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Рассмотрены причины более высокого квантового выхода фотоэффекта в донорно-акцепторных
органических солнечных элементах (ДА-ОСЭ), чем в однокомпонентных ОСЭ: (1) появление в
спектре поглощения интенсивной электронно-колебательной полосы с переносом заряда (ПЗ), (2)
изменение спектра состояний ПЗ, в котором зона молекулярных экситонов (МЭ) расположена вы-
ше низшего состояния с переносом заряда (НСПЗ), и (3) большее время жизни НСПЗ по сравне-
нию с МЭ. (1) позволяет подобрать оптимальный спектр поглощения ОСЭ, соответствующий сол-
нечному, а (2) и (3) устраняют необходимость быстрого разделения зарядов в НСПЗ, для которого
достаточна скорость ионизацией в поле объемного гетероперехода.
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I. ВВЕДЕНИЕ
Квантовый выход фотоэффекта в однокомпо-

нентных молекулярных кристаллах принципи-
ально мал, поскольку прямые межзонные перехо-
ды запрещены, а поглощение света обусловлено
внутримолекулярными электронно-колебатель-
ными переходами, в результате которых вместо
носителей тока образуются нетоконесущие моле-
кулярные экситоны (МЭ), энергии которых зна-
чительно меньше ширины запрещенной зоны и
вероятность их термически активированной иони-
зации экспоненциально мала. Образование носи-
телей тока в таких структурах возможно только
при взаимодействии МЭ с примесями, энергии
ионизации которых меньше энергии МЭ. Эта тео-
ретически ожидаемая картина фотоэффекта удо-
влетворительно согласуются с результатами про-
должающихся более полувека исследований орга-
нических фотопроводников в стремлении создать
на их основе материалы и устройства для искус-
ственного фотосинтеза. Коэффициенты преобра-
зования солнечной энергии в лабораторных мо-
дельных фотоэлементах, созданных на основе ор-
ганических красителей, не превышают 2–3%, что
вполне удовлетворительно согласуется с оценка-

ми энергий, времен жизни и коэффициентов
диффузии МЭ в этих веществах. Широкое иссле-
дование безызлучательных переходов в фоточув-
ствительных твердых органических материалах,
поглощающих свет в видимой области, привело к
обнаружению и исследованию состояний с пере-
носом заряда (СПЗ) в двухкомпонентных твердых
растворах и смешанных молекулярных кристал-
лах, состоящих из молекул с низкими (  6 эВ)
потенциалами ионизации (доноров Д), и молекул
с высоким(  2 эВ) сродством к электрону (ак-
цепторов . В основном электронном состоянии
пара АД состоит из слабо связанных нейтральных
молекул, а в возбужденном СПЗ состоит из ионов

 связанных кулоновским взаимодействием.
По сравнению с однокомпонентными молеку-
лярными кристаллами, в которых спектры МЭ
были изучены ранее, эти вещества обладали ши-
рокими бесструктурными полосами поглощения
и низким ≤10–2 квантовым выходом флуоресцен-
ции, указывающим на более короткие по сравне-
нию с МЭ времена жизни возбужденных элек-
тронных состояний (  10–10 с). Первоначально
в органических солнечных элементах (ОСЭ) вве-
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дение донора и акцептора использовалось для ле-
гирования основного поглощающего свет веще-
ства и создания областей с высокой проводимо-
стью n- и p-типа. Однослойные ОСЭ, состоящие
из поглощающего свет pn-перехода субмикрон-
ного размера и более тонких сильно легированных
областей, создающих омический контакт с метал-
лическими электродами, являются близким анало-
гом солнечных элементов на основе неорганиче-
ских полупроводников. Образование носителей
тока происходит, когда образующиеся в pn-перехо-
де МЭ поступают на границы высоко легирован-
ных областей и ионизуют примесные уровни с об-
разованием СПЗ ( ). Вероятность
разделения зарядов в образовавшемся СПЗ, т.е. об-
разование электронно-дырочной пары (ЭПД), в
которой кулоновская связь меньше тепловой
энергии, обусловлена двумя причинами: дебаев-
ским экранированием в легированном слое с вы-
сокой проводимостью [1, 2] и избыточной коле-
бательной энергией образующихся СПЗ [3–5].
Благодаря высокой вероятности разделения заря-
дов на границе, в -переход поступает свобод-
ный заряд, а заряд противоположного знака оста-
ется в области контакта. Квантовый выход опи-
санного поверхностного фотоэффекта

