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ПРОЯВЛЕНИЕ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫХ КОЛЕБАНИЙ  

В СПЕКТРАХ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ МОЛЕКУЛ В ПОЛЯРНЫХ СРЕДАХ 
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В рамках нестационарной теории возмущений по оператору энергии взаимодействия молекулы  

с электрическим полем возбуждающего импульса накачки проанализировано влияние низкочастотного 

внутримолекулярного колебания на нестационарный спектр флуоресценции молекулы и динамику  

Стоксова сдвига. С использованием хорошо апробированной спин-бозонной модели, учитывающей не 

только реорганизацию релаксационных поляризационных мод среды, но и внутримолекулярных коле-

баний, записано аналитическое выражение для сигнала флуоресценции с временным разрешением, и 

проанализированы условия, при выполнении которых осцилляции максимума нестационарных спектров 

флуоресценции могут проявляться. Показано, что реорганизация среды не подавляет осцилляции мак-

симума спектра. 

Ключевые слова: реорганизация полярной среды, Стоксов сдвиг, длительность импульса накачки. 

 
Введение. Оптическое фотовозбуждение 

молекул в жидких растворах коротким лазер-

ным импульсом приводит к формированию 

электронно-возбужденных состояний с нерав-

новесной ядерной конфигурацией. Релаксация 

этого состояния экспериментально проявляется 

во временной зависимости стоксового сдвига 

полосы излучения молекул [1, 2]. На рис. 1, а 

такое фотовозбужденное состояние с неравно-

весной ядерной конфигурацией представлено 

схематично волновым пакетом, расположенным 

на терме U1. Движение волнового пакета по 

этому терму от начального положения к точке 

минимума визуализирует релаксацию среды и 

внутримолекулярных колебаний. Отклик среды 

на сформированное фемтосекундным лазерным 

импульсом электронно-возбужденное состоя-

ние молекулы широко используется для изуче-

ния динамики окружающей ее полярной жидко-

сти. Для иллюстрации на рис. 1, б продемонст-

рировано временное поведение спектра флуо-

ресценции, обусловленное релаксацией среды.  

Начиная с классической работы Дебая, 

предполагается, что релаксация среды описыва-

ется экспоненциальным законом. Более точная 

аппроксимация получается при моделировании  

 

 

 

 

 

 

 

релаксации суммой нескольких экспонент [3]. 

Однако, как показывают эксперименты [4−7]  

с высоким временным разрешением, на началь-

ном этапе спектральной эволюции могут наблю-

даться слабые осцилляции максимума спектра, 

вероятно, свидетельствующие о возбуждении ла-

зерным импульсом накачки внутримолекулярных 

колебательных мод. Эти и ряд других экспери-

ментальных данных указывают на то, что осцил-

ляции максимума нестационарных спектров яв-

ляются широко распространенным явлением.  

В то же время они сравнительно редко наблюда-

ются в экспериментах. В исследовании в рамках 

нестационарной теории возмущений по операто-

ру взаимодействия электрического поля возбуж-

дающего импульса накачки с дипольным момен-

том растворенной молекулы проанализировано 

влияние низкочастотного внутримолекулярного 

колебания на нестационарный спектр флуорес-

ценции молекулы и динамику Стоксова сдвига. 

Выявлены значения параметров, при которых ос-

цилляции могут проявляться в спектрах флуорес-

ценции молекул в растворах. 

 

Модель и теория. Для описания оптиче-

ского возбуждения молекулы, растворенной  
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в полярной среде, а также последующей дина-

мики ее возбужденного состояния используется 

двухуровневое приближение: рассматриваются 

только два электронных состояния  первое 

электронно-возбужденное (1) и основное (2) 

состояния молекулы (см. рис. 1, а). Гамильто-

ниан рассматриваемой электронно-колебатель-

ной системы («молекула + окружающая ее по-

лярная среда») в диабатическом базисе может 

быть записан в виде [8−12] 

 1 12

21 2

,  
H V

V H
Н                     (1) 

