждением комплексов на длине волны зондирующего излу-
чения (226.233 нм). Имиджи заимствованы из работы [66] с разрешения журнала J. Chem. Phys.
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ния поглощения в рамках теории возмущений.
Прямой переход в кислороде в состояние Герц-

берга III  запрещен. В комплексе за
счет взаимодействия X c O2 волновая функция
возбужденного состояния меняется. В рамках
теории возмущений это изменение можно рас-
сматривать как “примесь” волновой функции дру-
гого возбужденного состояния комплекса ( ),
переход в которое разрешен. Минаев с соавт. на
основании результатов квантово-химических рас-
четов для вероятности переходов в комплексах
бензола с кислородом сделали вывод, что усиле-

33' Σu gA −Δ ←

2φ

ние поглощения в полосе Герцберга III кислоро-
да в комплексе происходит за счет “примеси” со-
стояния комплекса C6H6–O2( ), в котором
молекула O2 находится в состоянии Шумана–
Рунге [69]. Результирующий переход поляризо-
ван по оси O–O. Для такого перехода максимум
вероятности поглощения фотона будет иметь
место при совпадении направлений оси O–O в
комплексе и поляризации излучения. В этом
случае в результате фотодиссоциации траекто-
рии вылета атомов кислорода должны быть ори-
ентированы по направлению поляризации, что
соответствует преимущественно “параллельно-
му” переходу с положительным значением пара-
метра анизотропии (β > 0). Имиджи для ком-
плексов X–O2 (X = Xe, C6H12, C3H6, CH3I), пока-
занные на рис. 6, для этого канала характеризуются
отрицательным β в пределах от –0.48 для CH3I–O2
до –0.17 для C6H12–O2. Таким образом, механизм
с участием состояния Шумана–Рунге не соответ-
ствует наблюдаемой угловой анизотропии по на-
правлениям вылета атомов кислорода при фото-
диссоциации комплексов X–O2.

Блок и др. [6] рассматривали в качестве  со-
стояние с переносом заряда (ПЗ) комплекса Х+–
О2

–. Малликен, анализируя переходы в ПЗ-со-
стояние комплексов X–Y2, сделал вывод, что мат-
ричный элемент перехода должен совпадать по
направлению с постоянным дипольным момен-
том состояния ПЗ ( ) [70], направленным из
центра  на катион  На рис. 11 показано на-
правление разлета атомов кислорода при ориен-
тации матричного элемента перехода под углом θ
по отношению к направлению поляризации воз-
буждающего излучения. Максимум вероятности
поглощения реализуется при таком положении
комплекса, когда  направлен параллельно по-
ляризации излучения (θ = 0). Если комплекс име-
ет Т-образную структуру, как показано на рис. 11,
то атомы кислорода будут разлетаться преимуще-
ственно перпендикулярно направлению поляри-
зации излучения, что и наблюдалось в экспери-
менте. На рис. 12 приведена рассчитанная ab initio
структура комплекса CH3I–O2 [65]. В состоянии ПЗ
комплекса положительный заряд локализован
преимущественно на атоме иода, поэтому посто-
янный дипольный момент  направлен из цен-
тра  на катион  Результаты расчета, пред-
ставленные на рис. 12, демонстрируют, что ось
молекулы O2 в комплексе близка к перпендику-
лярному положению по отношению к направле-
нию  Т-образная структура в качестве основ-

3ΣuB −

2φ

ПЗd
�

2O− X .+

ПЗd
�

ПЗd
�

2O− I .+

ПЗ.d
�

Рис. 9. Распределение по энергии атомов кислорода
O(3P2), образующихся при фотодиссоциации свобод-
ных молекул O2 и комплексов CH3I–O2. Распределе-
ние получено в результате инверсии 2D-имиджей,
представленных на рис. 6а и 6д соответственно. Так-
же показано значение параметра анизотропии для
образующихся из комплекса атомов.
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ной получена также и для комплексов с X = Xe,
C6H12, C3H6 [65]. Для комплексов Xe–O2 этот вы-
вод подтверждается данными эксперимента [71].
Таким образом, наблюдаемая угловая анизотро-
пия разлета атомов кислорода соответствует то-
му, что в комплексе к состоянию Герцберга III
молекулы O2 примешивается волновая функция
состояния с переносом заряда, что и приводит к
усилению поглощения в слабосвязанных ком-
плексах кислорода. Рассмотрение симметрии со-
стояний Герцберга и ПЗ также показало, что сле-
дует ожидать эффективного смешения ПЗ-состо-
яния только с состоянием Герцберга III [64].
Необходимо отметить, что подтверждаемый экс-
периментом механизм усиления поглощения не
предполагает прямого возбуждения в ПЗ-состоя-
ние комплекса, которое в исследованных комплек-

сах лежит по энергии существенно выше исследуе-
мой спектральной области. Речь идет о небольшой
“примеси” волновой функции ПЗ-состояния. В
первом порядке теории возмущений [72] “при-
месь” волновой функции ПЗ-состояния обратно

пропорциональна  разности энергии “не-

возмущенного” ПЗ-состояния  ( ) и со-

стояния Х–О2  ( ) комплекса, представлен-
ных на рис. 10. Вероятность перехода, показанно-
го на рис. 10, из основного в “возмущенное”
состояние  пропорциональна квадрату “при-

меси” ПЗ-состояния  Следует отме-

тить, что Блок и др. [6] применяли такую модель
и получили хорошее согласие при описании с ис-
пользованием уравнения (1) экспериментально
наблюдаемой нелинейной зависимости эффек-
тивности столкновительного усиления поглоще-
ния в кислороде в газовой фазе от потенциала
ионизации молекул партнера по столкновениям X.