(1)

где  – коэффициент диффузии синглетных
МЭ,  – вероятность ионизации МЭ на границе
раздела,  ‒ коэффициент поглощения света. Из
(1) и измеренных значений   и  следует,
что достигаются значения  от 0.1 до 0.9. Низ-
кий кпд ОСЭ обусловлен усредненным по солнеч-
ному спектру низким значением коэффициента
собирания  1. Чтобы повысить q, необходимо
заменить поверхностный механизм ионизации
МЭ более эффективным объемным механизмом.
Для однокомпонентных ОСЭ такой механизм,
предложенный в [1, 2], связан с автоионизацией
МЭ в сильном электрическом поле pn-перехода.
СПЗ в молекулярной цепочке образуются при
переносе электрона между одинаковыми моле-
кулами, расположенными в узлах цепочки. Низ-
шее состояние в этом спектре (НСПЗ) соответ-
ствует переносу между соседними узлами. В на-
норазмерном -переходе уровни МЭ и СПЗ
отделены потенциальным барьером от уровней
ЭДП, энергия которых уменьшается пропорцио-
нально напряженности поля и среднему расстоя-
нию между электроном и дыркой. Резонанс уров-
ней МЭ и ЭДП возникает, когда

(2)

где  – падение потенциала в pn-переходе, рав-
ное напряжению холостого хода,  – энергия
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ионизации МЭ в электрическом поле,  – длина
pn-перехода,  0.4 нм – расстояние между со-
седними узлами, занимаемыми молекулами,  –
среднее число узлов, разделяющих молекулы на
которых локализованы электрон и дырка. Из (2)
следует, что объемная автоионизация МЭ может
стать доминирующим механизмом, когда скорость
туннельного прохождения барьера (2) превысит
скорость поверхностного процесса (1). Как пока-
зывает расчет [1, 2], это условие выполняется, ко-
гда  = 20–25. Требуемая для этого крити-
ческая толщина ОСЭ  в несколько раз меньше
используемой в настоящее время (10–15 вместо
100 нм). При толщине ОСЭ, меньшей критиче-
ской, состояния МЭ, СПЗ и ЭДП перемешива-
ются, создавая возбужденные электронные со-
стояния большого радиуса. Эти состояния, в от-
личие от МЭ, создают фототок при поглощении
солнечного света. Спектр возбужденных элек-
тронных состояний цепочек из одинаковых моле-
кул, начинающийся зоной МЭ, выше которой
расположены локализованные СПЗ с различны-
ми расстояниями между электроном и дыркой,
переходящие в зону проводимости, рассмотрен в
[6–8]. С уменьшением энергии кулоновской связи
волновые функции СПЗ становятся суперпозици-
ями локализованных функций увеличивающегося
числа узлов. Время распада этих состояний, обу-
словленное независимыми переходами электрона
и дырки с изменением расстояния между ними,
становится меньше времени переноса СПЗ, как
целого.