где  2 2
12 0( ) exp /e eV t V i t t      оператор энер-

гии взаимодействия электрического поля возбу-

ждающего импульса накачки с дипольным мо-

ментом растворенной молекулы (e и e    несу-

щая частота и длительность импульса накачки), 

 2 2 2
1 2 1/ 2,  j j j j jН p x Н Н A x E        

гамильтонианы колебательной подсистемы в 

возбужденном (c энергией E1) и основном  

(c энергией E2) электронных состояниях соот-

ветственно. Здесь 1 2 rmE E E E    , 

2 2/ 2rm j jE A    энергия реорганизации сре-

ды. Необходимо отметить, что колебательная 

система включает не только моды растворителя, 

но и внутримолекулярные колебания. 

Следует подчеркнуть, что для линейных 

сред подход, основанный на моделировании 

влияния среды на изменение электронного со-

стояния молекулы набором гармонических ос-

цилляторов (колебательная подсистема, термо-

стат), является точным [13]. Учитывая, что 

спектр колебаний в конденсированных средах 

достаточно плотный, в большинстве случаев 

его можно рассматривать как непрерывный. По 

этой причине в дальнейшем нет необходимости 

определять весь бесконечный набор параметров 

нормальных колебаний (координату xj, импульс 

pj, частоту j, а также параметр взаимодействия 

электронной подсистемы с осцилляторами Aj), 

достаточно определить только спектральную 

плотность осцилляторов [9−11]  
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Если осцилляторы в (1) моделируют по-

лярную среду, то, как было показано в работе 

[14], J() связана с мнимой частью комплекс-

ной диэлектрической проницаемости среды 

( )  выражением 
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где Пекаровский множитель 01 1Pc      

определяется через статическую ( 0 ) и высоко-

частотную (  ) диэлектрическую проницаемо-

сти. В простейшем случае флуктуации поляри-

зации среды, обусловленные изменением элек-

тронного состояния молекулы, описываются 

дебаевской спектральной плотностью [15] 
2 2( ) 2 (1 )D L LJ Erm      ,          (2) 

где L  время продольной релаксации среды.  

В рамках модели (1), учитывающей также внут-

римолекулярное колебание с частотой r и ко-

эффициентом затухания , спектральная плот-

ность должна включать дополнительное сла-

гаемое [9, 10]  

2 2 2 2
( ) 2

( )

r
vib rvib

r

J E
 

 
   

,        (3) 

где rvibE  – энергия реорганизации внутримоле-

кулярного колебания. В этом случае полная 

спектральная плотность колебательной системы 

имеет вид J = JD + Jvib. 

Аналитическое выражение для сигнала 

флуоресценции с временным разрешением в 

рамках модели (1), учитывающей не только ре-

организацию среды, но и реорганизацию высо-

кочастотных колебаний ( r Bk T  ,  – по-

стоянная Планка, kB – постоянная Больцмана, 

T – температура), было получено в работе [8] в 

рамках нестационарной теории возмущений по 

оператору энергии взаимодействия электриче-

ского поля возбуждающего импульса накачки с 

дипольным моментом растворенной молекулы. 

В случае, когда присутствуют только низкочас-

тотные классические колебания ( r Bk T  ), а 

возбуждающий импульс достаточно короткий 

(e<T=2/), следуя методике, детально пред-

ставленной в работе [8], выражение для сигнала 

флуоресценции можно переписать в виде  

 3
1( , ) ,rI t G E t     ,                     (4) 
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– плотность вероятности распределения частиц 

вдоль координаты реакции y, связанной с пара-
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метрами среды линейным преобразованием 

 
1/ 2

2
/j j j

y A x A  [9]. В формулах (4) и (5) 

использованы обозначения:  
2 2 2 2( ) 2 1 ( )e et b X t        , 

 ( ) ( ) 2 ( )e e r rt G E X t y E X t       , 

b = ErkBT,     Er  = Erm+ Ervib, 

    2
2 2

0 exp / 4 2 ,e r eZ Z G E b          

 
1/2

2 2 2
0 2 2e eZ b b      , а нормализованная 

функция релаксации классических мод поляр-

ной среды и внутримолекулярных колебаний 

[10] имеет вид 

1 2

0

1 ( )
( ) cos ( ) ( )D Vib

r

J
X t td a X t a X t

E




   
  , (6) 

