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Разработан подход, позволяющий по временно-разрешенным ИК-спектрам определять параметры
возбужденной квадрупольной молекулы, ответственные за изменения колебательных частот в со-
стояниях с нарушенной переносом заряда симметрией. Подход апробирован на молекуле вида A-π-
D-π-A, где A – электронно-акцепторная и D – электронно-донорная группы, объединенные π-со-
пряженными связями, состоящей из ядра пирролопиррола D и двух акцепторов цианофенила. По-
казано, что полученное выражение для ИК-спектра молекулы с нарушенной симметрией хорошо
описывает экспериментальные данные. Найдены численные значения параметра асимметрии в се-
рии растворителей различной полярности, а также параметры самой молекулы, не зависящие от
растворителя.
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Квадрупольные молекулы вида A-π-D-π-A и
D-π-A-π-D, где A – электронно-акцепторная и
D – электронно-донорная группы, объединен-
ные π-сопряженными связями, привлекают вни-
мание исследователей своим большим квадру-
польным моментом, который ведет к большому
сечению двухфотонного поглощения [1]. Иссле-
дование таких молекул показало, что они в воз-
бужденном состоянии могут приобретать значи-
тельный дипольный момент, т.е. исчезает центр
инверсии, и таким образом, симметрия понижа-
ется (нарушение симметрии) [2–17]. Идея нару-
шения симметрии подтверждена методами ин-
фракрасной спектроскопии с высоким времен-
ным разрешением [18–21]. В этих экспериментах
наблюдается ИК-поглощение двух идентичных
(–C≡N или –C≡C–) групп с тройными связями,
симметрично расположенных на разных ветвях
квадрупольной молекулы. Нарушение симмет-
рии сопровождается расщеплением характери-
стической полосы колебаний –C≡N или –C≡C–,
и величина расщепления коррелирует с масшта-
бом нарушения симметрии. Эксперименты с вре-
менным разрешением показали, что начальное
расщепление равно нулю, т.е. состояние Фран-
ка–Кондона молекулы, как и его основное состо-
яние, не является асимметричным. Временная

эволюция величины расщепления свидетельству-
ет о том, что релаксация поляризации раствори-
теля контролирует динамику нарушения симмет-
рии [19].

Наблюдаемое в квадрупольных молекулах на-
рушение симметрии было объяснено несиммет-
ричным переносом заряда с центральной группы
на концевые группы в возбужденном состоянии.
Модель “существенных” электронных состоя-
ний, предложенная в работе [22], позволила опи-
сать нарушение симметрии, а также одно- и двух-
фотонные электронные спектры. Эта модель,
требующая сложных расчетов, была упрощена
уменьшением числа электронных состояний до
двух (два возбужденных вырожденных цвиттер-
ионных состояния) [23], что позволило получить
аналитическое решение и существенно облегчить
анализ экспериментальных результатов. Недавно
было показано [24], что двухуровневая модель
предсказывает результаты, очень близкие к моде-
ли “существенных” электронных состояний, ес-
ли разность энергий между вторым и первым воз-
бужденными состояниями существенно меньше,
чем между первым возбужденным и основным,
что выполняется для подавляющего большинства
молекул. Двухуровневая модель объяснила поро-
говую зависимость степени нарушения симмет-

УДК 544.526

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА
И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 8  2020

МОДЕЛИРОВАНИЕ ИК-СПЕКТРОВ ВОЗБУЖДЕННЫХ КВАДРУПОЛЬНЫХ МОЛЕКУЛ 1207

рии с ростом полярности растворителя, наблюда-
емую в молекуле, состоящей из ядра пирролопир-
рола D и двух акцепторов цианофенила (ADA)
[23, 25].

Отметим, что изучение процессов нарушения
симметрии важно и актуально не только для опи-
санных выше групп молекул, но и в целом для ор-
ганической химии, где селективный и эффектив-
ный синтез асимметричных молекул остается
сложной проблемой [26]. Проблемы асимметрич-
ного металлического катализа, являющегося од-
ной из интенсивно развивающихся областей хи-
мии, также связаны с процессом нарушения сим-
метрии [27].