Другой путь повышения квантового выхода –
замена однокомпонентных материалов молеку-
лярными смесями донора и акцептора, – привел
к резкому росту кпд ОСЭ, который за последние
10 лет вырос от 2–3% до 10% к 2016 г. [9–12]. В со-
зданных к настоящему времени лабораторных об-
разцах донорно-акцепторных (ДА) ОСЭ площадью
1–10 см2 используется широкий ассортимент
различных доноров (преимущественно больших
плоских молекул с сопряженными связями, в
том числе полимерных) и акцепторов (произ-
водных фуллеренов и политиофенов) [13–22,
27–31], что позволяет подбирать состав с опти-
мальным спектром поглощения и морфологией.
По результатам электронной микроскопии, об-
щим свойством этих материалов является нали-
чие неоднородных наноразмерных агрегатов со
случайными поверхностями, что дало основание
назвать ДА-смеси объемными гетеропереходами
(ОГП) [23–25]. Следует подчеркнуть, что значе-
ния кпд, сравнимые с солнечными элементами
на основе кремния и арсенида галлия, достигну-
ты в ДА–ОСЭ различного состава с интервалом
изменения ширины запрещенной зоны ,
достигающим 0.6 эВ, что предполагает общность
лежащих в основе явлений.
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Причиной столь быстрого прогресса в созда-
нии новых ОСЭ явилась замена рабочих материа-
лов с прямыми оптическими переходами с обра-
зованием МЭ, материалами с прямыми перехода-
ми в СПЗ, которые, как оказалось, способны в
ДА-смесях превращаться в носители тока с веро-
ятностью, близкой к 1. Основной быстро расту-
щий поток публикаций в этой области посвящен
технологии новых устройств и зависимости их ха-
рактеристик от методов получения. Теоретиче-
ское описание фотоэффекта в ДА–ОСЭ [5, 24–
26, 32–35] заметно отстает от развития техноло-
гии. Среди нерешенных теоретических задач две,
очевидно, являются основными:

1. Условия перехода в спектрах поглощения от
интенсивных полос МЭ к полосам СПЗ;

2. Mеханизм эффективного разделения заря-
дов в образующихся СПЗ в ОГП.

Первая задача связана с формированием полос
электронно-колебательного поглощения двух со-
стояний с различными поверхностями потенциаль-
ной энергии. Вторая задача требует рассмотрения
последовательности безызлучательных переходов в
процессах электронно-колебательной релаксации
СПЗ в неоднородных средах. Качественному рас-
смотрению этих вопросов посвящена настоящая
статья.

Во втором разделе рассмотрена относительная
интенсивность полос МЭ и СПЗ, учитывающая
различные значения матричных элементов ди-
польных электронных оптических переходов и
колебательных факторов Франка–Кондона
(ФФК). Третий раздел посвящен многофонон-
ным процессам электронно-колебательной ре-
лаксации и разделения зарядов СПЗ. В четвертом
разделе на основании данных о морфологии ДА–
ОСЭ предложена упрощенная модель ДА-агрега-
та. В этой модели найдены собственные функции
и собственные значения энергии СПЗ и ЭДП.
Квантовый выход фотоэффекта и возможные ме-
ханизмы потерь обсуждаются в пятом разделе.
Выводы собраны в шестом разделе. Детали расче-
тов представлены в Приложении.

II. СПЕКТР ПОГЛОЩЕНИЯ
ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНОГО
СОЛНЕЧНОГО ЭЛЕМЕНТА

Поглощение света в ДА–ОСЭ обусловлено вер-
тикальными (в отсутствие смещений ядер) двумя
электронными переходами с высшей заполненной
орбитали донора HOMO-D на низшую свободную
орбиталь той же молекулы донора LUMO-D, когда
образуется полоса МЭ, и переходом на низшую
свободную орбиталь акцептора LUMO-A, когда
образуется полоса с переносом заряда (НСПЗ). По-
тенциальные поверхности трех электронных со-
стояний, участвующих в указанных переходах схе-

матически представлены на рис. 1. Интенсивности
обеих полос определяются произведением квадра-
тов матричных элементов дипольных электронных

переходов ( ,  = ) и
квадратов ФФК, равных произведениям интегра-
лов перекрывания всех колебательных функций
нормальных колебаний в конечном состоянии с
суммарной колебательной энергией 

(3)

Энергетическая зависимость ФФК определя-
ет форму обеих полос. Поскольку электронная и
колебательная волновые функции основного со-
стояния локализованы (в масштабе радиусов мо-
лекулярных орбиталей и амплитуд нулевых ко-
лебаний  соответственно), форма и ширина по-
лос определяются изменением потенциальных
кривых возбужденных состояний в интервале