где a1 =Erm/Er, a2 =Ervib/Er ,  

 ( ) exp /D LX t t   ,                 (7) 

    ( ) exp / 2 cos / 2 sinVibX t t t t       , 

 
1/ 2

2 2 / 2r     .                    (8) 

Следует подчеркнуть, что спектр флуорес-

ценции полностью определяется распределени-

ем частиц вдоль координаты y (называемой 

коллективной координатой реакции или коор-

динатой реакции Маркуса), взаимодействую-

щей с электронной подсистемой. Остальные 

степени свободы ядерной подсистемы (термо-

стат) взаимодействуют только с координатой y. 

Интенсивность флуоресценции на частоте  

пропорциональна населенности возбужденного 

состояния в окрестности соответствующего 

значения координаты y и определяется выраже-

нием: 1 1 rU U G E y      , где 

2
1 / 4 rU y E ,  

2

2 2 / 4r rU y E E G    . 

Релаксация большинства полярных рас-

творителей, как правило, характеризуется сум-

мой нескольких функций JD (7). В рамках дан-

ного исследования мы ограничимся простей-

шим вариантом – одноэкспоненциальной функ-

цией JD (7) с временем релаксации L =1 пс, что 

характерно для сильных полярных растворите-

лей, таких как ацетонитрил и легкие спирты. 

Далее предполагается, что частота возбуждае-

мого в ходе воздействия импульса накачки 

внутримолекулярного колебания удовлетворяет 

условию r Bk T  , поэтому считается клас-

сической, спектральная плотность которого 

описывается функций (7). Коэффициент зату-

хания этой моды выбирается из условия 
2 24 r   , что соответствует непередемпфиро-

ванному случаю. В противоположном случае 

передемпфированного осциллятора ( 2 24 r   ) 

модель JVib приводит к экспоненциальному за-

кону для функции релаксации X(t) с временем 

затухания /r
2
 [10] (сплошная линия на 

рис. 2, а). Расчеты проводились при комнатных 

температурах kBT=0.025 эВ с полной энергией 

реорганизации Er=Erm+Ervib, не превышающей 

1 эВ. Несущая частота импульса накачки ( ωe = 

= 3 эВ) и параметр |G| не варьировались, дли-

тельность импульса накачки изменялась в диа-

пазоне от 0.1 до 0.4 пс (e<T=2/r).  

 

Результаты и их обсуждение. Основные 

результаты исследования представлены на 

рис. 2–3. Следует отметить, что для описания 

релаксации растворителя вводят функцию 

S(t)=((t)-())/((0)-()), которая выражается 

через измеряемые величины (t), (0) и (),  

пиковые, либо средние (первый момент) значе-

ния частоты полосы флуоресценции в момент 

времени t, начальный момент времени и на бес-

конечности соответственно. Как правило, эту 

функцию отождествляют с функцией релакса-

ции растворителя Х(t) (6). Но это корректно 

только, если разрешающая способность прибо-

ров, связанная с длительностью импульса на-

качки e, высокая. На рис. 2 и 3 показана эво-

люция максимума спектра флуоресценции (4) 

при различных значениях длительности им-

пульса накачки, который варьировался в диапа-

зоне от 0.1 до 0.4 пс.  