Измерение энергии Ван-дер-Ваальсовой связи в
комплексах кислорода X–O2. Отмеченное выше
снижение кинетической энергии атомов O(3PJ),
образующихся при фотодиссоциации комплек-
сов X–O2, по сравнению с фотодиссоциацией
свободной молекулы O2 можно использовать для
измерения энергии Ван-дер-Ваальсовой связи.
Это было реализовано в работе [65]. В табл. 1 при-
ведены полученные с помощью измеренных карт
скоростей значения энергии Ван-дер-Ваальсовой
связи  Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия
играют критически важную роль в биологиче-
ских системах. Для определения структуры мо-
лекулярных комплексов и изучения динамики
структурных изменений методами молекуляр-
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Рис. 11. Схема фотодиссоциации комплекса X–O2 с
Т-образной структурой в результате возбуждения в
состояние Герцберга III с “примесью” ПЗ-состояния
(канал К1).

O

X

O

θ

E0

dПЗ

Рис. 12. Рассчитанная ab initio структура и энергия связи ( ) в трех самых устойчивых конфигурациях Ван-дер-Ва-
альсова комплекса CH3I–O2. Рисунок из работы [65] адаптирован с разрешения журнала J. Chem. Phys.
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ной динамики необходимо знание энергетиче-
ских параметров межмолекулярного взаимодей-
ствия. В настоящее время усилия большого числа
исследователей направлены на развитие квантово-
химических подходов для расчета таких парамет-
ров [73]. Для верификации разрабатываемых ме-
тодов необходимы экспериментальные данные,
которые очень ограничены. К настоящему време-
ни эти данные получают преимущественно с по-
мощью спектроскопии высокого разрешения [74].
Реализованный в работе [65] новый подход для
измерения энергии Ван-дер-Ваальсовой связи,
основанный на измерении карт скоростей фраг-
ментов фотодиссоциации комплексов, дает ин-
струмент для получения таких экспериментальных
данных. Этот новый метод, использованный для
комплексов кислорода, может быть применен и
для слабосвязанных комплексов других молекул.

Кооперативное электронно-колебательное воз-
буждение комплекса. Канал К2. На имиджах для
атомов O, образующихся при фотодиссоциации
комплексов C5H8–O2 (рис. 8а) и CH3I–O2 (рис. 6д),
виден еще один канал (К2) с меньшей энергией,
чем для К1, и таким же распределением по на-
правлениям вылета. Подобие углового распреде-
ления указывает на то, что этот канал также свя-
зан с возбуждением O2 в комплексе в состояние
Герцберга III. Более низкую энергию атомов O
можно объяснить тем, что при возбуждении в ка-
нале К2 меняется состояние обеих молекул ком-
плекса, а именно: одновременно с электронным
возбуждением O2 происходит колебательное воз-
буждение молекулы X. По-видимому, для этого
процесса есть аналогия с наблюдавшимся ранее
Чоу (Chou) и Ханом (Khan) процессом люминес-
ценции синглетного кислорода в алкилгалогени-
дах R3C–Hal (Hal = F, Cl, Br и I) в качестве рас-
творителей [75]. Авторы обнаружили наряду с
обычной люминесценцией синглетного кислоро-
да на 1.27 мкм также слабую люминесценцию в
длинноволновой области, отличающуюся по энер-
гии фотона на энергию кванта колебания C–Hal
молекулы растворителя. Минаев объяснил это
явление тем, что фосфоресценция синглетного
кислорода индуцируется межмолекулярным вза-

имодействием синглетного кислорода с молеку-
лами растворителя, очень чувствительным к рас-
стоянию между молекулами [76]. В модели Мина-
ева молекула растворителя ориентирована атомом
галогена на синглетный кислород. При этом ко-
лебание С–Hal модулирует межмолекулярное
расстояние и, соответственно, величину межмо-
лекулярного взаимодействия, ответственного за
усиление фосфоресценции синглетного кислоро-
да. Природу колебания, которое возбуждается в
молекуле X, можно определить по зависимости
кинетической энергии фотофрагментов, образу-
ющихся в каналах К1 и К2, от энергии возбужда-
ющего фотона. На рис. 13 показана такая зависи-
мость для комплекса C5H8–O2 из работы [66].
Разница величин энергии фотона, полученных
при экстраполяции зависимостей на нулевое зна-
чение кинетической энергии атомов О, составляет
около 1500 см–1, что для молекулы изопрена соот-
ветствует частоте валентного C=C-колебания [77].
В возбужденном состоянии комплекса CH3I–O2
расстояние I–O2 очень влияет на “примесь” (вклад)
ПЗ-состояния, поскольку его энергия сильно зави-
сит от расстояния X–O2. Поэтому колебание, мо-
дулирующее I–O2, участвует в переходе. Сдвиг по
полной кинетической энергии атомов O для ка-
нала К2 по отношению к К1 составляет около
1100 см–1, что примерно соответствует энергии
двух квантов C–I-колебания молекулы CH3I [77].

Возбуждение вблизи порога диссоциации. Ка-
нал К6. При уменьшении энергии фотона воз-
буждающего излучения энергия атомов O, соот-
ветствующая каналу К1, снижается, что видно на
имиджах рис. 8 для комплекса C5H8–O2. На рис. 14
приведен интегральный сигнал для канала К1 в
зависимости от длины волны возбуждающего из-
лучения. Удивительно наличие распада кислоро-
да в комплексе при энергии фотона ниже порога
фотодиссоциации свободной молекулы кислоро-
да, также отмеченного на рис. 14. Это позволяет
нам предположить, что вблизи порога либо про-
текает процесс с образованием связи C5H8–O:

(VIII)

либо для разрыва связи O–O может быть исполь-
зована энергия внутренних колебательных степе-
ней свободы комплекса (C5H8–O2)*, которые мо-
гут быть не полностью охлаждены в газодинами-
ческой струе при формировании молекулярного
пучка:

(IX)

Аналогичные механизмы были предположены
Кода и Сугимото для объяснения фотогенерации

+ ν → 3
5 8 2 0 5 8С Н –О O( ) + C H –O,h P

+ ν → 3 3
5 8 2 0 5 8(С Н –О )* O( ) + O( ) + С Н .Jh P P

Таблица 1. Результаты измерения энергии Ван-дер-Ва-
альсовой связи кислорода в комплексах X–O2 (X = Xe,
CH3I, C6H12) [65]

Комплекс  см–1

Xe–O2 110 ± 20 {144 ± 7 [72]}
CH3I–O2 280 ± 20
C6H12–O2 585 ± 20

bind,E
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озона при возбуждении кислорода ниже порога
диссоциации [11].