 показанном вертикальными пунктир-
ными линиями. Во внутримолекулярном переходе
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Рис. 1. Потенциальные кривые k-го нормального ко-
лебания в основном ( ), низшем внутримолекуляр-
ном электронном состоянии  и низшем состоянии с
переносом заряда ( ). Горизонтальными линиями
показаны колебательные уровни с различными кван-
товыми числами. Вертикальные пунктирные линии
ограничивают область нулевых колебаний. Для 
указан уровень  и уровень в точке пересечения

 и  с наибольшим значением фактора ФК. В со-
стоянии  указаны низшие возбужденные колеба-
тельные подуровни с высокими факторами ФК для
перехода  расположенные в окрестности точ-
ки пересечения потенциальных кривых.
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 преимущественно участвуют колебания с
малыми смещениями минимума потенциала и,
следовательно, малыми колебательными числами.
Напротив, в переходе , важны колебания
с большими смещениями, вызванными измене-
нием геометрии ионов  по сравнению с мо-
лекулами  и . Для таких колебаний значения
ФФК максимальны, когда в интервале  распо-
ложены точки поворота потенциальных кривых и
квантовые числа  Такая конфигурация воз-
никает, если минимум потенциала НСПЗ меньше,
чем МЭ.

Хотя матричный элемент электронного пере-
хода   мал, из-за экспоненци-
ально малого перекрывания орбиталей HOMO-D
и LUMO-A интенсивность полосы СП возраста-
ет, если пересечение потенциальных кривых  и

 происходит в интервале , что приводит к
смешиванию состояний с колебательными чис-
лами  1,  В смешанном состоянии элек-
тронные волновые функции являются линейными
комбинациями функций  и  что уменьша-
ет эффективные заряды в НСПЗ и энергию куло-
новской связи. Таким образом, при большом сме-
щении положений равновесия  и пересечении
потенциальных кривых  и  в области минимума
потенциала основного состояния, в спектре погло-
щения ДA возникает низкочастотная полоса ПЗ с
достаточно высокой интенсивностью.

III. ВЕРОЯТНОСТИ БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНЫХ 
ПЕРЕХОДОВ  И 

Вероятности безылучательных электронноко-
лебательных переходов определяются произведе-
ниями матричных элементов взаимодействия
электронных состояний и колебательными ФФК,
которые, как отмечено в Приложении, макси-
мальны в области пересечения потенциальных
кривых. Схема переходов, участвующих в релак-
сации НСПЗ, приведена на рис. 2. Рекомбинаци-
онный переход  возможен и через точку
пересечения этих состояний, и с промежуточным
образованием  через другую точку пересечения.
Дальнейшее разделение зарядов происходит в пе-
реходе , где  – следующее по энергии
СПЗ (верхняя панель). В условиях интенсивной
полосы поглощения ПЗ, рассмотренных в преды-
дущем разделе, оба перехода  и 
являются термически активированными и воз-
можны только с поглощением фононов, причем
высота барьера в точке пересечения для первого пе-
рехода больше, чем для второго, так что прямой пе-
реход  следует считать более вероятным.
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Переход  также требует затраты тепловой
энергии, так что эффективность разделения заря-
дов определяет отношение вероятностей термиче-
ски активированных переходов ( ) и

( ). В силу большой разности энергий
электронных состояний, в переходе 
участвуют колебания с различными квантовыми
числами  тогда как в переходе 
квантовые числа близки  Как показано в
Приложении, отношение ФФК для таких пере-
сечений может быть различным в зависимости
от плотности колебательных состояний. Можно
указать только очевидное условие, при котором
отношение  энергия конического пе-
ресечения для перехода  настолько боль-
ше, чем для перехода  что активационный
фактор является доминирующим

(4)

Если условие (4) выполняется, последующие
процессы диссоциации более высоколежащих
СПЗ также являются термически активирован-
ными переходами, так что переход СПЗ в ЭДП
является и некогерентным и состоит из некорре-
лированных прыжков через барьеры, разделяю-
щими состояния с увеличивающимся средним
расстоянием между электроном и дыркой, энер-
гия связи которых в ЭДП не превышает тепловой
энергии.