При учете только внутримолекулярного 

колебания (3), (8), как видно на рис. 2, а, вре-

менная эволюция максимума флуоресценции 

характеризуется ярко выраженными осцилля-

циями, если <0.15 эВ (непередемпфированный 

осциллятор), и затухает по экспоненте (сплош-

ная линия), если >0.15 эВ (передемпфирован-

ный осциллятор). Уменьшение разрешающей 

способности экспериментальной установки 

(увеличение длительности импульса накачки e) 

существенно ослабляет эти колебания и даже 

полностью их подавляет (рис. 2, б). Для реаль-

ной ситуации, когда функция (6) включает ре-

лаксационную поляризационную моду среды и 

одно внутримолекулярное колебание, динамика 

Стоксова сдвига продемонстрирована на рис. 3.  
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а                                                                   б 

Рис. 1: а – профили свободной энергии для электронно-возбужденного U1 и основного U2 состояний 

вдоль координаты реакции y. Положения волнового пакета показаны в моменты времени t0 < t1 < t2; 

б – временная эволюция спектров флуоресценции t0 < t1 < t2 < t3  

           
а                                                              б 

Рис. 2. Динамика максимума спектра флуоресценции. Модель учитывает только одно внутримолекуляр-

ное колебание (7) с параметрами Ervib=0.2 эВ, r=0.01 эВ: а – e = 0.1 ps. Варьируется коэффициент затуха-

ния; б – =0.002 эВ. Варьируется длительность импульса накачки в диапазоне от 0.1 до 0.4 пс (e < T) 

 

   
а                                                         б                                                          в 

Рис. 3. Динамика максимума спектра флуоресценции, модель (5): а – e = 0.1 ps < T=2/r ,  = 0.002 эВ. 

Варьируются параметры a1 и a2, a1 + a2=1; б – a1=0.7, a2=0.3, =0.002 эВ. Варьируется e в диапазоне от 0.1 

до 0.4 пс; в – a1=0.5, a2= 0.5,  = 0.002 эВ. Варьируется e в диапазоне от 0.1с до 0.4 пс 
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При этом на начальной стадии эволюции 

(рис. 3, а) четко видны осцилляции, связанные с 

возбуждением внутримолекулярного колеба-

ния. Эти осцилляции заметны даже при слабом 

электронно-колебательном взаимодействии 

(a2 = 0.1), что ведет к важному выводу: даже 

сильное взаимодействие со средой не подавляет 

осцилляции. Как показало численное модели-

рование (рис. 3, б и в), при длительной лазерной 

накачке (e = 0.4 пс) эти осцилляции подавля-

ются, что приводит к потере информации о ди-

намических параметрах колебательных степе-

ней свободы возбужденной молекулы, сохраня-

ется информация только о релаксационных 

свойствах среды. Причем даже в случае, когда 

вклад колебательной моды (a2 = 0.5) сравним с 

релаксационной модой среды (a1 = 0.5), осцил-

ляции могут быть подавлены (рис. 3, в). Следу-

ет также подчеркнуть, что при малой длитель-

ности импульса накачки (e = 0.1 пс) динамика 

максимума спектра флуоресценции практиче-

ски совпадает с функцией релаксации Х(t), по-

зволяя получить ценную информацию не толь-

ко о динамических свойствах среды, но о часто-

те и коэффициенте затухания классических мод 

возбуждаемой молекулы.  

Таким образом, в данном исследовании 

выявлены условия, при которых могут прояв-

ляться осцилляции максимума нестационарных 

спектров. Показана возможность извлекать ин-

формацию из нестационарных спектров флуо-

ресценции как о релаксационных характеристи-

ках растворителя, так и классических низкочас-

тотных слабозатухающих внутримолекулярных 

колебаний молекулы. 

 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных 

исследований в рамках научного проекта № 19-

03-00175. 
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The effect of a low frequency intramolecular vibration on the nonstationary fluorescence spectrum of a mol-

ecule and the dynamics of the Stokes shift is analyzed in the framework of the nonstationary perturbation theory 

based on the operator of the interaction energy of the electric field of the exciting pump pulse with a dissolved 

molecule. Using a well-tested spin-boson model, which takes into account not only the reorganization of the re-

laxation polarization modes of the medium, but also intramolecular vibrations, an analytical expression for the 

time-resolved fluorescence signal is written, and the conditions under which the oscillations of the maximum of 

nonstationary fluorescence spectra can manifest themselves are analyzed. It is shown that the reorganization of the 

medium does not suppress the oscillations of the spectrum maximum. 

Key words: reorganization of the polar environment, the Stokes shift, the duration of the pump pulse. 