Возбуждение комплекса с одновременным изме-
нением электронного спина молекул-партнеров
(“двойной спин-флип”). Канал К5. Регистрация

синглетного кислорода  Самую высокую
кинетическую энергию имеют атомы O(3P0), об-
разующиеся в канале К5, показанном на рис. 7 и
8. В однолазерном эксперименте с длиной вол-
ны возбуждающего излучения λvac = 226.233 нм
(hν = 5.48 эВ) кинетическая энергия атомов
O(3P0) была равна ~0.7 эВ. Этот канал наблюдался
для ряда комплексов X–O2 (X = C2H4, C3H6, C4H6,
C5H8, CH3I, CD3I, C6H6) [64–67]. Поскольку энер-
гия атомов O(3P0) для канала К5 в первом прибли-
жении не зависела от партнера по комплексу, то
был сделан вывод, что вышеуказанный канал со-
ответствует фотодиссоциации кислорода [64]. При
этом суммарная кинетическая энергия двух ато-
мов O составляла 1.4 эВ. Авторы работы [64], в ко-
торой канал К5 впервые наблюдался в качестве
источника атомов кислорода с такой энергией,
предположили, что атомы кислорода образуются в
результате фотодиссоциации супероксиданиона:

Появление супероксиданиона при этом предпо-
лагалось в процессе фотодиссоциации Ван-дер-
Ваальсова комплекса на ионы в последовательно-
сти двух однофотонных процессов:

Но в работе [66] при изучении комплексов
изопрена C5H8–O2, было показано, что при фото-
диссоциации комплекса у процесса К5 нет ион-
ных предшественников. Был предложен новый
механизм появления канала К5, связанный с фо-
тодиссоциацией молекулы кислорода в синглет-
ном состоянии  фотоном того же лазерно-
го импульса, который возбуждает комплекс X–O2:

(X)

Для этого процесса избыточная энергия hν –
 эВ лишь незначительно меньше

суммарной кинетической энергии образовав-
шихся атомов. Это указывает, что синглетный
кислород образуется колебательно холодным. В
работе [78] была реализована фотодиссоциация
синглетного кислорода  который гене-

1

2O ( ).ga Δ

2 0 2O ν O O (, )O 4.104  эВ.h D− − −+ → + =

+ −

+ − + −

+ ν →
+ ν → +

2 2

2 2

X–O Х –О ,

Х –O Х О .

h

h

1
2O ( )ga Δ

( )1 3 3
2 0 2

порог

O ( ) ν 5.48 эВ O( ) O( ),
4.168 эВ.

ga h P P
E

Δ + → +
=

порог 1.312E− =

1
2O ( ),ga Δ

Рис. 13. Зависимость кинетической энергии Et ато-
мов O(3P0), образующихся в каналах К1 (а) и К2 (б),
от энергии возбуждающего фотона для комплекса
C5H8–O2. Рисунок из работы [66] адаптирован с раз-
решения журнала J. Chem. Phys.
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волны возбуждающего излучения [66]. Символы (s)
соответствуют сигналу от атомов кислорода при фо-
товозбуждении несвязанного кислорода [66]. Рису-
нок адаптирован из работы [66] с разрешения журна-
ла J. Chem. Phys.
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рировался при формировании молекулярного
пучка в результате прохождения расширяющейся
газовой струи через зону электрического разряда.
В продуктах фотодиссоциации регистрировали
атомы O(3P0) с той же кинетической энергией и
тем же угловым распределением, что и наблюдае-
мые для канала К5 в работах [64–67] и показан-
ные на рис. 7 и 8. Это подтверждает вывод об об-
разовании синглетного кислорода при фотодис-
социации комплексов X–O2. Недавно в работе
Богомолова с соавт. [68] была реализована новая
схема резонансно-усиленной многофотонной
ионизации РУМФИ [(1 + 1') + 1] молекулярного
кислорода (рис. 15), которая позволила напрямую
зарегистрировать состояния молекулярного кис-
лорода O2, возникающие в результате возбужде-
ния комплекса изопрена с кислородом C5H8–O2.
В этой схеме одновременно используются пере-
страиваемое излучение лазера на красителе види-
мого диапазона и его вторая гармоника (УФ-из-
лучение), что дает возможность, используя один
импульсный лазер на красителе, и возбуждать
комплекс X–O2 (УФ-излучение), и фотоионизовать
затем молекулы кислорода как в основном, так и в
возбужденном синглетном состоянии  а
также измерять карты скоростей этих молекул.
На рис. 16 показан полученный спектр сигнала

1
2O ( ),ga Δ

Рис. 15. Схема резонансно-усиленной многофотон-
ной ионизации РУМФИ [(1 + 1') + 1] синглетного
кислорода с использованием двухцветной однолазер-
ной схемы. Рисунок перепечатан из работы [68] с раз-
решения Elsevier.
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РУМФИ молекул O2. На рис. 16а представлены
экспериментальные спектры, зарегистрированные
при фотодиссоциации комплексов, а на рис. 16б –
пересчитанные на используемую схему фотоио-
низации РУМФИ [(1 + 1') + 1] литературные
спектры кислорода в основном  и возбужден-

ном синглетном  состояниях, полученные
при другом способе генерации. В регистрируемом
спектре на рис. 16а наблюдается группа линий в
области около 467–469 нм, по положению соот-
ветствующая спектру РУМФИ [(1 + 1') + 1] кис-
лорода в синглетном состоянии , пока-
занному ниже на рис. 16б. Это подтверждает вывод
об образовании синглетного кислорода 
при УФ-фотодиссоциации комплексов X–O2, сде-
ланный на основании отнесения канала К5.