IV. МОДЕЛЬ ДА АГРЕГАТА

Рассмотрим энергетический спектр СПЗ для
выбранной модели ДА-агрегата. Для одномерных

→1 2C C
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Рис. 2. Схема безызлучательных электронно-колеба-
тельных переходов из низшего состояния с перено-
сом заряда  в основное состояние  и в следующее
состояние ПЗ большей энергией .
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цепочек одинаковых молекул, рассмотренных в
[1, 2], удобной моделью оказалась молекулярная
цепочка с одинаковым расстоянием между узла-
ми. Эта модель позволила воспроизвести основ-
ные характеристики СПЗ и механизм их реком-
бинации и превращения в носители тока. Та же
модель, в применении к молекулярным цепочкам
с примесями, позволила найти спектры собствен-
ных значений и волновые функции локализован-
ных и делокализованных (внутризонных) при-
месных состояний [5–7]. Следуя тому же рецепту,
рассмотрим модель ДА-агрегата в виде двух па-
раллельных цепочек, состоящих из узлов донора
или акцептора. Расстояние между узами вдоль це-
почек равно  а между цепочками . В таком
агрегате образуются СПЗ с различным расстоя-
нием  между узлами  и  на которых лока-
лизованы электрон и дырка. Параметрами моде-
ли являются диагональные матричные элементы

кулоновского и обменного взаимодействия 
электрона и дырки на молекулярных орбиталях,
показанные на верхней панели рис. 2, и завися-
щие только от  при фиксированном узле партне-
ра (например, )

(5)

недиагональные матричные элементы переноса
только электрона или только дырки на соседний
узел ( )

(6)

и матричные элементы переноса СПЗ как целого,
при котором происходит одновременный перенос
обоих зарядов на один узел (n → n, nD → nD + 1)

(7)

Переменные  и  описывающее движение
электрона и дырки и экситона с переносом заря-
да, как целого, разделяются. В силу слабого пере-
крывания орбиталей соседних узлов матричные
элементы, (7)  где интеграл перекры-
вания  экспоненциально мал,  так что
СПЗ быстрее рекомбинируют и распадаются, чем
мигрируют (см. рис. 2). Собственные значения
энергии и волновые функции СПЗ в виде супер-
позиции амплитуд функций, локализованных на
узлах, находятся из решения векового уравнения
с элементами (6)–(8) [1, 2, 5–7]. Заменяя распре-
деление электронной плотности не молекуляр-
ной орбитали точечным зарядом на узле и исходя
из геометрии двойной цепочки, выберем куло-
новский потенциал в виде

(8)

где  и  – энергия ионизации МЭ и НСПЗ, со-
ответствующие типичным экспериментальным
эначениям. Результаты расчета, выполненного
при упрощающих предположениях 
слабо влияющих на рассматриваемые зависимо-
сти, показаны на рис. 3. На верхней панели срав-
ниваются потенциал (8) и спектр собственных
значений энергии. Зона МЭ расположена выше
зоны проводимости, за счет взаимодействия с
НПЗ ее энергия увеличивается. Уровень  яв-
ляется низшим электронным возбужденным со-
стоянием и его энергия меньше ,

 Энергия следующих уровней
растет, стремясь к краю зоны проводимости. При

 когда  спектр собственных значе-
ний слабо зависит от , и  что соответ-
ствует экситонам большого радиуса в среде с эф-
фективной диэлектрической постоянной  ха-
рактеризующей динамическую поляризацию
среды свободным зарядом. Значению  = 0.2 эВ
на рис. 3 соответствует   = 10. Эта оценка пока-
зывает, что при больших  СПЗ в ДА–ОСЭ напо-
минают экситоны Ванье в неорганических полу-
проводниках, тогда как МЭ и НСПЗ являются эк-
ситонами Френкеля. Переход от вторых к первым
происходит в довольно узком интервале  от 5 до
7 (нижняя панель на рис. 3).

V. КВАНТОВЫЙ ВЫХОД ФОТОЭФФЕКТА
В ДА–ОСЭ

Предыдущее рассмотрение показывает, что
феноменологическое описание фотоэффекта
сводится к решению кинетических уравнений
для населенностей СПЗ и ЭДП, аналогичных
применяемых в задачах фотопроводимости полу-
проводника с дискретным спектром ловушек [41].