Развитые ранее теории устанавливают связь
параметра асимметрии, определяемого как раз-
ность зарядов в единицах заряда электрона на ле-
вой и правой ветвях молекулы, с параметрами мо-
лекулы и растворителя. Эти параметры могут
быть рассчитаны методами квантовой химии, но
с невысокой точностью. В то же время эти пара-
метры необходимы для количественного описа-
ния нарушения асимметрии и сопровождающих
его изменений ИК-спектров. Кроме этого, коли-
чественное описание явления существенно по-
вышает уровень достоверности модели. В данной
работе развит подход, позволяющий по ИК-спек-
трам определять эти параметры. Возможности
подхода продемонстрированы на примере моле-
кулы ADA.

МОДЕЛЬ НАРУШЕНИЯ СИММЕТРИИ 
ПЕРЕНОСОМ ЭЛЕКТРОНА

В ВОЗБУЖДЕННЫХ КВАДРУПОЛЬНЫХ 
МОЛЕКУЛАХ

Теоретическое описание нарушения симмет-
рии квадрупольной молекулы подробно пред-
ставлено в [23], а ее расширение, учитывающее
взаимодействие между электронной и ядерной
подсистемами, изложено в работе [25]. Здесь
представим только краткое описание этого под-
хода.

Математическая модель использует всего два
базисных состояния, а сама квадрупольная моле-
кула описывается следующей волновой функцией:

(1)

где  – базисные волновые функции возбуж-
денных состояний квадрупольной молекулы с от-
рицательными зарядами, полностью локализо-
ванными на ее левой или правой ветке  и

 соответственно. Здесь амплитуды 

удовлетворяют условию нормировки  и
определяют величину зарядов на акцепторах

, где  – заряд электрона. Общий га-
мильтониан системы, описывающий нарушение
симметрии имеет вид

(2)
где первое слагаемое

(3)

описывает взаимодействие между двумя цвиттер-
ионными состояниями молекулы, приводящее к
появлению антисимметричного ( ) и сим-
метричного ( ) возбужденных состояний с
энергиями  и  соответственно. Величина 
определяет расщепление между этими состояни-
ями через соотношение:  (рис. 1).

Второе слагаемое, , описывающее диполь-
ное взаимодействие квадрупольной молекулы с
полярной средой, имеет вид

(4)

где  – параметр асимметрии, пропорциональ-
ный величине дипольного момента молекулы, и
определяется равенством: , подчерки-
вающим, что параметр асимметрии служит мерой
нарушения симметрии распределения зарядов в
квадрупольной молекуле. Оператор асимметрии
имеет вид , где  – проекционные
операторы, . Сред-
нее значение оператора асимметрии равно вели-

Ψ = ϕ + ϕL L R R,a a

ϕL,R

− +
L RA D A

+ −
L RA D A L,Ra

+ =2 2
L R 1a a

δ = − 2
L,R L,Ra e e

= + + + +M S C V0 int,H H H H H U

 =  
 

M
0

0
V

H
V

= −L Ra a
=L Ra a

−E +E V

+ −= −2V E E

SH

= −λS
ˆ,H DD

D

= −2 2
L RD a a

= −L R
ˆ ˆ ˆD P P L,RP̂

( ) ( )ϕ + ϕ = ϕL R L L R R L(R) L R
ˆ ( )P a a a

Рис. 1. Схема энергетических уровней электронных
состояний квадрупольной молекулы A-π-D-π-A, где
SB обозначает переход из антисимметричного состо-
яния с энергией E– в асимметричное состояние c
энергией Eas, E+ – энергия симметричного состоя-
ния, OPA и TPA обозначают одно- и двухфотонное
поглощение соответственно.
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чине дипольного параметра, т.е. .
В уравнении (4) как параметр, так и оператор
асимметрии безразмерные, поэтому размерность
энергии имеет только величина , которая может
быть оценена с использованием формулы Онза-
гера [28]:

(5)

где  – величина дипольного момента молекулы
в состоянии с локализацией зарядов на одном ак-
цепторе ( ), в состоянии с произвольным па-
раметром асимметрии среднее значение диполь-
ного момента молекулы равно ,  – эффек-
тивный радиус молекулы, 
характеризует полярность растворителя,

,  и  – статическая ди-
электрическая проницаемость и показатель пре-
ломления соответственно.

