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ФИЗИЧЕСКАЯ ОПТИКА

Вибрационный анализ сопряженных спект-
ров поглощения и флуоресценции молекул 
в рамках электронно-колебательной теории 
в адиабатическом приближении позволяет полу-
чать важную информацию о внутримолеку-
лярных взаимодействиях. В частности, коли-
чественный анализ сопряженных спект ров с 
незначительным отклонением от правила зер-
кальной симметрии относительно частоты 0–0 
перехода позволяет определить параметры 
франк-кондоновского и герцберг-теллеровского 
взаимодействий [1]. При анализе спектрально-
люминесцентных характеристик молекул с 
π-сопряженными связями могут быть полу-
чены знания о природе внутримолекулярных 
про цессов. В настоящей работе продолже-
но исследование спектральных свойств двух 
δ-диметиламинокетонов [2, 3], структурные 
формулы которых показаны на рис. 1 и 2.

Существование в молекулах исследуемых 
соединений внутримолекулярной водородной 
связи приводит к появлению как бы непрерыв-
ной полиеновой цепочки, обуславливающей 
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Рис. 2. Структурная формула соединения 2.

Рис. 1. Структурная формула соединения 1.
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π-сопряжение. Ранее в работах [4, 5] были по-
лучены спектры флуоресценции и возбужде-
ния флуоресценции в матрицах Шпольского 
при 77 и 4,2 K, измерены времена жизни τ воз-
бужденного состояния методом однофотонно-
го счета: соединение 1: τ = 1,1 ± 0,1 нс, соеди-
нение 2: τ = 2,2 ± 0,1 нс. Кинетические изме-
рения позволяют утверждать, что спектры ис-
следуемых растворов есть излучение именно 
молекул исследуемых соединений, и, следо-
вательно, излучающих конформеров и ассоциа-
тов в растворах нет. Спектры флуоресценции 
и возбуждения флуоресценции исследуемых 
соединений приведены на рис. 3 и 4. 

Тонкая структура в этих спектрах проявля-
ется в виде пиков, расположенных на интен-
сивном бесструктурном фоне. Определить ин-
тегральную интенсивность вибронной полосы 
по этим спектрам невозможно и, следователь-
но, невозможно провести анализ электронно-
колебательных взаимодействий, формирую-
щих спектры. Для анализа подобных спектров 
был применен недавно разработанный метод 
ана лиза тонкоструктурных спектров [6, 7], по-
зволяющий извлекать параметры вибронного 
взаимодействия даже из сопряженных спек-
тров c нечетко выраженной колебательной 
структурой.
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Рис. 3. Спектры флуоресценции λвозб = 460 нм (а) и возбуждения флуоресценции λрег = 540 нм (б) соеди-
нения 1 в октане, концентрация 5×10–6 моль/л, при 4,2 K [4]. Спектры флуоресценции исправлены на 
спектральную чувствительность установки, а спектры возбуждения флуоресценции – на распределение 
интенсивности по спектру источника возбуждения.

Рис. 4. Спектры флуоресценции λвозб = 455 нм (а) и возбуждения флуоресценции λрег = 520 нм (б) соедине-
ния 2 в октане, концентрация 5×10–5 моль/л, при 4,2 K [4]. Спектры исправлены аналогично спектрам, 
приведенным на рис. 3.
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Метод основывается на моделировании пол-
ного вибронного спектра серией вибронных 
полос. Каждая вибронная полоса представля-
лась суммой узкой бесфононной линии (БФЛ), 
моделируемой функцией Лоренца, и широкого 
фононного крыла (ФК), моделируемого функ-
цией Гаусса. В процессе моделирования подби-
раются оптимальные значения фактора Дебая–
Валлера (η) и ширины БФЛ и ФК (ΓБФЛ и ΓФК 
соответственно) до тех пор, пока моделируемый 
спектр не станет практически идентичен экспе-
риментальному. При наложении интенсивно-
стей близко расположенных полос положение 
максимума полосы отклоняется от истинного. 
В расчетном спектре это учитывается и, следо-
вательно, уточняется положение максимума 

каждой из полос. Такое моделирование позво-
лило определить интенсивности измеренных 
в опыте вибронных пиков и выполнить ви-
брационный анализ спектров флуоресценции 
и возбуждения флуоресценции. Моделирован-
ные спектры очень чувствительны к значениям 
интенсивностей вибронных пиков, и, как след-
ствие, формы моделированных спектров позво-
ляют достаточно точно определить значения 
интенсивностей. 