Спектр ловушек, расположенных ниже дна зо-
ны проводимости, показан на верхней панели
рис. 3. В отличие от обычно рассматриваемой мо-
дели, СПЗ являются не только ловушками, но и
центрами рекомбинации, в которых наряду с пе-
реходами  = 1 возможны переходы 
Вместе с превращением МЭ в НСПЗ, процессы
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рекомбинации СПЗ являются причинами энерге-
тических потерь в ДА‒ОСЭ. Еще один источник
потерь – запрещенные по спину синглет-три-
плетные переходы в СПЗ с  в которых син-
глет-триплетные расщепления становятся мень-
ше матричных элементов спин-орбитального
взаимодействия, образующиеся в переходах

 триплетные СПЗ последовательно пре-
вращаются в состояния с растущим сингет-три-
плетным расщеплением вплоть до триплетных
МЭ. Эти состояния расположены глубоко в за-
прещенной зоне и не участвуют в фотоэффекте.
Суммарная скорость рекомбинации по всем пе-
речисленным каналам должна удовлетворять
условию (4), которое является основным для АД–
ОСЭ с высоким квантовым выходом. Источни-
ком токовых потерь являются процессы рекомби-
нации в неоднородных полях на границах между
агрегатами в ОГП. Скорости этих рекомбинаци-
онных процессов еще не определены, хотя до-
стигнутые значения коэффициентов преобразо-
вания убеждают в том, что имеются возможности
их уменьшить в дальнейшем. Для определения
механизма и скоростей рекомбинационных про-
цессов, возможно, окажутся полезными измере-
ния высоко разрешенных спектров ДА-комплек-
сов в твердых растворов при низких температурах
и спектров высокочастотных диэлектрических

@ 1,n

Δ = −1n

потерь. Процессы переноса на границах раздела
между агрегатами в сильных неоднородных элек-
трических полях существующих в ДА–ОСЭ (со
средней напряженностью ~105 В/см), в этой ста-
тье не рассматривались и требуют специального
исследования.

V. ВЫВОДЫ

1. Двухкомпонентные ДА–ОСЭ, в электрон-
но-колебательном спектре поглощения которых
при сопоставимых интегральных интенсивностях
энергия полосы ПЗ меньше, чем МЭ, не описы-
ваются одномерной моделью молекулярной це-
почки, применимой для описания однокомпо-
нентных ОСЭ.

2. ДА–ОСЭ с указанным спектром состоят из
трехмерных наноразмерных блоков, в которых
число партнеров в ближайшем окружении донора
и акцептора больше 2.

3. Время жизни НСПЗ  на несколько поряд-
ков больше чем МЭ и определяется двумя конку-
рирующими термически активированными безыз-
лучательными переходами – в основное состояние
( ) и состояние с большим средним рассто-
янием между зарядами ( ), вероятности ко-
торых одного порядка.

1C

→1 0C S
→1 2C C

Рис. 3. Спектр и волновые функции МЭ и СПЗ в модельном ДА-агрегате из параллельных цепочек молекул донора и
акцептора. Верхняя панель: сплошная кривая – потенциал (8), квадратами показаны собственные значения энергии.

 = 0.4 эВ,  0.25 эВ,  0.04 эВ, как функции  – числа узлов, разделяющих  и . Нижняя панель: амплитуды
функций с различными  в собственных функциях с квантовыми числами 1, 2, 3, 4, 5 показаны точками на кривых сле-
ва направо. Сплошные кривые – гауссианы, аппроксимирующие распределения амплитуд в собственных функциях.
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4. Энергия кулоновской связи электрона и
дырки в НСПЗ в несколько раз меньше, чем в па-
ре Д–А, вследствие делокализации по всем моле-
кулам ближайшего окружения, и становится срав-
нимой с матричным элементом переноса между
соседними состояниями СПЗ.

