
Введение

Фотовозбуждение молекул сопровожда-
ется рядом быстропротекающих процессов, 
таких как внутримолекулярное перераспре-
деление колебательной энергии, внутренняя 
конверсия (переход между электронными 
состояниями) и диссоциация. Эти процессы 
часто происходят на временах порядка пи-
косекунд и короче, поэтому для детального 
их исследования требуется фемтосекундное 
разрешение. 

Большой интерес представляет исследова-
ние фотопроцессов, протекающих в молеку-
лах, содержащих амино- и замещенные ами-

ногруппы, которые входят в состав большого 
количества молекул, представляющих прак-
тический интерес, таких как аминокислоты, 
органические красители и т. д. В качестве 
модельной системы мы выбрали молекулу 
триэтиламина (ТЭА). Целью настоящей ра-
боты было исследование внутримолекуляр-
ных процессов перераспределения энергии, 
сопровождающих возбуждение этой молеку-
лы в первые два электронно-возбужденных 
состояния, и протекающих в фемтосекунд-
ном временном диапазоне.

Возбуждение первых электронно-воз-
бужденных состояний молекулы ТЭА осу-
ществляется излучением ультрафиолетового 
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Исследована фемтосекундная динамика молекулы триэтиламина после фотовозбуждения в первые два синглет-
ных электронно-возбужденных состояниях S1 и S2. Использовалась двухимпульсная схема возбуждения-зондиро-
вания (pump-probe). В качестве возбуждающего и зондирующего излучения использовались излучение на основ-
ной частоте фемтосекундного лазера на титан-сапфире (длина волны 800 нм) и его вторая и третья гармоники (400 
и 266 нм соответственно). Возбуждение в состояние S1 осуществлялось при поглощении кванта с длиной волны 
266 нм, а в состояние S2 – при двухквантовом возбуждении излучением с длиной волны 400 нм. Зондирующее из-
лучение на 800 нм обеспечивало ионизацию возбужденных молекул триэтиламина. Измерено время внутримо-
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Обнаружено, что при возбуждении в состояние S2 процессы колебательной релаксации и внутренней конверсии 
в состояние S1 не разделены во времени и детектируются как единый процесс с характерным временем 71 ±12 фс. 
Квантово-химически рассчитана структура и энергетика молекулы триэтиламина в состояниях S1 и S2. 
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диапазона. Обзор результатов исследования 
спектроскопии ТЭА в ультрафиолетовой об-
ласти был сделан М. Робином [1]. В этой 
области имеется полоса поглощения с мак-
симумом в районе 210 нм. Профиль пог-
лощения является суперпозицией двух по-
лос, соответствующих переходам электрона 
nN→3s (S0→S1) и nN→3p (S0→S2) из непо-
деленной электронной пары на атоме азота 
на 3s и 3p Ридберговские орбитали с верти-
кальной энергией 42 000 и 47 200 см–1, ко-
торые отвечают центрам полос поглощения 
около 240 и 210 нм соответственно. Основ-
ной вклад в интенсивность обеспечивает-
ся nN→3p переходом. Полосы поглощения 
ТЭА не имеют структуры, но У. Матсуми и 
К. Оби удалось наблюдать слабую структуру 
для триметиламина (ТМА) [2]. Слабая коле-
бательная структура с интервалами порядка 
380 см–1, наблюдавшаяся при поглощении в 
первой полосе для ТМА [2], была интерпре-
тирована как переход к более плоской струк-
туре аминов в Ридберговском состоянии по 
сравнению с основным. Расстояние меж-
ду колебательными полосами 380 см–1 очень 
близко к колебательному волновому числу 
365 см–1, которое соответствует симметрич-
ному изгибному колебанию C-N-C в основ-
ном состоянии ТМА. Возбуждение аминов 
в ультрафиолетовой области ведет к их пос-
ледующей флуоресценции и диссоциации, 
причем соотношение этих процессов зависит 
от длины волны возбуждающего излучения. 
Флуоресценция ТЭА как и других третичных 
аминов была хорошо изучена К. Фримэном с 
соавторами [3]. Они наблюдали, что спектры 
флуоресценции, полученные при возбужде-
нии на длинах волн 206,2 и 253,7 нм, нераз-
личимы. Такая же идентичность была поз-
днее обнаружена Матсуми и Оби для ТМА, 
и они заключили, что флуоресценция про-
исходит из синглетного Ридберговского со-
стояния S1 независимо оттого, какое состоя-
ние (S1 или S2) возбуждается. Эти результаты 
были интерпретированы как процесс быст-
рой внутренней конверсии из состояния S2 
в S1, которая происходит на временах коро-
че наносекунды. Аналогичное заключение 
было получено Дж. Мэтисом и Р. Компто-
ном, которые применяли фотоэлектронную 
спектроскопию для изучения фотоионизации 
триэтиламина [4]. В экспериментах по мно-
гофотонной ионизации, которые провели эти 
авторы, оба состояния S1 и S2 могли возбуж-