Третье слагаемое  – гамильтониан кулонов-
ского взаимодействия

(6)

где  – максимальное значение энергии куло-
новского взаимодействия между зарядами, лока-
лизованными на противоположных ветках квад-
рупольной молекулы. Здесь,  и  – эффек-
тивное расстояние между двумя акцепторными
центрами и “внутримолекулярная” диэлектриче-
ская константа соответственно.

Последние два слагаемых в (2)  и  описы-
вают внутримолекулярные колебания и электрон-
но-колебательное взаимодействие соответственно.
Нарушение симметрии приводит к перераспреде-
лению внутримолекулярной электронной плотно-
сти, что изменяет колебательную подсистему через
электронно-колебательное взаимодействие. В рам-
ках гармонического приближения, колебательный
гамильтониан квадрупольной молекулы, обладаю-
щий инверсионной симметрией, имеет вид

(7)

где , , , , ,  – импульсы, координа-
ты и частоты нормальных симметричных и анти-
симметричных колебательных мод соответствен-
но. Электронно-колебательное взаимодействие
можно записать, используя формальное разложе-
ние величины  по степеням параметра асим-
метрии и координат осцилляторов до второго по-
рядка

(8)
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(10)

Здесь удержаны слагаемые, инвариантные отно-
сительно преобразования инверсии. Параметр 
описывает линейное электронно-колебательное
взаимодействие. Величины ,  и  ответ-
ственны за изменения колебательных частот и
эффект Душинского.

Для определения стационарных состояний
молекулы и соответствующих им энергий необ-
ходимо решить стационарное уравнение Шре-
дингера:

(11)

где  – гамильтони-
ан квадрупольной молекулы, взаимодействую-
щей с полярной средой. Отметим, что в прибли-
жении, когда внутримолекулярные колебания
адиабатически следуют за флуктуациями среды,
линейное электронно-колебательное взаимодей-
ствие описывается выражением: , где

 [25]. Влиянием квадратичного элек-

тронно-колебательного взаимодействия  на
электронную подсистему пренебрегаем, посколь-
ку оно мало по сравнению с линейным слагаемым

. Отметим, что уравнение (11) является систе-
мой нелинейных уравнений относительно коэф-
фициентов разложения и имеет четыре решения:
два решения описывают антисимметричное
( ) и симметричное ( ) состояния с
энергиями  и  соответственно.
Оставшиеся два решения описывают вырожден-
ные асимметричные состояния с электронной
плотностью, сосредоточенной преимущественно
на одной из веток молекулы . Энергия
этих вырожденных состояний определяется про-
стыми выражениями [23, 25]:

(12)

(13)

(14)

Асимметричные состояния существуют только,
если , что дает . Для асиммет-
ричного состояния параметр асимметрии имеет
вид [25]
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(15)

Схема энергетических уровней и переходов между
ними показана на рис. 1. Антисимметричное
электронное состояние заселяется однофотон-
ным возбуждением, тогда как симметричное
электронное состояние – двухфотонным возбуж-
дением. Антисимметричное электронное состоя-
ние может трансформироваться в асимметричное.

СПЕКТР ПОГЛОЩЕНИЯ КВАДРУПОЛЬНОЙ 
МОЛЕКУЛЫ В СОСТОЯНИИ С 

НАРУШЕННОЙ СИММЕТРИЕЙ

В общем случае нарушение симметрии ведет к
перестройке всей колебательной подсистемы.
Изменение частот делокализованных нормаль-
ных колебаний ожидается незначительным.
В связи с этим представляют интерес характери-
стические локализованные колебания. Для этого
в молекулу включают группы –C≡N или –C≡C–,
симметрично расположенные в левой и правой
ветвях [18]. В симметричном и антисимметрич-
ном состояниях частоты этих колебаний должны
совпадать. В асимметричном состоянии ожидает-
ся расщепление данных частот. Эти эквивалент-
ные валентные колебания, локализованные на
каждой из ветвей квадрупольной молекулы, опи-
сываются координатами  и . В силу симмет-
рии молекулы нормальными координатами явля-
ются их антисимметричная и симметричная ком-

бинация: . Взаимодействие

между этими локальными модами приводит к по-
явлению одной антисимметричной и одной сим-
метричной нормальных мод с координатами ,

 и частотами ,  соответственно. Ангармо-
низм и линейное электронно-колебательное вза-
имодействие могут приводить к различию частот

