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Аннотация. Разработана теория нестационарных спектров молекулярных сис-
тем, в которых протекают сверхбыстрые химические превращения. Динамика хими-
ческих превращений рассчитывается в рамках многоканальной стохастической моде-
ли, включающей реорганизацию среды и внутримолекулярных высокочастотных ко-
лебательных мод. В качестве апробации теории рассмотрены донорно-акцепторные 
пары, возбуждение которых в полосу с переносом заряда сопровождается сверхбыст-
рой рекомбинацией зарядов в основное состояние пары. На этом примере показано 
возникновение положительного сигнала в нестационарном спектре, обусловленного 
поглощением из горячего основного состояния. Проведено качественное сравнение 
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результатов расчетов с экспериментальными данными для нестационарных спектров 
бетаина-30, исследованного ранее экспериментально. 

Ключевые слова: фотоиндуцированный перенос электрона, многоканальная 
стохастическая модель, выжженный спектральный провал, стимулированная эмиссия. 

Введение 

В исследованиях динамики молекулярных систем широко используется схема накачка-
зондирование [17]. Для ее реализации молекулы возбуждают коротким импульсом накачки, 
затем с варьируемой задержкой посылается второй – менее мощный импульс, – называемый 
зондирующим. Интерес представляет разность спектров поглощения зондирующего импульса с 
накачкой и без нее, которая зависит от времени задержки между импульсами. В дальнейшем 
такие зависящие от времени спектры будем обозначать ΔA и называть нестационарным спек-
тром или просто сигналом, поскольку он непосредственно измеряется в экспериментах. Эти 
спектры содержат богатую информацию о динамике молекулярных систем. Однако эту инфор-
мацию можно извлечь только в рамках моделей, достаточно полно описывающих динамику 
молекулярных систем [4; 5; 13]. Вышеназванное делает особенно востребованной теорию таких 
спектров. Хотя формальная теория хорошо развита, ее применение к исследованию сверхбыст-
рых фотохимических процессов сталкивается с серьезными трудностями, вызванными не-
сколькими причинами. Спектры, полученные в экспериментах, состоят из нескольких компо-
нентов [4; 13; 17]. Обычно выделяют сигналы: (1) поглощение из возбужденного состояния 
(ESA), (2) стимулированная эмиссия (SE) и (3) выжженный провал (BL) [17]. В реальных моле-
кулярных системах может быть несколько полос ESA, кроме того различные полосы перекры-
ваются. Более того, относительно слабые полосы могут быть полностью невидимы вследствие 
перекрывания с сильными полосами. Все это сильно затрудняет интерпретацию сигналов, по-
лучаемых в экспериментах [4; 5; 11; 13; 17]. Сверхбыстрые фотохимические реакции еще более 
усложняют спектры, поскольку приводят к появлению новых полос, соответствующих полосам 
поглощения продуктов реакций. 

Для расчета нестационарного спектра в системах со сверхбыстрыми химическими превраще-
ниями необходима подробная теория таких превращений. Обычно теории химических реакций на-
правлены на расчет соответствующей константы скорости реакции [1; 3; 12; 15], в то время как опи-
сание спектральной эволюции нуждается в зависящей от времени функции распределения по состоя-
ниям молекулярной системы. Многоканальная стохастическая модель, включающая реорганизацию 
среды и внутримолекулярных высокочастотных колебательных мод [2; 7; 8], опирается на расчет за-
висящих от времени функций распределения и, следовательно, хорошо подходит для расчета неста-
ционарных спектров. Кроме того эта модель адекватно описывает все существенные закономерности, 
наблюдаемые в кинетике переноса электрона [19].  