Анализ интенсивностей вибронных по-
лос, проявляющихся в сопряженных спектрах 
флуоресценции и возбуждения флуоресценции 
исследуемых молекул [8], дает возможность 
количественно оценить параметры внутримоле-
кулярных взаимодействий

2

0 0 0

2

0

2

1
2 2 2

, ( ) ( ) ( )

( ...) ,
!

e g n
n n

n

n n
n n n n nn n n

nn

a
I I L L

a a
a a L

ω ω ω α ω ω ν

α α α ω ω ν ν

⎧⎪ ⎛ ⎞⎪⎪ ⎟⎜= − + − +⎟⎨ ⎜ ⎟⎜⎪ ⎝ ⎠⎪⎪⎩
⎫⎪⎛ ⎞ ⎪⎪⎟⎜+ + − +⎟ ⎬⎜ ⎟⎜ ⎪⎝ ⎠ ⎪⎪⎭

∑

∑

∓ ∓

∓ ∓ ∓ ∓

где первый верхний знак (e) относится к спект-
рам флуоресценции, а второй (g) – к спект-
рам поглощения, L(ω – ω0) – лоренцева функ-
ция, соответствующая БФЛ, an/2 – франк-
кондоновский (FC) параметр смещения поло-
жения равновесия нормальной координаты, 
an = (∂M/∂Rχ)/M0 – параметр герцберг-телле-
ровского (HT) взаимодействия, характеризую-
щий отношение производных дипольного мо-
мента, обусловленных зависимостью волновых 
функций от ядерных координат к моменту элек-
тронного перехода в нулевом приближении.

Для исследованных соединений при моде-
лировании сопряженных спектров были най-
дены оптимальные параметры, приведенные 
в таб л. 1. Определенные при моделировании 
интегральные интенсивности вибронных по-
лос и результаты проведенного вибрационно-
го анализа сопряженных спектров приведены 
в табл. 2 и 3. Все параметры определены с уче-
том неоднородного уширения, поскольку имею-
щиеся экспериментальные данные не позволя-

  (1)

ют разделить однородное и неоднородное уши-
рения спектров.

Измеренные относительные интенсивности 
вибронных полос Ji позволяют рассчитать па-
раметры внутримолекулярных взаимодействий 
по формулам, полученным из выражения (1) 
для одноквантовых переходов и их обертонов 
и комбинаций
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где “+” относится к спектру флуоресценции, 
а “–” – к спектру возбуждения флуоресценции 
(поглощению). 

Таблица 1. Оптимизированные параметры для мо-
делирования спектров

Соединение η ΓБФЛ, см–1 ΓФК, см–1

1

2

0,37

0,30

17

20

136

240
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Таблица 2. Характеристики вибронных полос спектров соединения 1