 и  [25].
Для вычисления ИК-спектра возбужденной

квадрупольной молекулы в состоянии с нарушен-
ной симметрией используется классическая тео-
рия поглощения света. Классические уравнения
молекулярных колебаний, взаимодействующих с
электромагнитной волной на частоте , можно
записать в следующем виде:

(16)
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где точками над координатами колебаний обо-
значены производные по времени,

,  и  – коэффициенты
трения, обратно пропорциональные времени ре-
лаксации соответствующих нормальных мод.
Здесь  – амплитуда взаимодействия антисим-
метричного колебания с электрическим полем
электромагнитной волны,  и  – амплитуды
взаимодействия между нормальными колебания-
ми и электромагнитной волной в асимметричном
состоянии,  и  – параметры, определяющие
различие между величинами дипольных момен-
тов локальных групп атомов молекулы. Электро-
магнитное излучение может быть поглощено
только в том случае, если колебания молекулы
приводят к изменению дипольного момента, по-
этому только антисимметричные колебания вза-
имодействуют с ИК-излучением, следовательно,
в антисимметричном электронном состоянии

. Однако для асимметричного состояния
молекулы характерно ненулевое значение энер-
гии взаимодействия обоих нормальных колеба-
ний с ИК-излучением.

Частное решение системы линейных неодно-
родных дифференциальных уравнений (16)–(17)
можно найти в виде суммы комплексно сопря-
женных решений , где .
Комплексные амплитуды  и  определяются
системой линейных алгебраических уравнений:

(18)

(19)
Здесь система линейных алгебраических уравне-
ний записана без учета линейного электронно-
колебательного взаимодействие, поскольку оно
не влияет на конечный результат вычисления
спектра. Решая эту систему уравнений, получим
выражения для комплексных амплитуд:

(20)

(21)

(22)

Здесь введены два параметры  и , которые в
отсутствие нарушения симметрии ( ) опре-
деляются простыми выражениями:  и

. Аналогичным образом, при 
расщепление частот задается выражением:

, или, когда частоты близки по ве-
личине, то  [25].

Согласно классической теории поглощения,
количество поглощенной энергии в единицу вре-

= + Ψ ΨV V0 intH H U ηa ηs

0F

aF sF

ξa ξs

=s 0F
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мени равняется работе внешних сил в течение то-
го же интервала времени. Отсюда получаем

(23)

где  – период колебания электромаг-
нитного поля. Вычисляя интеграл (23), находим
простое выражение

(24)

позволяющее моделировать ИК-спектр поглоще-
ния квадрупольной молекулы в состоянии нару-
шенной симметрии. Полученное выражение для
ИК-спектра зависит от параметра асимметрии 
только через произведения: , , ,  и

. Таким образом, моделируемый ИК-спектр
инвариантен относительно преобразований сле-
дующего вида: , , ,

, , , где  – произволь-
ный множитель. В результате только относитель-
ные значения  могут быть определены из фи-
тинга ИК-спектра (24) к экспериментальным
данным.

СРАВНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ТЕОРИИ С 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ ДАННЫМИ
Полученное выражение (24) предсказывает

появление второй полосы поглощения в состоя-
нии с нарушенной симметрией. Отношение ин-
тенсивностей полос определяется параметром
асимметрии. Формы этих полос близки к профи-
лю функции Лоренца, поскольку в модели учиты-
вается только однородное уширение. Получае-
мые в экспериментах полосы ИК-поглощения
могут быть описаны функцией Фойгта, так как
включают как однородное, так и неоднородное
уширение. Таким образом, первичные экспери-
ментальные данные следует аппроксимировать
суммой двух функций Фойгта, , с независи-
мыми лоренцевыми и гауссовыми ширинами:

(25)

(26)

(27)

ω = + +


+ + ω


 a a a
0

s s s
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L

где  – нормировочный коэффициент,  – от-
носительная интенсивность второй полосы,  –
частоты максимумов полос,  и  – ширины
лоренцевых и гауссовых распределений соответ-
ственно. После восстановления параметров сум-
мы двух функций Лоренца моделируемый спектр
(24) можно подгонять к этой сумме, которая рас-
сматривается как деконволюцированный спектр,

, включающий только однородное ушире-
ние

(28)

где  – новый нормировочный коэффициент.
Моделируемый спектр (24) подгоняется к про-

филю , чтобы определить как параметры
квадрупольной молекулы ( , , , , , ), так
и отклик среды, который косвенно отражен в па-
раметре асимметрии  для получаемого ИК-
спектра в данном растворителе. Оставшиеся па-
раметры, коэффициенты трения, связаны с одно-
родным уширением через простые соотношения:

, . Рассматриваемый фитинг со-
держит большое количество подгоночных пара-
метров. Для улучшения сходимости оптимизаци-
онная процедура разделяется на три вложенных
друг в друга уровня.