5. В результате делокализации электрона и
дырки по молекулам ближайшего окружения и
слабой кулоновской связи, энергии СПЗ 
расположены вблизи дна зоны проводимости и
диссоциация этих состояний большого радиуса, с
образованием электронно-дырочных пар более
вероятна, чем их рекомбинация.

6. Предложенная модель ДА–ОСЭ определяет
условия, при которых квантовый выход фотоэф-
фекта близок к 1.

7. Хотя параметры в этих условиях трудно опре-
делить с помощью квантово-химических расчетов
больших молекул, их можно найти из анализа спек-
тров поглощения и флуоресценции ДА–ОСЭ в
сравнении со спектрами пар в твердых растворах.

Приложение

ИЗЛУЧАТЕЛЬНЫЕ И БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНЫЕ 
ПЕРЕХОДЫ В ДА-КОМПЛЕКСАХ

В адиабатическом приближении волновые
функции основного электронного состояния 
имеет вид

(П1)

где  – электронная волновая функция верх-
ней занятой молекулярной орбитали (HOMO),

 – колебательные волновые функции
нормальных колебаний, характеризуемые соб-
ственными частотами , квантовыми числами 
и координатами  Волновую функцию низшего
возбужденного состояния  можно представить в
такой же форме

(П2)

Интенсивность и форму полосы вертикального
электронно-колебательного перехода 
определяет матричный элемент дипольного 00-пе-
рехода (в отсутствие смещений ядер) и факторов
Франка–Кондона для совокупности всех 
нормальных колебаний N-атомной молекулы с
различными частотами и колебательными числа-
ми
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где сумма взята по всем комбинациям нормаль-
ных колебаний с частотами и квантовыми числа-
ми  суммарная энергия которых равна .
Если пренебречь равновесной населенностью
возбужденных колебательных подуровней основ-
ного электронного состояния, значения ФФК в (3)
равны произведениям интегралов перекрывания
волновых функций осцилляторов  с волно-
вой функцией основного состояния 
область локализации которого определяют ампли-
туды нулевых k-колебаний. Когда смещения ми-
нимумов потенциала в возбужденном и основном
электронном состояниях меньше амплитуды нуле-

вых колебаний в   ФФК близ-
ки к 1. Колебательные волновые функции высоко
возбужденных колебательных подуровней состо-
яния 1, в которых  локализованы в малой
окрестности точек поворота [36], где кинетическая
энергия k-колебания равна нулю, а потенциальная
энергия –  ≈  где  – сме-
щения минимума потенциала в 1 и, следователь-
но, близки к 1, когда  где  – раз-
ность энергий минимумов потенциальных кривых
состояний  и  Из этой оценки следует, что ши-
рину полосы поглощения определяет интервал  с
большим значением ФФК, где потенциал k-коле-
бания возрастает за счет роста его амплитуды на 
(см. рис. 1).

Если в спектре разделить колебания с малыми
и большими смещениями, то большие ФФК на-
блюдаются, когда колебательная энергия сосре-
доточена в нормальных колебаниях с большими
смещениями, а квантовые числа колебаний с ма-
лыми смещениями малы.

Совокупность потенциальных кривых для
нормальных колебаний и их комбинаций с раз-
личными квантовыми числами (комбинацион-
ных высоковозбужденных колебаний) образуют
(3N – 6)-мерную поверхность потенциальной
энергии (ППЭ) электронного состояния. Пересе-
чение ППЭ электронных состояний имеет форму
конических пересечения и определяет область ко-
ординат и энергий, в которой происходят сверх-
быстрые неадиабатические переходы между этими
состояниями [36–38]. Высокая скорость перехода
обусловлена наличием “воронки” в вершине двой-
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ного конуса, где колебательные волновые функции
электронных состояний перемешиваются соб-
ственными колебательно-вращательными функци-
ями конического пересечения, что приводит к
максимальным значениям ФФК. Скорость безыз-
лучательных переходов ограничена скоростями
термически активированных процессов, обеспе-
чивающих потоки частиц в область воронки. По
данным фемтосекундной спектроскопии [39,
40], времена жизни электронно-колебательных
состояний, связанных коническими пересече-
ниями, составляют ~10–12 с.
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