Наиболее простые сверхбыстрые фотохимические превращения реализуются в донорно-
акцепторных парах при их возбуждении в полосу с переносом заряда. В этом случае фотохими-
ческое превращение сводится к рекомбинации зарядов, то есть к безызлучательному переходу 
пары в основное электронное состояние. Эти переходы приводят к появлению новой полосы 
поглощения из основного состояния (GSA). Полоса GSA обусловлена поглощением систем, 
находящихся в основном состоянии, которые вернулись туда из возбужденного состояния. Эта 
полоса дает положительный вклад в сигнал накачки-зондирования и расположена между поло-
сами BL и SE. Последние две полосы отрицательны и намного интенсивнее, поэтому обычно 
полоса GSA не видна в общем сигнале. 
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Цели данной работы: 
1) получить общее выражение для нестационарного спектра в системах со сверхбыст-

рыми химическими превращениями; 
2)  исследовать условия появления положительной полосы GSA в нестационарном спек-

тре; 
3) провести качественное сравнение результатов расчетов с экспериментальными дан-

ными для бетаина-30, опубликованными в статье [14]. 

1. Модель 

Фотоиндуцированная эволюция донорно-акцепторной пары (далее – ДАП) может быть 
представлена следующим образом: 

 релаксация
сольватация(DA) ( ) (DA) (DA)ввVR bCTeq FC hot eq

g e g gD A     . (1) 

Здесь фотовозбуждение полосы с переносом заряда переводит ДАП из термализованного 
основного в возбужденное Франк-Кондоновское состояние (индекс FC). Тем самым запускают-
ся несколько конкурирующих процессов: сольватация, конформационная перестройка ДАП, 
которая может включать в себя изменение дипольного момента ДАП, быструю релаксацию 
внутримолекулярных высокочастотных колебательных мод (этот термин включает в себя пере-
распределение внутримолекулярной колебательной энергии и охлаждение колебательной под-
системы ДАП) и обратный перенос заряда (bCT) в основное электронное состояние. Вследст-
вие обратного переноса заряда появляются горячие ДАП с неравновесной средой (горячее со-
стояние). Наконец, эти ДАП релаксируют в равновесное состояние. Все описанные процессы 
визуализированы на рисунке 1. 

 

Рис. 1. Схема переходов на энергетических уровнях 

Динамические свойства реальных растворителей с несколькими временами релаксации 
могут быть описаны функцией релаксации растворителя X(t), представленной суммой экспо-
нент [10; 16; 18]: 
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где xi, i – вес и время релаксации i-й моды растворителя соответственно; N – число мод рас-
творителя.  

Конформационная перестройка ДАП может быть представлена в виде сильно затухающей 
колебательной моды и рассмотрена как одна из мод в функции релаксации.  

Два параболических терма основного и возбужденного электронных состояний с колеба-
тельными подуровнями могут быть использованы для представления фотоиндуцированной 
эволюции системы в рамках линейной модели растворителя. Диабатические поверхности сво-
бодной энергии для электронных состояний в терминах координат Qi могут быть представлены 
в следующем виде [2; 7]: 
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где ΔG – изменение свободной энергии системы при переходе из возбужденного состояния в 
основное, n (n = 0, 1, 2, ... и n = 0, 1, 2, ..., М) – квантовые числа α-й внутримолекулярной вы-
сокочастотной моды с частотой ; Eri = xi Erm – энергия реорганизации i-й релаксационной мо-
ды растворителя; Erm – общая энергия реорганизации низкочастотных мод; вектор n  имеет M 
компонент (n1, n2, ..., n, ..., nM ) вектор m подобен n . 

В рамках стохастического подхода [7; 8; 20] временная эволюция системы описывается 
системой уравнений для функций распределения вероятностей для n -го подуровня основного 

электронного состояния    ,n
g Q t
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где Q


выступает как вектор с компонентами Q1, Q2, ..., QN, ˆ
gL и ˆ

eL – операторы Смолуховского, 

описывающие диффузию на диабатических термах Ug и Ue соответственно: 
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где 2 2i ri BQ E k T  – дисперсия равновесного распределения вдоль i-й координаты. Вектор отлича-

ется от n  только числом колебательных квантов для α-й моды n
  = (n1, n2, ..., n + 1, ..., nM). Та-

ким образом, модель учитывает реорганизацию внутримолекулярных высокочастотных колеба-
тельных мод, что приводит к появлению колебательных подуровней возбужденного и основно-
го состояний, изображенных штрихованными линиями на рисунке 1.  

