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ПОЛОЖЕНИЕ ЧАСТОТЫ 0–0-ПЕРЕХОДА  
В ДИФФУЗНОМ ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНОМ СПЕКТРЕ

Аннотация. Тождественностью вероятностей прямого и обратного вертикальных оптических переходов между 
двумя элементарными франк-кондоновскими состояниями обосновывается возможность установления положения 
частоты чисто электронного перехода 0ν  по диффузным спектрам поглощения, флуоресценции или фосфоресцен-
ции молекул. В такой модели при термически равновесном начальном для электронно-колебательного перехода со-
стоянии сечения переходов ( )σ ν  удовлетворяют условию 0( ( ) / )exp( / (2 )) (| |)h kTσ ν ν ν = ϕ ν − ν  («–» – поглощение, 
«+» – испускание, ϕ  – зеркальная относительно 0ν  функция), но лишь в стоксовых областях: для 0ν > ν  в поглоще-
нии и 0ν < ν  в испускании. Приводятся примеры определения 0–0-перехода из диффузных спектров по экстремуму 

( )ϕ ν  и сравнение с точными, определенными при струйном охлаждении. Частота 0–0-перехода для бесструктурно-
го диффузного спектра, как правило, существенно отличается от частоты максимума спектра. Уширение области 
экстремума ( )ϕ ν  характеризует неоднородность уширения спектра. 
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LOCALIZATION OF THE 0–0-TRANSITION IN DIFFUSE VIBRONIC SPECTRA

Abstract. The feasibility of determination of the 0–0-electronic transition 0ν  for diffuse absorption, fluorescence and 
phosphorescence spectra is proposed on the basic principle: direct and reverse transition probabilities between two elemental 
molecular states are identical. For the starting state being in thermal equilibrium, the transition cross-sections σ obey the relation 

0( ( ) / )exp( / (2 )) (| |),h kTσ ν ν ν = ϕ ν − ν  ϕ  is the mirror function about 0ν  with «–» and 0ν > ν
 
for absorption, «+» and 

0ν < ν
 
for emission respectively. Examples are given of 0ν  determined as the extremum of ( )ϕ ν  in comparison to the jet-cool 

spectroscopy data. As a rule, 0ν  differs from the maximum of spectra max( ).ν  The width of the area of the extremum of ( )ϕ ν  
characterizes the inhomogeneity of the spectra. 
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Введение. Частоты электронных переходов являются важнейшими молекулярными характе-
ристиками. Особенно актуальны частоты переходов между основным и нижними возбужденны-
ми состояниями молекул, определяющие их энергию и, соответственно, физико-химическую 
активность. Надежных методов определения этих параметров немного. Лучшим и наиболее точ-
ным методом является спектроскопия молекул, охлажденных в расширяющейся сверхзвуковой 
струе до единиц градусов абсолютной температуры, но этот метод только для газовой фазы, не-
достижимой подавляющему большинству сложных молекул и молекулярных образований, да  
и для экстремальной температуры, когда «вымораживаются» многие молекулярные формы  
и трансформации, актуальные в обычных условиях. Но максимальный научный и прикладной, 
научно-технологический интерес направлен на конденсированное состояние. Во многих биохи-
мических и технологических процессах молекулярные структуры спектрально проявляются 
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лишь в узких рамках физико-химических условий, или на отдельных ступенях процессов.  
В этом случае за отсутствием других данных за частоту электронного перехода и тем самым за 
высоту электронного уровня возбужденного состояния над основным обычно принимается ча-
стота максимума спектра, а в редчайших случаях, при наличии спектров люминесценции и по-
глощения частоту их хотя бы и качественной «зеркальной» симметрии. В [1] показано, что для 
строгой, количественной зеркальной симметрии спектров и выполнения соотношения Кеннарда–
Степа нова существуют соотношения, связывающие спектры испускания и поглощения с часто-
той чисто электронного перехода. На их основе были получены соотношения, связывающие 
частоты спектров только поглощения или только флуоресценции с частотой чисто электронного 
перехода, и даже продемонстрирована возможность определения частоты чисто электронных 
переходов молекул-флуорофоров в растворах и парах [2; 3]. Однако метод, основанный на пред-; 3]. Однако метод, основанный на пред-3]. Однако метод, основанный на пред-
положении идеальной зеркальной симметрии спектров при наблюдаемых на практике суще-
ственных отклонениях от этого «правила», не был принят, поскольку теоретическое обоснова-, не был принят, поскольку теоретическое обоснова- не был принят, поскольку теоретическое обоснова-
ние его только идеальной зеркальной симметрией не корректно. Здесь предлагается обоснование 
метода, тестируются и обсуждаются выводы.