№

Флуоресценция Возбуждение флуоресценции Параметры

νi – ν0 – 0, 
см–1

Интерпретация 
νi – ν0 – 0, см–1

Јν
ф

νi – ν0 – 0, 
см–1

Интерпретация 
νi – ν0 – 0, см–1

Јν
в.ф FC HT

Экспери-
мент

Расчет
Экспери-

мент
Расчет a/2 α

1 0  1,00  0  1,00    

2  ν1 0,00  82 ν1 0,40  0,32 0,32

3 97 ν2 0,21   ν2 0,00  0,23 –0,23

4  2ν1  0,01 160 2ν1 0,06 0,05   

5 177 ν3 0,33  176 ν3 0,12  0,46 –0,11

6

 
2ν2

 0,00 206

ν1 + ν2

0,10

0,05   

7 2ν2 0,01   

8 237 ν4 0,35   ν4   0,30 –0,30

9

 
ν1 + ν3

 0,00 248

ν2 + ν3

0,14

0,06   

10 ν1 + ν3 0,07   

11 300 ν5 0,28   ν5   0,26 –0,26

12 410 ν2 + ν5 0,01 0,00  ν2 + ν5  0,00   

13 450 ν3 + ν5 0,11 0,13  ν3 + ν5  0,00   

14 815 ν6 0,10  804 ν6 0,14  0,35 0,03

15 1176 ν7 0,13  1161 ν7 0,27  0,44 0,08

16

 
ν1 + ν7

 0,01 1253

ν1 + ν7

0,28

0,17   

17 ν2 + ν7 0,09   

18 1300 ν8 0,07  1295 ν8 0,34  0,42 0,16

19

1370

ν3 + ν7

0,20

0,17

 
ν1 + ν8

 0,02   20 ν1 + ν8 0,02

21

 
ν2 + ν8

  1391

ν4 + ν7

0,16

0,08   

22 ν2 + ν8 0,08   

23 1450 ν9 0,08  1460 ν9 0,28  0,41 0,12

24 1480 ν3 + ν8 0,19 0,17  ν3 + ν8  0,00   

25 1550 ν2 + ν9 0,08 0,08  ν2 + ν9  0,00   

26  ν5 + ν8  0,01 1579 ν5 + ν8 0,16 0,11   

27 1614 ν10 0,22  1602 ν10 0,35  0,53 0,06

28  ν3 + ν9  0,01 1626 ν3 + ν9 0,10 0,13   

29

 
ν1 + ν5 + ν8

 0,01 1674

ν1 + ν10

0,15

0,13   

30 ν1 + ν5 + ν8 0,02   

31 1690 ν1  +  ν10 0,06 0,10  ν2  +  ν10  0,00   

32  2ν2 + ν10  0,00 1818 ν4 + ν10 0,10 0,09   

Параметры FC- и HT-взаимодействий, при-
веденные в табл. 2 и 3, были получены для ви-
бронных полос, соответствующих колебатель-
ным частотам, не превышающих 1614 см–1 
для соединения 1, и 1584 см–1 – для соедине-
ния 2. В результате удалось определить пара-
метры FC и HT-взаимодействий для 10 обра-

зующих нормальных частот у первого соеди-
нения и 11 образующих нормальных частот 
у второго. Погрешность определения значений 
параметров внутримолекулярных взаимодей-
ствий составляет порядка 10%. Для всех нор-
мальных колебаний величины параметров FC 
и НТ не равны нулю, причем в большинстве 
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случаев расчеты показывают, что FC-параметр 
больше НТ-параметра. Следовательно, в сопря-
женных спектрах исследуемых молекул прак-
тически для всех нормальных колебаний пре-
валирует FC-взаимодействие, но и влиянием 
НТ-взаимодействия на формирование спектров 
пренебрегать нельзя. Достоверность величин 
полученных параметров проверялась расче-