Механизм образования синглетного кислорода.
В качестве источника синглетного кислорода в
работе [66] был предположен процесс с одновре-
менным изменением электронного спина в моле-
кулах-партнерах по комплексу

(XI)

который в дальнейшем получил название “двой-
ной спин-флип” (double spin-flip) [67]. В пользу
этого механизма свидетельствуют ряд результатов
и закономерностей, установленных для фотодис-
социации Ван-дер-Ваальсовых комплексов X–O2.
Рассмотрим энергетическую диаграмму для пере-

3Σg
−

1
ga Δ

1
2O ( )ga Δ

1
2O ( )ga Δ

3 1 3 3 3
2 2 2

1 3 1( X O ) ν ( X ,O ) X Oh− + → − → +

хода “двойной спин-флип” (ДСФ) (II), показан-
ную на рис. 17, на примере комплекса этилена с
кислородом C2H4–O2. Максимум полосы перехо-
да соответствует одновременному “вертикально-
му” возбуждению 3X ← 1X и 1O2 ← 3O2, то есть
электронно-колебательному переходу с макси-
мальным фактором Франка–Кондона (ФК). При
переходе в синглетное состояние максимум фак-
тора ФК соответствует переходу в колебательно
невозбужденное состояние синглета 1O2 и энер-
гии возбуждения ∆Еvert(1O2 ← 3O2) = 0.977 эВ.
Вертикальный переход для синглет-триплетного
перехода в этилене 3C2H4 ← 1C2H4 приводит к су-
щественному возбуждению валентного C=C-ко-
лебания и соответствует энергии возбуждения
∆Еvert(3X ← 1X) ≈ 4.5 эВ [79]. В итоге получаем
оценку для энергии возбуждения, соответствую-
щую максимуму полосы перехода ДСФ, равную
5.5 эВ. Значения, полученные с помощью такой
оценки для комплекса C2H4–O2 и для других изу-
ченных комплексов X–O2, приведены в табл. 2
наряду с результатами наблюдения синглетного
кислорода при возбуждении комплексов излуче-
нием с энергией фотона hν ≈ 5.5 эВ. Из табл. 2
видно, что синглетный кислород наблюдался толь-
ко в случае тех комплексов, для которых такой
энергии фотона достаточно для возбуждения ДСФ-
перехода.

Как было отмечено выше, кинетическая энер-
гия атомов кислорода, образующихся при фото-
диссоциации синглетного кислорода (канал К5),
очень близка к ожидаемой для фотодиссоциации

Рис. 17. Схема электронно-колебательных состояний молекул в комплексе C2H4–O2, участвующих в процессе “двой-
ной спин-флип” (XI). Рисунок адаптирован из работы [67] с разрешения журнала Phys. Chem. Chem. Phys.
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колебательно холодного синглетного кислорода.
Этот факт также имеет объяснение в рамках меха-
низма “двойной спин-флип”. В комплексе X–O2
в основном электронном состоянии молекулы
находятся довольно далеко друг от друга. Резуль-
таты ab initio расчета структуры комплексов X–O2
(X = C2H4 [82], CH3I, C6H12 и C3H4 [65]) показыва-
ют, что расстояние между центрами масс молекул
X и O2 меняется в пределах 3.5–4 Å. Можно пола-
гать, что на таком удалении структура уровней и
вид волновых функций низколежащих возбуж-
денных состояний молекулы X или O2 мало отли-
чается от состояний свободной молекулы. Поэто-
му для переходов, локализованных на молекулах
комплекса, можно использовать факторы ФК для
свободных молекул. На рис. 17 показаны значе-
ния фактора ФК для переходов на разные колеба-

тельные уровни синглетного состояния 
рассчитанные для свободной молекулы O2 [83],
которые показывают, что с вероятностью, близ-
кой к 1, в результате вертикального возбуждения
в синглетное состояние молекула O2 оказывается
колебательно невозбужденной. Поэтому для ком-
плексов X–O2 с любым X следует ожидать образо-
вания колебательно холодного синглетного кис-

лорода  в результате ДСФ-перехода. Это
и наблюдается в эксперименте. Приведенные ре-
зультаты свидетельствуют в пользу ДСФ-меха-
низма фотогенерации синглетного кислорода
при возбуждении комплексов. В тоже время в ра-

1
2O ( ),ga Δ

1
2O ( )ga Δ

ботах, где регистрировалось образование син-
глетного кислорода при возбуждении в полосах
супрамолекулярного поглощения в контактных
комплексах кислорода и проводилось изучение
новой фотохимии, его появление относили к воз-
буждению контактного комплекса X–O2 в состо-
яние с переносом заряда [27, 31–34]. Поскольку
контактные комплексы X–O2 в конденсирован-
ной среде и столкновительные комплексы в га-
зовой фазе – это по сути Ван-дер-Ваальсовы
комплексы молекул, то следует ожидать, что по-
лученные выше выводы о ДСФ-механизме фото-
генерации синглетного кислорода являются уни-
версальными для всех этих комплексов. В тоже
время среди исследованных комплексов есть и
такие, для которых имеющиеся результаты поз-
воляют сделать однозначный выбор между этими
двумя механизмами. Так, для комплекса этилена,
при возбуждении которого наблюдается образо-
вание синглетного кислорода, были рассчитаны
структура комплекса и энергия состояния с пере-
носом заряда [67]. Профили потенциальной
энергии для состояний комплекса, участвующих
в ДСФ- и ПЗ-переходах, показаны на рис. 18.
Видно, что энергия фотона (hν ≈ 5.5 эВ) в экспе-
рименте, в котором детектировалось образование
синглетного кислорода, достаточна для ДСФ-пе-
рехода, но недостаточна для возбуждения ПЗ-со-
стояния (∆Еvert ). В работе [84]
Минаев с соавт. рассчитывали силы осциллято-
ров различных переходов в УФ-области спектра в

( ) [ ]ПЗ 7.7  эВ  67=

Таблица 2. Корреляция появления синглетного кислорода при фотодиссоциации комплексов X–O2 с оценива-
емым положением максимума полосы перехода “двойной спин-флип”

а Два значения соответствуют переходам X в триплетные состояния T1 и T2, соответственно.
б Положение максимума пересчитано по сравнению с приведенным в работе [67] с учетом результатов работы [80], указыва-
ющих на то, что при ДСФ-переходе в комплексе CH3I–O2 имеет место переход в молекуле CH3I в триплетное состояние 3Q1
(∆Еvert(

3X ← 1X) = 4.1 эВ [81]), а не 3Q0, как предполагалось в работе [67].