даться на различных длинах волн, но энер-
гетический спектр фотоэлектронов всегда 
показывал, что ионизация происходит из со-
стояния S1. Это подтверждает быструю внут-
реннюю конверсию из S2 в S1 на субнаносе-
кундном уровне. Согласно А. Халперну [5] и 
К. Куретону с соавторами [6], возбуждение 
ТЭА на относительно больших длинах волн 
(240–260 нм) соответствует возбуждению в 
состояние S1, из которого наблюдается флу-
оресценция с квантовым выходом, близким 
к единице, и временем флуоресценции око-
ло 60 нс. Уменьшение длины волны возбуж-
дающего излучения приводит к уменьшению 
квантового выхода и укорочению времени 
флуоресценции, что обусловлено появлени-
ем безызлучательной конверсии в основное 
электронное состояние и диссоциации по 
C-N связи [6]. Похожее поведение наблюда-
ли Матсуми и Оби для триметиламина [2]. 
К. Касатани с соавторами [7] изучали при-
роду возбужденных электронных состоя-
ний ТЭА при помощи исследования спектра 
двухфотонно возбуждаемой флуоресценции. 
Они нашли, что спектры флуоресценции при 
облучении на длине волны 450–525 нм со-
вершенно аналогичны спектрам в однок-
вантовых экспериментах. Количественное 
сравнение интенсивности флуоресценции, 
измеренной при линейной и круговой поля-
ризации возбуждающего излучения, позво-
лило этим авторам заключить, что переходы 
связаны с возбуждением зонтичного инвер-
сного колебательного движения (упоминав-
шееся выше симметричное C-N-C изгиб-
ное колебание). Двухфотонное возбуждение 
состояний S1 и S2 также можно проследить 
из спектра многофотонной ионизации тре-
тичных аминов, описанной Д. Паркером и 
Д. Тэйлором с соавторами [8; 9]. 

Приведенный выше обзор предыдущих 
исследований по спектроскопии и фотоини-
цированным процессам в ТЭА и других тре-
тичных аминах показывает важность внутри-
молекулярных процессов перераспределения 
энергии для фотофизики и фото химии этих 
молекул. В то же время до настоящего вре-
мени отсутствовали времяразрешенные из-
мерения динамики этих процессов. В пред-
ставленной работе для исследования этих 
процессов в электронно-возбужденных со-
стояниях S1 и S2 мы использовали двух-
импульсную схему возбуждения-зондиро-
вания (рис. 1). Первый, возбуждающий, 
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импульс переводит молекулу из основно-
го в возбужденное состояние ТЭА**. В ре-
зультате внутримолекулярной конверсии 
с характерным временем t0 молекула пере-
ходит в нижележащее электронное состо-
яние ТЭА* с сохранением полной энергии. 
Зондирующее излучение ионизует молеку-
лу, причем сечения ионизации σ1 и σ2 для 
этих двух состояний отличаются. Начальное 
и конечное состояния могут быть как разны-
ми электронными состояниями, так и разны-
ми колебательными состояниями для одного 
электронного состояния. Если поверхность 
потенциальной энергии в нейтральной мо-
лекуле и в ионизованном состоянии отлича-
ются, что, как правило, и имеет место, то во 
всех этих случаях спектры фотоионизации, 
а соответственно и сечения фотоионизации 
σ1 и σ2 на частоте зондирующего излучения 
для начального и конечного состояний будут 
различны. Поэтому при изменении задерж-
ки между импульсами сигнал ионизации, 
пропорциональный концентрации заряжен-
ных частиц, меняется и определяется отно-
шением заселенностей двух состояний моле-
кулы ТЭА в момент действия зондирующего 
импульса. В результате измеренная зависи-
мость сигнала ионизации от задержки меж-
ду импульсами позволяет измерить время t0. 

Для интерпретации природы наблюдае-
мых процессов были также использованы 
результаты проведенного нами квантово-хи-
мического расчета геометрии и энергетичес-
ких характеристик электронных состояний 
молекулы ТЭА. 

Экспериментальная часть

Использовался фемтосекундный лазер на 
титан-сапфире (Ti : S) Института лазерной 
физики СО РАН (рис. 2). Лазерный импульс 

