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В ряде работ [1—5] отмечено различие формы полос поглощения 
и возбуждения растворов некоторых сложных органических веществ. 
Наиболее часто эти различия проявляются в твердых и вязких раст-
ворах. Однако обнаружено, что они имеют место и для некоторых 
жидких растворов. Так, в [б] отмечалось, что спектры возбуждения 
производных фталимида и 2-ацетилантрацена зависят от длины волны 
наблюдения. При этом существенные отличия их от спектров поглоще-
ния проявляются, если для регистрации спектров возбуждения ис-
пользуется свечение на краях полосы спектра флуоресценции. Это яв-
ление можно объяснить неоднородным уширением электронных спект-
ров молекул растворенного вещества, что подтверждается зависимо-
стью спектров флуоресценции от длины волны возбуждающего све-
та. Неоднородное уширение спектров возникает из-за флуктуаций 
ориентации и числа молекул растворителя в еольватных оболочках 
молекул исследуемого вещества. 

Для описания неоднородного уширения спектра в [5] вводится 
функция распределения молекул по различным ориентационно-транс-
ляционным состояниям. Однако следует отметить, что на эту функцию 
может оказывать замётное влияние перестройка еольватных оболочек 
молекул при их возбуждении. Это особенно существенно для моле-
кул, подобных замещенным фталимида, у которых в возбужденном 
состоянии наблюдается значительное возрастание дипольного момен-
та [6]. 

В последнее время установлено, что неоднородное уширение элект-
ронных спектров молекул может иметь место и в тех случаях, когда 
зависимость спектров люминесценции от частоты возбуждающего све-
та обнаружить не удается, например для молекул, у которых величи-
на неоднородного уширения значительно меньше полуширины их по-
лос испускания или поглощения [7, 8]. Поэтому представляло инте-
рес исследовать соотношение между спектрами поглощения и возбуж-
дения для молекул, у которых форма полос флуоресценции практи-
чески не зависит от длины волны возбуждающего света. 

На рис. 1 ,а приведены нормированные спектры поглощения и 
возбуждения родамина Б в абсолютированном спирте гари комнатной 
температуре. Из рис. 1 , а видно, что спектр возбуждения несколько 
сдвинут в сторону больших длин волн относительно спектра погло-
щения без существенного различия в их форме. Иная картина имеет 
место для пиронина G в этиленгликоле (рис. 1 ,6) . В этом случае при 
совпадении максимумов обоих спектров полуширина полосы больше 
у спектра поглощения по сравнению со спектром возбуждения. Ана-
логичный результат наблюдается для растворов пиронина G в диме-
тилсульфокоиде (ДМСО) и лиронина Б в этиленгликоле и ДМСО. 

Различия в спектрах поглощения и возбуждения проявляются не 
только у широкополосных спектров, но и у спектров с ярко выражен-
ной колебательной структурой. Так, для ассоциатов молекул 2,3-бенз-
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антрацена в смеси ДМСО и Н 2 0 (рис. 2) в спектре возбуждения, в 
отличие от спектра поглощения, наблюдается более отчетливая коле-
бательная структура, что может быть связано с меньшей шириной 
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Рис. 1. Нормированные спектры поглощения (1) и возбуждения (2) родами-, 
на Б в абсолютированном спирте (а) и пиронина G в этиленгликоле (б): С = 

= 5 -Ю- 6 (а); 6,5-Ю-5 моль/л (б); / = 2 0 мм (а, б) 

полос в спектре возбуждения. Проявляющаяся колебательная струк-
тура соответствует различным колебательным частотам молекул 2,3-
бензантрацена [9]. Следует также отметить, что для разбавленных 

растворов этого вещества спектры по-
глощения и возбуждения при комнатной 
температуре практически не различа-
ются. 

Для изучения различий между спект-
рами! поглощения и .возбуждения рассмот-
рим схему формирования неоднородна 
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Рис. 2. Спектры поглощения (/) 
и возбуждения (2) ассоциатов 2,3-
бензантрацена (С= Ю - 5 моль/л, 
1= 10 см) в смеси ДМСО (1%) и 

Н 20 (99%) 

Рис. 3. Схема формирования неодно-
родно уширенных спектров поглощения 
(а) и люминесценции (б): So,— основ-
ное состояние, Si — франк-кондоновское 
возбужденное состояние, S / — равно-

весное возбужденное состояние 

уширенных спектров (рис. 3). Пусть распределение молекул по часто-
там 0—0-переходов V описывается функцией рп(л/—v0) (рис. 3, а), где 
-v0 — частота 0—0-перехода, соответствующая равновесной конфигура-
ции сольватной оболочки молекул растворенного вещества. Тогда по-
лоса поглощения (раствора может быть представлена в виде 

* Ы = J Рп К — v0) /п (vn — v ' ) A (v' — v0) dv', (1) 



где /n (vn—v') — функция, описывающая форму однородно уширенной 
полосы поглощения; A (v'—v0) — коэффициент Эйнштейна для погло-
щения на частоте V . При составлении соответствующего выражения 
для полосы возбуждения (рис. 3, б) следует учесть зависимость кван-
тового выхода свечения от значения частот 0—0-перехода v'. Тогда 
спектр возбуждения можно записать в виде 

I СО = j рл (v' - Vo) /л (ул - v ' ) В (v' - v") dv', (2) 
о 

где рл (V—v'o) !— 'распределение молекул по частотам 0—0-переходов 
возбужденных молекул, B(v '—v" ) — квантовый выход люминесцен-
ции, v'o и v0" — 'частоты, соответствующие .максимумам функций 
pa(v7—vo') и В( - /—v 0 " ) соответственно. 

Зависимость квантового выхода люминесценции от частоты выте-
кает из следующих соображений. При любых нарушениях сольватной 
оболочки происходит изменение потенциальной энергии молекулы, что 
влечет за собой деформацию ее равновесной конфигурации. Квантовый 
выход свечения очень чувствителен к изменениям структуры молекулы 
и в общем случае уменьшается даже при малых отклонениях от рав-
новесной конфигурации [10], следовательно, график функции 
В (V—vo") имеет кол околообразную форму, подобную той, которая 
изображена на рис. 3. В случае, когда v'o=v//o> максимумы спектров 
возбуждения и поглощения совпадают между собой, но полосы имеют 
различную- полуширину. По-видимому, такой случай реализуется для 
пиронина G в этиленгликоле (см. рис. 1,6) и для 2,3-бенз антрацена 
в смеои ДМСО и Н 2 0 (см. рис. 2) . В случае же, когда \'офх>"о, дол-
жен иметь место сдвиг максимумов спектров возбуждения и поглоще-
ния. Такой случай реализуется для родамина Б в абсолютированном 
спирте (см. рис. 1,а). При этом полуширины спектров поглощения и 
возбуждения практически одинаковы, что связано с большим значени-
ем квантового выхода этого красителя в абсолютированном спирте. 
Для веществ, имеющих небольшой квантовый выход свечения 
(рис. 1,6; 2) , полуширина спектра возбуждения оказывается сущест-
венно меньшей, чем у спектров поглощения. 

Таким образом, различия в форме и положении спектров погло-
щения и возбуждения сложных органических молекул действительно 
можно объяснить на основе представлений о наличии неоднородного^ 
уширения электронных уровней и зависимости (квантового выхода све-
чения от флуктуаций частот 0—0-переходов. 
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