Комплекс X–O2

Положение максимума полосы
“двойной спин-флип”

∆Еvert(3X ← 1X) + ∆Еvert(1O2 ← 3O2), эВ [67]

Наличие сигнала 
при фотодиссоциации

комплекса (hν ≈ 5.5 эВ) [67]

C2H4–O2 5.5 +
C3H6–O2 5.2 +
C4H6–O2 4.2; 6.1а +
C5H8–O2 4.2; 6.1а +
C6H6–O2 5.1 +
CH3I–O2 5.1б +
CD3I–O2 5.1б +
H2O–O2 8.0 –
C6H12–O2 8.1 –
Xe–O2 9.4 –

( )1
2O ga Δ
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столкновительных комплексах бензола с кисло-
родом C6H6–O2, в том числе и перехода, который
мы называем “двойной спин-флип”, при варьи-
руемом межмолекулярном расстоянии. В случае,
когда оно равно 3.6 Å, что cоответствует равно-
весному расстоянию в Ван-дер-Ваальсовом ком-
плексе этилена с кислородом, такой переход ста-
новится доступным при энергии фотона, равной
5 эВ [84]. А его сила осциллятора составляет ~ 1%
от самого интенсивного супрамолекулярного пе-
рехода с возбуждением кислорода в комплексе в
состояние Герцберга III [84] (канал К1). Также
авторы рассчитали энергию ПЗ-состояния при
такой геометрии (7.2 эВ). При измерении карт
скоростей атомов O(3P0), образующихся в резуль-
тате фотодиссоциации Ван-дер-Ваальсовых ком-
плексов C6H6–O2 под действием излучения с
энергией фотона hν ≈ 5.5 эВ (λvac ≈ 226 нм), реги-
стрировался канал К5, что указывает на образова-
ние синглетного кислорода  [67]. Таким
образом, и в этом случае появление синглетного
кислорода может быть объяснено ДСФ-процес-
сом, но не переходом в ПЗ-состояние.

Здесь следует прокомментировать использова-
ние выражения (1)

для оценки энергии перехода в ПЗ-состояние
комплекса. К этой оценке часто прибегали для
обоснования отнесения наблюдаемых полос к пе-
реходу в ПЗ-состояние. При этом в качестве по-
тенциала ионизации донора (X) и сродства к элек-
трону акцептора (O2) обычно брали адиабатиче-
ские значения. На примере комплекса C2H4–O2
проанализируем правдоподобность результатов та-
кой оценки. Использование адиабатических зна-
чений ID ≈ 10.5 эВ и AA ≈ 0.45 эВ и значения рас-
стояния между центрами C2H4 и O2 в комплексе
R = 3.75 Å, рассчитанного квантово-химически [67],
дает величину  = 6.2 эВ, что существенно
меньше полученной методами квантовой химии

 Правильнее применять
для оценки  “вертикальные” потенциал иони-
зации ( ) и сродство к электрону
(  ≈ 0) в выражении:

(4)

Это дает значение  = 7.0 эВ, что уже более со-
ответствует, но все еще заметно меньше рассчи-

1
2O ( )ga Δ

( )= − − Δ − Δ ≈ − −
2

ПЗ D A D A  E N
eE I A E E I A
R

ПЗ E

( ) [ ]vert ПЗ 7.7 эВ  67 .EΔ =
ПЗE

D,vert 10.8  эВ I =
A,vert  A

2

ПЗ D,vert A,vert  .eE I A
R

= − −

ПЗ E

танной величины  Дополнительное ее
улучшение требует отказа от приближения точеч-
ных ионов и учета делокализации заряда при
оценке энергии взаимодействия X+ и  в ПЗ-со-
стоянии X+–  (3-е слагаемое в правой части вы-
ражения для ) и вклада отталкивательной вет-
ви в потенциал взаимодействия ионов в ПЗ-со-
стоянии.

В работе [66] был выполнен двухлазерный экс-
перимент с измерением выхода синглетного кис-
лорода в зависимости от длины волны излучения,
возбуждающего комплекс изопрена с кислородом
C5H8–O2 (рис. 19). Эта зависимость также отнесе-
на к ДСФ-механизму возбуждения комплексов в
процессе (XI), в котором молекула изопрена воз-
буждается во второй триплет . При-
веденная в табл. 2 оценка максимума полосы
ДСФ-перехода с возбуждением изопрена в три-
плет T2 соответствует энергии фотона 6.1 эВ
(  нм). Для такого перехода сечение по-
глощение фотона и, соответственно, выход син-
глетного кислорода должны падать при увеличе-
нии длины волны, что находится в согласии с за-
висимостью на рис. 19.

Еще одно экспериментальное свидетельство в
пользу ДСФ-механизма фотогенерации синглет-
ного кислорода было получено в работе [80], где
был исследован процесс фотодиссоциации ком-
плекса CH3I–O2. Поскольку в ДСФ-процессе (XI)
с образованием синглетного кислорода в состоя-

7.7  эВ.