Таблица 3. Характеристики вибронных полос спектров соединения 2

№

Флуоресценция Возбуждение флуоресценции Параметры

νi – ν0 – 0, 
см–1

Интерпретация 
νi – ν0 – 0, см–1

Јν
ф 

νi – ν0 – 0, 
см–1

Интерпретация 
νi – ν0 – 0, см–1

Јν
в.ф FC HT

Экспери-
мент

Расчет
Экспери-

мент
Расчет a/2 α

1 0  1,00  0  1,00    

2  ν1 0,00  112 ν1 0,25  0,25 0,25

3 118 ν2 0,30  121 ν2 0,10  0,43 –0,12

4 172 ν3 0,21  169 ν3 0,10  0,39 –0,07

5  2ν1  0,00 208 2ν1 0,03 0,02   

6 248 2ν2 0,02 0,02  2ν2  0,00   

7 300 ν2 + ν3 0,09 0,06  ν2 + ν3 0,00 0,00   

8 404 ν4 0,25  421 ν4 0,25  0,50 0,00

9 466 ν5 0,25 0,02  ν5  0,00 0,25 –0,25

10 539 ν2 + ν4 0,28 0,24 533 ν2 + ν4 0,22 0,19   

11 560 ν6 0,20  555 ν6 0,18  0,44 –0,01

12 670 ν1 + ν6 0,08 0,05 660 ν1 + ν6 0,10 0,11   

13 720 ν3 + ν6 0,02 0,03 715 ν3 + ν6 0,10 0,11   

14 751 ν7 0,05  760 ν7 0,28  0,38 0,15

15  ν1 + ν7  0,00 859 2ν4 0,12 0,13   

16  ν2 + ν7  0,01 896 ν2 + ν7 0,16 0,15   

17

 
2ν2 + ν7

 0,00 1009

ν6 + ν5

0,18

0,11   

18 2ν2 + ν7 0,04   

19 1129 ν8 0,37  1126 ν8 0,21  0,53 –0,08

20 1167 ν4 + ν7 0,25 0,14 1161 ν4 + ν7 0,24 0,20   

21 1242 ν9 0,31  1239 ν9 0,20  0,50 –0,05

22 1273 ν2 + ν4 + ν7 0,07 0,06  ν2 + ν4 + ν7  0,01   

23  ν6 + ν7  0,00 1310 ν6 + ν7 0,16 0,16   

24

1349

ν1 + ν2 + ν8

0,17

0,03

1332

ν1 + ν2 + ν8

0,20

0,05   

25 ν1 + ν9 0,07 ν1 + ν9 0,14   

26

 
2ν1 + ν9

 0,00 1457

ν1 + ν2 + ν9

0,16

0,03   

27 ν2 + ν3 + ν8 0,13   

28 1479 ν10 0,26  1476 ν10 0,20  0,48 -0,03

29 1537 ν4 + ν8 0,24 0,28  ν2 + ν3 + ν9  0,01   

30 1584 ν11 0,26  1580 ν11 0,20  0,48 -0,03

31

1703

ν6 + ν8

0,24

0,22

1716

ν6 + ν8

0,30

0,22   

32 ν2 + ν11 0,04 ν2 + ν11 0,13   

том интенсивностей вибронных полос, частоты 
которых соответствуют обертонам и комбина-
циям нормальных колебаний (см. табл. 2 и 3). 
Таким образом, удалось рассчитать 21 линию 
у соединения 1 и 20 линий у соединения 2. 
Можно видеть достаточно хорошее согласие 
значений интегральных интенсивностей полос, 
полученных из моделированных спектров и ин-
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тенсивностей, рассчитанных по полученным 
параметрам. 

Необходимо отметить, что по формулам (2) 
точные значения НТ-параметров вычисляют-
ся только для молекул симметрии D2h, C2ν, так 
как для них на заданной вибронной частоте 
вектора, обусловленные FC и HT взаимодей-
ствиями и определяющие результирующий 
вектор дипольного момента перехода, колли-
неарны [9]. В нашем случае, когда молекулы 
исследуемых соединений обладают более низ-
кой симметрией, каждый вектор, обусловлен-
ный НТ-взаимодействием по определенной 
нормальной полносимметричной координате, 
лежит в плоскости молекулы, но может иметь 
разное для разных колебаний направление. 
Cледовательно, найденные значения параме-
тра НТ-взаимодействия есть величина про-
екции вектора дипольного момента, обуслов-
ленного НТ-взаимодействием на направление 
вектора дипольного момента, обусловленного 
FC-взаимодействием. Поэтому можно предпо-

ложить, что истинная величина НТ-параметра 
может иметь значение больше найденного.

Сильное электрон-фононное взаимодей-
ствие в исследуемых молекулах проявляется 
в большой ширине и значительной интенсив-
ности ФК, также в малой величине фактора 
Дебая–Валлера η. Практическое совпадение 
экспериментальных и рассчитанных спектров 
позволяет сделать вывод, что интенсивный 
фон, на котором проявляются вибронные пики, 
обусловлен наложением фононных крыльев 
 отдельных вибронных полос, а не сильным не-
однородным уширением. 

Таким образом, достоверно показано, что 
спектры флуоресценции и возбуждения флуо-
ресценции двух исследованных соединений 
могут быть описаны в рамках адиабатическо-
го гармонического приближения. Нарушение 
 зеркальной симметрии в сопряженных спек-
трах может быть объяснено интерференцией 
франк-кондоновского и герцберг-теллеровского 
взаимодействий.
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