На первом уровне, самом глубоком, множе-
ство параметров асимметрии  в разных рас-
творителях рассматриваются как независимые
подгоночные параметры, тогда как параметры
молекулы считаются фиксированными. Значе-
ния  находятся с помощью метода золотого се-
чения в диапазоне от 0 до 1. 2.

На втором уровне, параметры , , ,  и 
подбираются с применением метода роя частиц.
На этом этапе величина  подразумевается фик-
сированной, поскольку она сильно влияет на
профиль моделируемого спектра. Для уменьше-
ния времени вычислений метод роя частиц может
использоваться как начальное приближение для
алгоритма оптимизации Нелдера–Мида.

На третьем, самом верхнем уровне, значение
 определятся методом золотого сечения на ин-

тервале, границы которого определяются шири-
ной полосы слабой интенсивности. Таким обра-
зом, формируется трехкратно вложенная опти-
мизационная задача. Для улучшения точности
определения параметров молекулы необходимо
использовать по меньшей мере два разных рас-
творителя.

Хорошо известно, что решение обратной зада-
чи, к которой относится восстановление пара-
метров модели, не гарантирует нахождения их ис-
тинных значений. Предложенный в данной рабо-
те метод оптимизации в своей основе содержит

−1Z e

ω1,2

γ1,2 σ1,2

ωD( )f

−ω = ω ω − ω γ + ω − ω γ� e
1
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метод роя частиц, который носит стохастический
характер и нацелен на поиск глобального мини-
мума нелинейного функционала. Выполненный
нами многократный перезапуск роя частиц на за-
данной области с равномерным начальным рас-
пределением всегда приводил к одному и тому же
набору значений параметров модели, что свиде-
тельствует об истинности значений искомых пара-
метров. Эти параметры имеют прозрачный физи-
ческий смысл, и полученные значения соответ-
ствуют представлениям о процессах, протекающих
в ADA.

Далее теоретические спектры сравниваются с
ИК-спектрами поглощения квадрупольной мо-
лекулы ADA, включающей две группы –C≡N
(схема 1), полученными для серии растворителей:
циклогексан (CHX), ди-н-бутиловый эфир
(DBE), диэтиловый эфир (DEE), хлороформ
(CHCl3), тетрагидрофуран (THF), бензонитрил
(BZN), диметилсульфоксид (DMSO), н-метил-
формамид (NMF) [19, 21]. В фитинге использова-
ны ИК-спектры, полученные с временной за-
держкой 20 пс, когда параметр асимметрии до-
стигает максимального значения. Естественно
ожидать, что значения параметра  будут разны-
ми в растворителях разной полярности. По дан-
ным 2D-ИК-спектроскопии, однородное ушире-
ние полосы большей интенсивности составляет

D

∼  см–1 для рассматриваемых растворителей
[29]. Поскольку обе полосы связаны с одними и
теми же валентными колебаниями групп –C≡N,
то их времена релаксации, ответственные за од-
нородное уширение, должны быть близки, поэто-
му определение параметров моделируемого спек-
тра выполнятся в приближении одинаковой ши-
рины полос:  см–1.