2O−

2O−

ПЗE

( )3
5 8 2X C H T=

vacλ 203 ≈

Рис. 18. Сечение поверхности потенциальной энер-
гии для конечного состояния перехода “двойной
спин-флип” (ДСФ) и состояния с переносом заряда
(ПЗ) комплекса C2H4–O2. Рисунок из работы [67]
адаптирован с разрешения журнала Phys. Chem.
Chem. Phys.
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нии  около 1 эВ идет на возбуждение кис-
лорода, то, значит, триплет 3X должен образовы-
ваться с внутренней энергией, равной примерно
hν – 1 эВ. Это предположение и проверяли в ра-
боте [80]. Была измерена кинетическая энергия
атомов иода, появляющихся при фотодиссоциа-
ции комплексов CH3I–O2. Поскольку при фото-
возбуждении молекулы CH3I избыток энергии
над порогом диссоциации переходит в основном
в кинетическую энергию фотофрагментов, то по
измеренному ее значению можно восстановить
величину внутренней энергии молекул CH3I, воз-
буждаемых в ДСФ-процессе. В результате воз-
буждения комплекса в условиях образования син-
глетного кислорода был зарегистрирован ком-
плекс-специфический канал образования атомов
иода I(2P3/2) с кинетической энергией, соответ-
ствующей диссоциации молекулы CH3I с энерги-
ей возбуждения меньшей, чем энергия фотона,
на ~1 эВ. Этот результат также указывает на ДСФ-
механизм образования синглетного кислорода.

Следует отметить, что поскольку спектральное
положение перехода ДСФ отличается для различ-
ных X (табл. 2), то появляется возможность про-
странственно селективно (выбор по окружению)
генерировать синглетный кислород в этом про-
цессе, и, соответственно, запускать процесс фо-
тоокисления.

Переход “двойной спин-флип” с образованием

кислорода в синглетном состоянии  Ка-
нал К4. На рис. 6д, 7а и 7б в центре имиджа хоро-
шо виден канал (К4) фотодиссоциации, соответ-
ствующий образованию атомов кислорода O(3PJ)

1
2O ( )ga Δ

( )1 .+
2O Σgb  

с небольшой кинетической энергией в результате
“параллельно” поляризованного перехода. По по-
ляризации перехода, кинетической энергии ато-
мов и характеру зависимости величины сигнала
от квантового состояния (значения J) образую-
щихся атомов O(3PJ) этот канал идентичен ранее
наблюдавшемуся в работе [85] при фотодиссоци-
ации молекулы кислорода во втором синглетном
состоянии под действием излучения на этой же
длине волны (~226 нм)

(XII)

Наличие канала К4 позволило сделать вывод
об образовании синглетного кислорода при фо-
тодиссоциации комплексов CH3I–O2 [64]. По
аналогии с каналом К5 мы полагаем, что образо-
вание синглетного кислорода происходит в ре-
зультате перехода (14) “двойной спин-флип”. Оце-
нивая положение максимума полосы соответству-
ющего перехода как сумму энергий вертикальных
переходов ∆Еvert(3X ← 1X) + ∆Еvert(1O2 ← 3O2), для

ДСФ-перехода  ← 
получаем значение 5.7 эВ, что очень близко к
энергии возбуждающего фотона (hν ≈ 5.5 эВ) в
обсуждаемых экспериментах.

Образование синглетного кислорода в результа-
те возбуждения “возмущенного” состояния Герц-
берга. Не все случаи регистрации синглетного
кислорода, объяснявшиеся ранее возбуждением
комплекса X–O2 в ПЗ-состояние, определяются
ДСФ-механизмом. Так, в работе [27] наблюда-
лось образование синглетного кислорода при
возбуждении O2, растворенного в циклогексане,
излучением с длиной волны 266 нм (hν = 4.66 эВ).
На рис. 2б видно, что в этом растворе появляется
полоса супрамолекулярного поглощения ком-
плексов C6H12–O2. Но возбуждение Ван-дер-Ва-
альсовых комплексов C6H12–O2 в вышеуказанной
полосе на 226 нм в молекулярном пучке не приво-
дит к появлению синглетного кислорода (отсут-
ствует канал К5 в картах скоростей образующихся
атомов O(3PJ) [64]). И в соответствии с энергети-
ческим критерием для ДСФ-механизма такой про-
цесс невозможен при возбуждении излучением
УФ-диапазона (табл. 2). При этом образование син-
глетного кислорода объясняется механизмом [67],
который, как было показано ранее, реализуется
в газовой фазе при возбуждении столкновитель-
ных комплексов кислорода X–O2 (X = O2, N2,
C5H8) [86–88]. Этот механизм включает стадию
усиленного поглощения в состояние Герцберга

( ) 31 1
2O Σ ν O( ) O( ).g Jb h P D+ + → +

( )2
1 1

3CH I O Σgb +− ( )1 3
3 2 CH I O X−

Рис. 19. Относительный выход синглетного кислорода,
образующегося при фотовозбуждении Ван-дер-Вааль-
совых комплексов изопрена с кислородом в зависимо-
сти от длины волны возбуждающего излучения [66].
Рисунок из работы [66] адаптирован с разрешения
журнала J. Chem. Phys.
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III кислорода в комплексах X–O2, что ведет к об-

разованию возбужденных молекул 

(XIII)

Далее синглетный кислород образуется в по-
следовательности процессов:

(XIV)

(XV)

Уравнение (XIV) соответствует быстрому столк-
новительному перераспределению заселенности
между близко лежащими по энергии состояния-
ми Герцберга ,  и  Разрешен-
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ный по полному спину процесс (XV), детально
обсуждаемый в работе [87], является аналогом
триплет-триплетной аннигиляции, протекающей
при генерации синглетного кислорода с помо-
щью фотосенсибилизации [90, 91]. На рис. 20а
показана спектральная зависимость квантового
выхода синглетного кислорода по механизму
(XIII)–(XV), в котором стадия (XIII) – это погло-
щение фотона столкновительным комплексом
O2–O2. Спектр индуцированного столкновениями
поглощения кислорода также показан на рис. 20б.
В области длин волн короче ~242 нм (левее поро-
га фотодиссоциации на рис. 20а) поглощение фо-
тона сопровождается диссоциацией O2 на атомы,
поэтому квантовый выход синглетного кислоро-
да в этой области резко падает. При использова-
нии излучения с длиной волны короче 242 нм ге-
нерируемые атомы кислорода рекомбинируют с
молекулярным кислородом с образованием озо-