Теория явления. В работе [1] получены соотношения для абсорбции 
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связывающие части спектров по обе стороны от частоты чисто электронного перехода 0.ν  Здесь 
( )aσ ν  – сечение поглощения, ( )I ν  – интенсивность флуоресценции, 0| | .∆ν = ν − ν  Обобщающая 

функция ( )ϕ ∆ν  очевидна. Из них следует, что для определения частоты чисто электронного пе- электронного пе-электронного пе-
рехода по экстремуму функции ( )ϕ ∆ν  можно использовать любые части спектров поглощения 
или флуоресценции по обе стороны от 0ν  [2; 3]. Это не так.

Природа зеркальности спектров поглощения и испускания рассматривалась Блохинцевым 
еще в начале прошлого века [4] и было показано, что в ее основе лежит равенство коэффициен-
тов Эйнштейна, вероятностей прямых и обратных (вертикальных) оптических переходов между 
электронно-колебательными состояниями молекулы. Но у многоатомных сложных молекул с их 
многообразными механизмами релаксации, начинающимися сразу же после электронного пере-
хода, конечное в переходе прорелаксировавшее состояние представляет собой уже новую не 
только электронную, но и ядерную структуру, поэтому зеркальность для реальных, наблюдае-
мых спектров невозможна, что и проявляется на опыте. 

Если же рассматривать элементарную вероятность прямых и обратных переходов между ис-
ходным и конечным, условным, франк-кондоновским, дорелаксационным электронно-колеба-
тельным состоянием, то вероятность прямого и обратного дипольных оптических переходов 
между той же парой состояний i, j должна быть равной, поскольку определяется квадратом ди-, поскольку определяется квадратом ди- поскольку определяется квадратом ди-
польного момента перехода, не зависящим от направления. В адиабатическом приближении 
электронно-колебательного перехода она пропорциональна

  2 2
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где iΨ  и jΨ  – функции начального i и конечного j элементарных состояний колебательных ан-
самблей молекулы, а ,i jµ

  – электронный дипольный момент перехода между ними, включающий 
и влияние колебательной структуры на электронную структуру молекулы. Приведенное равен-
ство дает четыре равновероятных элементарных перехода: i j→  в поглощении и в испускании  
и два j i→  там же.

Отсюда для поглощения следует равенство элементарных вероятностей переходов i j→   
и ,j i→  и то же в испускании. Но здесь исходные, начальные состояния реальные, стационар-
ные, а конечные, как предположено выше, франк-кондоновские, гипотетические, релаксация ко-
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торых протекает после перехода и не влияет на его вероятность и спектр. Таким образом, в пре-
делах или спектра поглощения, или испускания элементарные вероятности перехода (коэффи-
циенты Эйнштейна) между парой одинаковых элементарных состояний равны и зеркально 
симметричны по частоте относительно частоты чисто электронного перехода 0 ,ν  в которой 

  2 2
, ,| | | | | | | | .i i i i j j j j< Ψ µ Ψ > = < Ψ µ Ψ >

 

Наблюдаемая интенсивность перехода на каждой частоте пропорциональна усредненной 
вероятности, где главную роль играет тепловое распределение по исходным состояниям. Но  
в антистоксовых областях спектров ( 0ν < ν  в поглощении и 0ν > ν  – в испускании) для компенсации 
недостающей для перехода энергии фотона отбираются только «горячие» молекулы, а исключаются 
более холодные, что нарушает зеркальность проявления элементарных вероятностей переходов  
и тем самым указывает некорректность фрагментов соотношений (1) и (2), относящихся к анти-
стоксовым областям спектров ( 0ν = ν − ∆ν – в поглощении и 0ν = ν + ∆ν – в испускании). Корректны 
лишь соотношения для стоксовых частей спектров: 
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Обсуждение результатов. Функции ( )ϕ ∆ν  симметричны относительно 0ν  и их зависимость 
от частоты при 0ν = ν  имеет экстремум, который и соответствует частоте чисто электронного 
перехода. С помощью этих соотношений обработан широкий круг спектров поглощения, флуо-
ресценции и фосфоресценции и в [5] приведены примеры полученных зависимостей и соответ-
ствующих частот переходов. Здесь приводятся и другие примеры, иллюстрирующие возможно-
сти метода.