Прямые и обратные электронные переходы между колебательными подуровнями возбуж-
денного и основного состояния описываются Зусмановскими скоростями: 
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где V – параметр электронной связи; i
i

Y Q  – общая энергетическая координата реакции; 

(n m )nm rmY E G          – точка пересечения термов  n
gU


 и  m
eU


; nmF   – произведение фак-

торов Франка-Кондона; rvS E
   и rvE 

– факторы Хуанга-Рис и энергия реорганизации 

α-й высокочастотной колебательной моды соответственно. 
rv rvE E




 – общая энергия реор-

ганизации высокочастотных колебательных мод. Предполагается одноквантовый механизм ре-
лаксации высокочастотных мод, а переходы 1n n    происходят с константами скорости 

(n )1  , где (n ) (1) .n
    

Чтобы задать начальные условия мы полагаем, что импульс накачки имеет гауссову форму: 
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и его длительность достаточно короткая, так что среда может рассматриваться замороженной 
при возбуждении. Все высокочастотные колебательные моды первоначально предполагаются в 
основных состояниях. Это позволяет нам получить следующее общее выражение для началь-
ной функции распределения вероятностей на возбужденном терме [6]: 
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     2 2 22 ,rm B pE k T      mP  – 

коэффициент пропорциональный доле возбужденных ДАП в колебательном состоянии с кван-
товыми числами колебательных мод, определяемыми вектором m . Коэффициент A зависит от 
силы и длительности импульса накачки.  

n
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где Wp – вероятность электронного возбуждения ДАП импульсом накачки. 

Начальное условие для функции распределения основного состояния,    , 0 ,n
g Q t 


 мож-

но представить как разность: 
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где ,0n   – символ Кронекера. 
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– равновесная функция распределения в основном электронном состоянии и распределение на-
селенности, перенесенной в возбужденное состояние, соответственно.  

Система дифференциальных уравнений (5)–(6) с начальными условиями (11) и (14) реша-
ется численно, используя метод броуновского моделирования [6; 9]. 

Мы задаем от 105 до 106 траекторий для того, чтобы получить необходимую сходимость 
результатов. Сигнал нестационарного поглощения в рамках рассматриваемой модели опреде-
ляется следующим выражением: 

 SE GSA BLA A A A     , (17) 

где  
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Индекс b пробегает значения  , ,SE GSA BL , где      , ,m
SE eQ Q   


, 

         , , ,eq n
BL g gQ Q Q      


 – распределение дырок на терме основного состояния, по-

лученное вследствие действия импульса накачки, и  ,GSA Q  – распределение частиц на 

терме основного состояния в момент времени , перенесенных из возбужденного состояния. 
Спектр нестационарного поглощения Ab является сверткой вероятности электронных переходов 
с пробным импульсом, действующим после времени задержки . Здесь p и p – несущая часто-
та и длительность пробного импульса. C-1 – нормировочная константа, слабо зависящая от p. 

2. Расчет нестационарного спектра и обсуждение результатов 

В данном разделе исследуется проявление полосы GSA в нестационарных спектрах по-
глощения для молекулярных систем со сверхбыстрыми  фотоиндуцированными электронны-
ми переходами. Чтобы связать численные расчеты с реальными системами мы обращаемся к 
хорошо изученной молекулярной системе, а именно – бетаину-30 в растворе ацетонитрила 
(ACN). Параметры системы были определены в статье [14] и имеют следующие значения: 
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G = –1.35 эВ, Erm = 0.45 эВ, x1 = 0.34, 1 = 0.065 пс, x2 = 0.6, 2 = 0.6 пс, x3 = 0.5, 3 = 10.0 пс, 
Erv = 0.18 эВ, Ω = 0.17 эВ, υ = 0.01 пс, e = 1.95 эВ, kT = 0.025 эВ. Здесь низкочастотная (кон-
формационная) внутримолекулярная реорганизация отражена в функции релаксации допол-
нительным слагаемым с весом x3 и временем релаксации 3. Поскольку нет явной информа-
ции о значении электронной связи V, данный параметр рассматривается как свободный.  