Рис. 20. а – Квантовый выход образования синглетного кислорода  при фотовозбуждении столкновительных
комплексов O2–O2 в газовой фазе [87]. Штриховой стрелкой показано положение порога фотодиссоциации молекулы
O2 на 41269 см–1. б – Спектр поглощения, индуцированного столкновениями O2–O2 (полосы Вульфа). Стрелками
указаны средние положения колебательных полос Вульфа v-0 [89]. Рисунок из работы [87] адаптирован с разрешения
(2019) журнала J. Phys. Chem. A.

1

2

3

4

5

6

7

43 000 42 000

С
еч

ен
ие

 п
ог

ло
щ

ен
ия

 O
2–

O
2,

10
–

44
 с

м
5  м

ол
ек

ул
а–

2

41 000 40 000 39 000 38 000

ν = 0

37 000 36 000
Волновое число, см–1

(б)

35 000 34 000

ν = 1ν = 2ν = 3
ν = 4

ν = 5

ν = 6

ν = 7

ν = 8

ν = 9

ν = 10

ν = 11

0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

ϕ(
1 O

2)

(а)

1
2O ( )ga Δ



190

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 2  2020

БАКЛАНОВ, ПАРКЕР

на, фотодиссоциация которого также дает син-
глетный кислород [92]. Этот процесс хорошо из-
вестен и мы его в настоящем обзоре не рассмат-
риваем.

Характерной особенностью механизма (XIII)–
(XV) является подобие спектра усиленного погло-
щения комплексов X–O2 спектру поглощения для
переходов в состояния Герцберга в свободном O2.
Граница этого поглощения с длинноволновой
стороны находится вблизи 290 нм. Именно так
выглядит спектр поглощения для кислорода в
циклогексане (рис. 2б). Для всех исследованных
Ван-дер-Ваальсовых комплексов X–O2, включая
комплекс циклогексана C6H12–O2 [64], наблюда-
ется канал (К1) возбуждения в состояние Герц-
берга III, соответствующий усиленному погло-
щению. Но в условиях экспериментов с молеку-
лярным пучком из-за очень низкой концентрации
частиц вторичные процессы (XIV) и (XV) невоз-
можны. Поэтому в экспериментах по измерению
карт скоростей отсутствует синглетный кисло-
род, образующийся по механизму (XIII)–(XV).

Но при возбуждении раствора кислорода в цик-
логексане молекулы кислорода, возбужденные в
состояние Герцберга в процессах (XIII)–(XV),
могут затем сталкиваться с растворенными моле-
кулами кислорода в основном электронном со-
стоянии и давать синглетный кислород в процес-
се (XV). Этот механизм должен универсально
иметь место в газовой фазе (при не очень низком
давлении кислорода, например в воздухе) и в рас-
творах, содержащих кислород, при возбуждении
в спектральной области полос Герцберга в O2 на
длинах волн в диапазоне 242–290 нм. Реализация
его может быть причиной и наблюдавшейся в ра-
боте [27] фотогенерации синглетного кислорода в
алифатических алканах, содержащих растворен-
ный кислород. Участием синглетного кислорода,
образовавшегося по такому механизму, можно
объяснить и разнообразные процессы фотоокис-
ления, например, процессы фотодеградации на-
нокристаллических квантовых точек в гексане,
протекающие в реальном технологическом про-
цессе [93].

Рис. 21. Масс-спектры атомов водорода, образующихся при фотодиссоциации Ван-дер-Ваальсовых комплексов RH–
O2, где RH – этилен C2H4 (а), пропилен C3H6 (б), 2-бутен C4H8 (в) и 1,3-бутадиен C4H6 (а). Использовалось излучение
с длиной волны 243.13 нм, которое соответствует линии резонансно-усиленной фотоионизации РУМФИ (2 + 1) атома
H. Сигнал на m/e = 1 на нижних сканах (без O2) соответствует фоновому сигналу атомов H в камере масс-спектромет-
ра. Рисунок перепечатан из работы [94] с разрешения Elsevier.
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Полученные результаты позволяют нам сде-
лать вывод, что образование синглетного кисло-
рода в состояниях  зафиксированное
при УФ-фотовозбуждении в новых полосах по-
глощения, появляющихся вследствие взаимодей-
ствия кислорода с молекулярным окружением,
обусловлено двумя доминирующими механизма-
ми. Один связан с возбуждением контактных или
столкновительных комплексов X–O2 на перехо-
дах “двойной спин-флип”. Второй включает воз-
буждение молекул O2 в состояния Герцберга в ре-
зультате поглощения в контактных или столкно-
вительных комплексах X–O2, сопровождающееся
образованием синглетного кислорода в результа-
те триплет-триплетной аннигиляции при столк-
новении возбужденной и невозбужденной моле-
кул O2. Вышеуказанные механизмы не связаны с
возбуждением контактных или столкновитель-
ных комплексов X–O2 в состояние с переносом
заряда, как считалось ранее. Это не значит, что
возбуждение таких комплексов в ПЗ-состояние
не приводит к генерации синглетного кислорода,
но это требует изучения. Мы полагаем, что для
возбуждения ПЗ-состояния исследованных ком-
плексах X–O2 необходимо либо излучение ВУФ-
диапазона, либо это возможно и с излучением
УФ- и даже видимого диапазона при наличии по-
лярного окружения, стабилизирующего ПЗ-со-
стояние комплекса. Таким окружением для ком-
плексов X–O2 могут служить полярный раствори-
тель, ионы на поверхности и т.д.