Результаты первичной аппроксимации экспе-
риментальных данных кривыми Фойгта (25), а
также дековолюцированные спектры (28) пред-
ставлены на рис. 2, значения полученных пара-
метров даны в табл. 1. Из рис. 2 видно, что каче-
ство аппроксимации функцией  во всех рас-
творителях высокое; слабая полоса имеет
небольшую относительную интенсивность, , а
также большое перекрывание с основной полосой
(пунктирные и сплошные линии) для всей серии
растворителей. Оба этих факта приводят к замет-
ной неточности определения положения макси-
мума, , слабой полосы в деконволюцированном
спектре. С использованием профиля  в каче-
стве данных для фитинга восстанавливаются пара-
метры моделируемого спектра поглощения (24).
Результаты этого фитинга с параметрами, пред-
ставленными в табл. 2, показаны на рис. 3. В ос-
новном они хорошо согласуется с деконволюци-
рованными спектрами. Наблюдаются заметные
отклонения только для NMF и THF. Причиной
этих отклонений может быть недостаточно точ-
ное определение положения максимума слабой
полосы во время первичной аппроксимации экс-
периментальных данных, а также ограниченность
модели, включающей только взаимодействие ди-
польного момента молекулы с поляризацией рас-
творителя и не учитывающей специфические вза-
имодействия. Несмотря на эти отклонения, точ-
ность определения параметров квадрупольной
молекулы ожидается приемлемой, так как рас-
сматривается серия растворителей широкой сте-
пени полярности.

Фитинг ИК-спектров валентных колебаний –
C≡N-групп показывает, что в антисимметричном
состоянии уже существует расщепление полос
симметричных и антисимметричных колебаний

 см–1, хотя симметричное колебание в
ИК-спектрах не проявляется. Для эксперимен-
тального определения этой величины необходи-
мо использовать методы спектроскопии комби-
национного рассеяния, однако до сих пор такие
эксперименты не были выполнены. С ростом па-
раметра D эволюция спектров определяется вели-
чинами ,  и . Отрицательные значения  и 
приводят к уменьшению частот обеих полос, то-
гда как параметр  определяет величину их взаим-
ного отталкивания. Совместное действие меха-
низмов, связанных с этими тремя параметрами,
приводит к почти неизменному положению сла-

10

η = η =a s 10

ω( )f

e

ω2

ω( )Df

ω =0Δ 24.5

α β δ α β

δ

Схема 1. Структура молекулы ADA.

N
N

C

C

N

N

Таблица 1. Параметры, полученные из фитинга кри-
вых Фойгта (25) к экспериментальным ИК-спектрам
при фиксированных значениях  см–1 для
серии растворителей

Раство-
ритель , см–1 , см–1 , см–1 , см–1

CHX 0.000 2168.3 0.00 – –
DBE 0.031 2162.5 2.14 2192.2 0.00
DEE 0.049 2159.4 3.03 2192.1 2.35
THF 0.072 2150.6 4.36 2188.2 6.02
DMSO 0.107 2141.7 7.82 2189.6 7.31
CHCl3 0.068 2141.3 8.73 2189.9 5.83
NMF 0.137 2136.9 9.82 2192.5 10.79
BZN 0.129 2135.4 8.14 2187.5 12.8

γ = γ =1 2 5

e ω1 σ1 ω2 σ2
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бой полосы и значительному сдвигу в низкоча-
стотную область сильной полосы. Отметим, что
малая интенсивность второй полосы – следствие
значительного расщепления  см–1 в ан-ω =0Δ 24.5

тисимметричном состоянии. В молекулах с
 теория предсказывает одинаковую ин-

тенсивность этих полос при малых значениях D.
Анализ выражения (24) показывает, что ненуле-

ω =0Δ 0

Рис. 2. Результаты первичной обработки экспери-
ментальных данных спектра поглощения валентных
колебаний –C≡N-групп молекулы ADA в серии рас-
творителей, где точки – экспериментальные данные;
пунктирные линии – , аппроксимация двумя
функциями Фойгта; сплошные линии – , де-
конволюцированный спектр, включающий только
однородное уширение.
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Рис. 3. Результаты фитинга моделируемого спектра
(пунктирные линии) к экспериментальным спектрам
поглощения валентных колебаний –C≡N-групп мо-
лекулы ADA в серии растворителей после удаления
неоднородного уширения (сплошные линии).
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вое значение  отражает существенное различие
дипольных моментов –C≡N-групп, расположен-
ных в разных ветвях молекулы, в состоянии с на-
рушенной симметрией.

Чтобы понять механизм влияния растворителя
на степень асимметрии молекулы, на рис. 4 пред-
ставлена зависимость параметра D от полярности
растворителя . Полученные данные показыва-
ют рост параметра D с увеличением полярности
растворителя, который согласуется с предсказа-
ниями теории. В то же время разброс значений D,
полученных из фитинга ИК-спектров, свидетель-
ствует о том, что полярность растворителя – не
единственный фактор, влияющий на нарушение

ξs

Δf

симметрии. Экспериментальные исследования
зависимости величины расщепления ИК-полос
валентных колебаний –C≡N-групп также пока-
зывают существенное влияние на нее недиполь-
ных и специфических взаимодействий [21].