На рис. 1, а определены 0–0-переходы по спектрам поглощения и флуоресценции раствора 
2,5-ди(бифенилил)оксазола в циклогексане. Они совпадают.

Поскольку соотношение (3) для исходного S0-состояния, его применение не ограничивается 
переходом на нижний уровень возбужденного состояния. Оно может быть использовано и для 
определения 0–0-переходов в более высокие, если не будут нарушены перечисленные выше условия 

Рис. 1. а – спектры раствора 2,5-ди(бифенилил)оксазола в циклогексане [6]: 1 – поглощение, 2 – флуоресценция, 1′, 2′ – 
их ( );ϕ ν  b – пары периксантеноксантена: 1 – спектр поглощения, 1′ – ( ),ϕ ν  Т = 553 К. Здесь и ниже стрелками поме-= 553 К. Здесь и ниже стрелками поме- 553 К. Здесь и ниже стрелками поме-553 К. Здесь и ниже стрелками поме- К. Здесь и ниже стрелками поме-К. Здесь и ниже стрелками поме-

чены 0–0-переходы
Fig. 1. a – spectra of 2.5-bis(biphenylil)oxazole solutions in cyclohexane [6]: 1 – absorption, 2 – fluorescence, 1′, 2′ – corre-– corre-
sponding ( );ϕ ν  b – perixanthenoxanthene vapors: 1 – absorption spectrum, 1′ – ( ),ϕ ν  T = 553 K. Here and in the following 

arrows mark 0–0-transitions
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его выполнения или не будет затушевывающего области экстремумов перекрытия спектров разных 
переходов. Пример этого и приведен на рис. 1, b на спектре периксантеноксантена со слабым 
перекрытием соседних электронных переходов, где стрелками отмечены найденные частоты 
чисто электронных переходов. Более строгие примеры приведены ниже, в таблице частот чисто 
электронных переходов, полученных по соотношению (3) и спектроскопией струйно охлажденных 
молекул и их расхождений с частотой максимума спектра флуоресценции.

Максимумы спектров поглощения и 0–0-переходы [5] 
Absorption spectrum maxima and 0–0-transitions [5]

Вещество
Substance

,jν
 
см–1 ,ϕν  

см–1 ,m
aν  см–1 Т, К ,j ϕν − ν

 
см–1 ,m

j aν − ν
 
см–1

3-Аминофталимид [7] 26563 26670 28500 538 110 1833
1-Аминоантрахинон1 21233 21330 23500 493 100 2170
3,6-Диаминофталимид [8] 22148 22200 24400 578 50 2200
1,4-Диоксиантрахинон1 19912 19500 21700 473 410 2198
2,5-Дифенилоксазол1 [9] 31376 31240 34380 453 140 3980
2,5-Дифенилоксадиазол1 [9] 33711 33420 37520 441 290 3800
2,5-Дифенилфуран1 [9] 30622 30200 33030 551 420 2830
2,5-Дифенилфуран1 [9] 30622 30300 32980 446 320 2680
2-Нафтиламин1 28977 28930 30200 388 40 1265
пара-Терфенил [10] 32460 32870 38570 441 410 5700

П р и м е ч а н и я: 1 – Imasaka, T. Critical assessment: Use of supersonic jet spectrometry for complex mixture analysis 
(IUPAC Technical Report) / T. Imasaka, D. S. Moore, T. Vo-Dinh // Pure and Applied Chemistry. – 2003. – Vol. 75, N 7. –  
P. 975–998. Здесь jν  – частота 0–0-перехода струйно охлажденных молекул, ϕν  – частота экстремума ϕ -функции, 

m
aν  – частота максимума спектра поглощения и Т – температура паров при измерении спектра.

N o t e: 1 – Imasaka, T. Critical assessment: Use of supersonic jet spectrometry for complex mixture analysis (IUPAC 
Technical Report) / T. Imasaka, D. S. Moore, T. Vo-Dinh // Pure and Applied Chemistry. – 2003. – Vol. 75, N 7. – P. 975–998. 
Here jν  is 0–0-transition frequency of jet-cooled molecule, ϕν  is 0–0-transition frequency by ϕ -function, m

aν  – frequency 
of absorption maxima at temperature T.

Из таблицы видно, что частоты чисто электронных переходов по данному методу и струйно 
охлажденных молекул близки. Различие в большой мере обусловлено различием структур при их 
температурах. Различие же частот максимума спектров и чисто электронных переходов превышает 
в среднем 2000 см–1, что выше погрешностей расчета положения электронных уровней сложных, 
многоатомных молекул надежными квантово-теоретическими методами. Поэтому использование 
максимума диффузного спектра как 0ν  некорректно и вопрос актуален.