 

Рис. 2. Спектры нестационарного поглощения бетаина-30 в ACN для различных временных задержек 

Примечание. Слева – расчетные спектры, справа – экспериментальные [14]. 

Рассчитанные и экспериментальные спектры нестационарного поглощения представлены 
на рисунке 2. Рисунок 2 А показывает общий спектр и положения его компонент (SE и BL) на 
ранних временных промежутках от 0.05 до 0.70 пс. Общий сигнал характеризуется двумя отри-
цательными полосами. Выжженный провал (BL) оказывается в области 630 нм. Широкая поло-
са стимулированной эмиссии (SE) расположена в красной области (при λ > 700 нм) с миниму-
мом между 750 и 1000 нм. С ростом временной задержки минимум SE сдвигается в красную 
область в соответствии с экспериментом (рис. 2 С). Одновременно со сдвигом интегральная 
интенсивность сигнала снижается на одну треть. Это медленнее, чем, например, затухание сиг-
нала BL в эксперименте. Другое несоответствие состоит в том, что экспериментальная полоса 
SE расположена в области от 800 до 950 нм и значительно уже полученной в расчетах. Кроме 
того, в области от 700 до 800 нм видна положительная полоса, которая доминирует на временах 
от 0,2 до 1,0 пс. Тогда как расчеты показывают (рис. 2 А), что на этом интервале времени сиг-
нал GSA слаб и не может приводить к положительным значениям суммарного нестационарного 
спектра. Вероятно, в бетаине-30 имеется еще одно темное электронное состояние, дающее по-
ложительный вклад в эту спектральную область. 

При больших временах от 0,7 до 4,0 пс интенсивности BL и SE (рис. 2 В) демонстрируют 
резкий спад от 0,006 до 0,001 для BL и 0,0003 для SE, что хорошо коррелирует с эксперимен-
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тальными данными (рис. 2D). В экспериментальных спектрах появляется второй положитель-
ный максимум в области 750 нм спустя 1 пс. Аналогичный максимум, обусловленный GSA, 
появляется в расчетах на этих же временах. Это позволяет интерпретировать второй положи-
тельный максимум в экспериментальных результатах как проявление GSA. 

Заключение 

Построена теория нестационарных спектров поглощения в донорно-акцепторных системах 
со сверхбыстрыми фотохимическими превращениями. Проведен расчет нестационарных спек-
тров донорно-акцепторных пар, возбуждаемых в полосу с переносом заряда и сопровождаю-
щихся сверхбыстрой рекомбинацией зарядов в основное состояние пары. В работе показано, 
что возникновение положительного сигнала в нестационарном спектре обусловлено поглоще-
нием систем, находящихся в основном состоянии, которые вернулись туда из возбужденного 
состояния. Эта полоса расположена между полосами выжженного провала и стимулированной 
эмиссии. На качественном уровне результаты расчетов совпадают с экспериментальными дан-
ными для нестационарных спектров бетаина-30. 
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Abstract. In this paper we develop a theory of transient spectra of molecular systems 
in which superfast chemical reactions proceed. The dynamics of chemical reactions is calcu-
lated in the framework of multi-channel stochastic model which includes the reorganization 
of the medium and high-frequency intramolecular vibrational modes. This model is well 
adapted for the calculation of the spectral dynamics as it initially operates with the particle 
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distribution functions. To validate the theory we consider donor-acceptor pairs the excitation 
of which in the charge-transfer band is accompanied by ultrafast charge recombination in 
the ground state of the pair. In this case the photochemical transformation is reduced to the 
charge recombination that is the non-radiative transition of the pair into the electronic 
ground state. These transitions lead to the appearance of a new absorption band due to the 
absorption by the particles in the ground state, which returned there from the excited state. 
The band gives a positive contribution to the pump-and-probe signal and is located between 
two strong negative bands corresponding to bleach and excited state absorption. The condi-
tions for the appearance of a positive signal in the total transient spectrum due to the ground 
state absorption are clarified. The results of simulations are compared with the transient 
spectra of betaine-30, previously studied experimentally. 

Key words: photoinduced electron transfer, multichannel stochastic model, bleach, 
stimulated emission. 
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