Фитинг выражения (15) к полученной зависи-
мости  дает возможность определить значе-
ния параметров модели ,  и . Для рассматри-
ваемой молекулы ADA величина расщепления
полос одно- и двухфотонного поглощения дает

 см–1 [23]. Кроме того, известно, что
спектр флуоресценции ADA в ацетонитриле
сдвинут в красную область относительно спектра
в циклогексане на 1600 см–1 [19]. Учитывая, что в
циклогексане нет нарушения симметрии и воз-
бужденное состояние имеет энергию , а в аце-
тонитриле ( ) энергия асимметричного
состояния, как следует из уравнения (12), равна

, получим  см–1.
Таким образом, между  и  имеется связь:

 см–1, означающая, что в фитинге
 имеются только два независимых парамет-

ра  и . Фитинг, результаты которого представ-
лены на рис. 4, дает значения  и 
см–1. Полученные значения  и  согласуются с
оценками, предсказываемыми выражениями (5)
и (6). Для демонстрации масштаба влияния от-
клонений от выбранных значений параметров на
качество фитинга на рис. 4 приведены еще две
кривые для значений  и  см–1, при
этом величина  тоже варьировалась, чтобы вы-
полнялось условие:  см–1. Как
видно из рис. 4, эти вариации слабо влияют на
максимальное значение параметра , что указы-
вает на хорошую точность определения парамет-
ра  = 0.55. Чтобы получить истинные значения
параметров, перечисленных в табл. 2, необходи-
мо  поделить на 0.55, ,  и  умножить на
0.55, значения  и  умножить на 0.552. Таким об-
разом, совместное использование данных опти-
ческих и ИК-спектров квадрупольной молекулы
в серии растворителей различной полярности
позволяет найти абсолютные значения всех пара-
метров, включая параметр асимметрии .

Таким образом, нарушение симметрии пере-
носом заряда, сопровождающее оптическое воз-
буждение квадрупольной молекулы A-π-D-π-A,
ведет к изменениям спектров –C≡N-колебаний,
наблюдаемых в экспериментах [19]. Построенная
математическая модель нарушения симметрии
хорошо описывает наблюдаемое изменение ИК-
спектров в растворителях различной полярности.
Разработанная методика позволила определить
параметр асимметрии и параметры возбужденной
квадрупольной молекулы, ответственные за из-
менения колебательных частот в состояниях с на-

( )ΔD f
g γ λ1

=  1800V

–V
=Δ 0.61f

− λ + γ1(0.61 ) − + λ + γ =1(0.61 ) 1600V
λ1 γ

λ + γ =10.61 3400
(Δ )D f

g λ1

= 0.55g λ =1 3900
γ λ1

λ =1 4100 3700
γ 

λ + γ =10.61 3400

D

g

  D δ ξa ξs
α β

 D

Таблица 2. Параметры ADA в серии растворителей,
полученные из фитинга моделируемого ИК-спектра
поглощения (24) к деконволюцированному спектру
(28) с параметрами, приведенные в табл. 1. Значения D
даны для временной задержки 20 пс

ADA Растворитель D

, см–1 2193.0 CHX 0.0
, см–1 328.0 DBE 0.20

, см–1 24.5 DEE 0.25
0.010 THF 0.35

–0.128 DMSO 0.43
–0.020 CHCl3 0.43

0.000 NMF 0.46
0.511 BZN 0.47

ω0

û

ω0Δ
δ ω0/
α ω2

0/
β ω2

0/
ξa

ξs

Рис. 4. Зависимость параметра асимметрии  от по-
лярности среды и ее аппроксимация уравнением (15).
Символами представлены значения  из табл. 2, по-
деленные на . Сплошная кривая получена с
параметрами:  см–1,  см–1, пунктир-
ная –  см–1,  см–1, штрихпунктир-
ная –  см–1,  см–1.
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рушенной симметрией, по стационарным опти-
ческим и временно-разрешенным ИК-спектрам.
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