Фотогенерация атомов водорода из комплексов
X–O2. До этого шла речь преимущественно о
каналах фотодиссоциации комплексов X–O2 с
образованием атомарного или молекулярного
кислорода. Наряду с этим наблюдались и ком-
плекс-специфические процессы фотодиссоциации
с появлением других продуктов. При фотодиссо-
циации комплексов алкенов с кислородом RH–O2
регистрировалось появление атомов водорода
при возбуждении в спектральной области, где фо-
тодиссоциация самих алкенов не обнаружена [94].
На рис. 21 представлены масс-спектры атомов во-
дорода, которые демонстрируют наличие атома
водорода в качестве фотофрагмента при УФ-фо-
тодиссоциации Ван-дер-Ваальсовых комплексов
алкенов с кислородом. В этой спектральной обла-
сти присутствует крайне слабое поглощение ал-
кенов на запрещенном синглет-триплетном пере-
ходе (3X ← 1X) гораздо ниже того уровня, который
позволил бы наблюдать образование фрагментов в
условиях эксперимента в работе [94]. Усиление
поглощения на переходе 3X ← 1X в алкенах в при-
сутствии растворенного кислорода впервые было

( )1
2O ,,a b

обнаружено Эвансом [16]. Как показывают ре-
зультаты работы [94], снятие запрета по полному
спину на этот переход в комплексах с кислородом
RH–O2, а также появление перехода “двойной
спин-флип” определяют рост сечения поглоще-
ния в комплексах на порядки величины и появле-
ние атомов водорода в результате процессов:

(XVI)

(XVII)

(XVIII)

Следует ожидать, что в слабосвязанных ком-
плексах кислорода X–O2 будут усиливаться и дру-
гие фотоиндуцируемые процессы, приводящие к
доступным по энергии химическим превращени-
ям в триплетном состоянии молекул X. Также пе-
редача энергии триплета 3X на кислород приводит
к образованию синглетного кислорода.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные к настоящему времени результа-
ты показывают, что взаимодействие кислорода со
слабосвязанным окружением (столкновительные
комплексы в газовой фазе, контактные комплек-
сы в конденсированной среде) способно драма-
тически влиять на скорость и механизм процес-
сов фотоокисления. При этом молекулы окруже-
ния в результате могут оставаться неизменными,
выполняя роль фотокатализатора, либо также пре-
терпевать химические изменения. Большой про-
гресс в понимании природы влияния окружения
достигнут при изучении фотохимии и фотофизики
Ван-дер-Ваальсовых комплексов кислорода X–O2
в молекулярных пучках, в том числе с использо-
ванием техники измерения карт скоростей фото-
фрагментов.

Установлено, что влияние слабосвязанного
партнера X по комплексу проявляется в драматиче-
ском увеличении сечения поглощения фотона кис-
лородом в области полос Герцберга (200–290 нм).
Усиление поглощения в комплексах X–O2 в этой
области имеет место для любых X. От природы X
зависит фактор усиления, который может дости-
гать значений 106–107 раз. Усиленное поглощение
в области континуума Герцберга (200–242 нм)
приводит к возбуждению диссоциирующего
электронного состояния Герцберга III. При этом
реализуется и канал, в котором наряду с элек-
тронным возбуждением молекулы O2 происходит
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→ +

3 1 3 3 3 3
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прямое колебательное возбуждение молекул X. За
счет участия энергии внутренних степеней свобо-
ды молекул окружения X сдвигается в красную
сторону спектральный порог фотодиссоциации
молекул O2. Усиленное поглощение в дискретной
области спектра в диапазоне 242–290 нм иниции-
рует образование синглетного кислорода с кван-
товым выходом вплоть до значения ϕ ≈ 2, кото-
рый является реакционным интермедиатом при
фотоокислении.

В спектре слабосвязанных комплексов X–O2
появляются полосы супрамолекулярного погло-
щения, при котором одновременно возбуждают-
ся обе молекулы комплекса с изменением элек-
тронного спина (“двойной спин-флип”). При
этом также генерируется синглетное состояние
кислорода, являющееся активным агентом фото-
окисления. Возбуждаемое при этом триплетное
состояние молекулы X также участвует в процессе
фотоокисления, давая синглетный кислород (в
результате передачи энергии) и другие реакцион-
носпособные интермедиаты (атомы и радикалы).
Следует отметить, что поскольку спектральное по-
ложение перехода “двойной спин-флип” отлича-
ется для различных X, то появляется возможность
пространственно селективно (выбор по окруже-
нию) генерировать синглетный кислород, и, со-
ответственно, запускать процесс фотоокисления.

Таким образом, полученные к настоящему вре-
мени результаты показывают, что учет супрамоле-
кулярных процессов фотовозбуждения с участием
кислорода и его слабосвязанного окружения явля-
ется критически важным для оценки роли различ-
ных интермедиатов в процессах фотоокисления.
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In the review, the spectral and photochemical manifestations of the catalytic effect of a weakly bound envi-
ronment on photoprocesses involving oxygen in a gas, solutions, and on the surface are examined in historical
sequence. The progress in an experimental study of the nature of supramolecular photochemistry of weakly
bound oxygen complexes associated with the use of X–O2 Van der Waals complexes generated in molecular
beams as a model system is considered. A review of the results of studying supramolecular photochemistry in
X–O2 complexes using the velocity map imaging of photofragments is given. The nature of the “dramatic”
enhancement of UV absorption in weakly bound oxygen complexes and the mechanism of photochemical
processes provided by the “enhanced” absorption are discussed. Available experimental data and conclusions
on the nature of absorption bands appearing in weakly bound X–O2 complexes, which give rise to the forma-
tion of singlet oxygen and other photooxidation intermediates, are considered.

Keywords: supramolecular transitions, van der Waals complex of oxygen, singlet oxygen, velocity map imaging,
double spin-flip



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