Соотношение (3) может относится и к электронным переходам с вкладом колебательного 
возмущения, которое учитывается условием , ,| | | |,i j j iµ = µ

   как, например, , *n π -переходы  
(рис. 2, а), а также к фосфоресценции (рис. 2, b). 

Рис. 2. Спектры (1, 2) и функции ( )ϕ ν  (1′, 2′), 1, 1′ – поглощение, 2, 2′ – флуоресценция: а – антрахинон, пары, 
Т = 673 К, , *n π -переход; b – Pd-тетрафенилпорфин, фосфоресценция, Т = 77 К

Fig. 2. Spectra (1, 2) and functions ( )ϕ ν  (1′, 2′), 1, 1′ for absorption, 2, 2′ – for fluorescence: а – anthraquinon vapor  
, *n π -transition; Pd-tetraphenylporphyn phosphorescence, T = 77 K (b)
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Наблюдаемая средняя частота чисто электронного перехода определяется ансамблем конфигу- электронного перехода определяется ансамблем конфигу-электронного перехода определяется ансамблем конфигу-
раций молекул, степенью неоднородности уширения спектра, поэтому для разных температур или 
сред она может отличаться как и положение и ширина области экстремума. В частности, данным 
методом рассмотрен ряд спектров нуклеотидов в растворах и в газовой фазе. На рис. 3, а приведен 
пример спектров поглощения паров 1,3-диметилурацила, где метод работает, и урацила (рис. 3, b), 
где экстремум не проявился, хотя имеются данные о частоте 0–0-перехода из спектроскопии при 
струйном охлаждении. В обоих случаях рассчитанная методом TD DFT частота 0–0-перехода под-TD DFT частота 0–0-перехода под- DFT частота 0–0-перехода под-DFT частота 0–0-перехода под- частота 0–0-перехода под-
тверждает данные, полученные струйным методом. Причина отсутствия экстремума кроется  
в высокой степени таутомеризации урацила, насчитывающего до семи таутомерных форм. При 
струйном вымораживании до единиц градусов Кельвина остаются самые низкоэнергетические та-
утомеры с приведенными здесь частотами. Высокие температуры содействуют механизму тауто-
меризации и на рис. 3, b мы видим составной спектр с обширным длинноволновым плечом, соот-
ветствующий полиморфизму урацила в этих условиях и лишь остаточный признак экстремума. 

Заключение. Вытекающим из предложенной модели методом только лишь по спектру по-
глощения или испускания можно определять среднюю частоту 0–0-перехода. Для этого необхо-
димо термически равновесное исходное состояние, отсутствие перекрытия полос спектров, от-
носящихся к разным электронным переходам. Для паров, даже при бесстолкновительной жизни 
возбужденного состояния спектры флуоресценции дают близкие к получаемым из спектра по-
глощения данные. Особенно полезной является возможность получения 0–0-переходов из спек-
тра фосфоресценции, поскольку определение положения триплетного уровня другими методами 
крайне сложное. Подлежит изучению привлекающая возможность оценки неоднородности уши-
рения спектра по уширению экстремума, характеризующего положение 0–0-перехода.

Рис. 3. Спектры поглощения (1), ( )ϕ ν  (1′) и частоты 0–0-перехода: для φ(ν) (νφ), рассчитанные с TD DFT PBE0/6-
311+G(d,p)//rb3lyp/aug-cc-pVTZ ( Thν ) и полученные при струйном охлаждении ( jν ): a – пары 1,3-диметилурацила, 
спектр при Т = 483 К [11], jν  = 35354 см–1 [12], b – пары урацила, спектр при Т = 501 К [13], jν  = 35288 см–1 [14], jν  = 

36700 см–1 [15]
Fig. 3. Absorption spectra (1), ( )ϕ ν  (1′) and 0-0-transition frequencies by φ(ν) (νφ), calculated by TD DFT PBE0/6-
311+G(d,p)//rb3lyp/aug-cc-pVTZ ( Thν ) and determined by jet-cool spectroscopy ( jν ). 1.3-Dimethyluracil vapor spectrum at 
T = 483 K [11], jν  = 35354 cm–1 [12] (a); uracil vapor spectrum at 501 K [13], jν  = 35288 cm–1 [14], jν  = 36700 cm–1 [15]
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