имел параметры: длина волны 800 нм, спект-
ральная ширина около 30 нм на полувысо-
те, энергия 2 мДж, длительность импульса 
около 40 фс. Лазерный пучок делился на две 
примерно равные по интенсивности части. 
Одна часть (возбуждающее излучение) ис-
пользовалась для получения второй и треть-
ей гармоник (400 и 266 нм соответственно) 
с использованием тонких нелинейных крис-
таллов бетабората бария BBO. Коллимиро-
ванный возбуждающий пучок направлялся в 
ионизационную ячейку с парами ТЭА. Дру-
гая часть основной гармоники (зондирующее 
излучение) отводилась через линию регули-
руемой задержки, которая представляла со-
бой уголковый отражатель, расположенный 
на подвижной платформе, перемещаемой с 
помощью микрометрического винта. Задерж-
ка контролировалась при помощи электрон-
ного измерителя перемещений с точностью 
до 1 мкм. Перемещение платформы на 1 мкм 
соответствовало изменению задержки между 
импульсами на 6,7 фс. Оба пучка – возбужда-
ющий и зондирующий, перекрывались и на-
правлялись в ионизационную ячейку с помо-
щью дихроичного зеркала, прозрачного на 
основной частоте и отражающего на часто-
те третьей гармоники. Использовавшаяся ио-
низационная ячейка является модификацией 
ячейки, описанной ранее [10]. Ионизацион-
ная ячейка работала в режиме пропорцио-
нального счетчика. На центральный электрод 
ячейки диаметром 1 мм подавалось напряже-
ние +100÷300 В. Сигнал ионизации снимал-
ся с внешнего электрода ячейки и регистри-
ровался цифровым осциллографом. В первой 
схеме возбуждения молекул мы использовали 
излучение с длиной волны 266 нм, а во вто-
рой – 400 нм. Во второй конфигурации при-
менялось другое дихроичное зеркало, про-
зрачное для излучения на основной частоте 
и отражающее на частоте второй гармоники 
(400 нм), и отсутствовал кристалл BBO2. 

Ионизационная ячейка была соединена с 
ампулой, содержащей образец ТЭА. Ампу-
ла помещалась в низкотемпературную баню 
с хлороформом в точке плавления (–63,5 °С). 
Это позволяло фиксировать давление па-
ров ТЭА в ионизационной ячейке на уров-
не 0,2 Торр. 

Измерения при каждом значении задерж-
ки между оптическими импульсами осу-
ществлялись путем усреднения ионизацион-
ного сигнала. 

Рис. 1. Принципиальная схема наблюдения 
фемтосекундной динамики 
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Результаты и обсуждение

На рис. 3, а показан сигнал ионизации па-
ров ТЭА как функция задержки между воз-
буждающим (λ = 266 нм; hν = 4,66 эВ) и 
зондирующим (λ = 800 нм; hν = 1,55 эВ) им-
пульсами. Аналогичный сигнал для возбуж-
дающего (λ = 400 нм; hν = 3,1 эВ) и зондиру-
ющего (λ = 800 нм; hν = 1,55 эВ) импульсов 
показан на рис. 3, б. В отсутствие возбужда-
ющего излучения сигнал исчезал, т. е. он со-
ответствовал ионизации молекул, возбужден-
ных УФ излучением. Потенциал ионизации 

молекулы ТЭА равен 7,50 эВ [11]. Для того 
чтобы ионизовать молекулу ТЭА, поглотив-
шую квант с λ = 266 нм (hν = 4,66 эВ), доста-
точно двух квантов зондирующего излучения 
(λ = 800 нм; hν = 1,55 эВ). При возбуждении 
молекулы двумя квантами излучения на дли-
не волны λ = 400 нм (hν = 3,1 эВ) ионизация 
возбужденной молекулы ТЭА (E = 6,2 эВ) 
может обеспечиваться и одним квантом про-
бного излучения с длиной волны 800 нм.

Наряду с экспериментальными точка-
ми показана найденная методом наимень-
ших квадратов кривая, описывающая дина-

Рис. 2. Схема экспериментальной установки

Рис. 3. Экспериментально измеренные зависимости сигнала ионизации ТЭА при двух схемах возбуждения: 
а – одноквантовое возбуждение излучением с λ = 266 нм; б – двухквантовое возбуждение излучением 
с λ = 400 нм. Точками показаны экспериментальные данные, сплошной линией – подгоночные кривые, 

полученные методом наименьших квадратов
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мику релаксации возбужденной молекулы 
(см. рис. 3). Вид кривой получен в результа-
те свертки гауссовой кросс-корреляционной 
функции возбуждающего и зондирующего 
импульсов с экспоненциальной кинетикой 
релаксации. Время релаксации t0, как и ши-
рина кросс-корреляционной функции, оп-
ределялось методом наименьших квадра-
тов по результатам наилучшего соответствия 
экспериментальным данным. Время, даю-
щее наилучший результат описания экспе-
римента, составило t0 = 18 ± 6 фс при воз-
буждении квантом с длиной волны 266 нм 
и t0 = 71 ± 12 фс при двухквантовом возбуж-
дении на длине волны 400 нм. Для каждой 
схемы возбуждения были проведены не-
сколько серий измерений, и приведенные 
выше значения t0 являются средними по всей 
совокупности измеренных зависимостей.

Рассмотрим процессы, происходящие при 
одноквантовом возбуждении молекулы ТЭА 
на 266 нм. Из литературы известно, что пог-
лощение кванта на этой длине волны при-
водит к возбуждению первого возбужден-
ного синглетного состояния S1. Как описано 
выше, также известно, что возбуждение со-
стояния S1 сопровождается флуоресценци-
ей (с характерным временем около 60 нс) из 
этого же состояния. Следовательно, наблю-
даемая релаксация соответствует перерасп-
ределению энергии в пределах одного элек-
тронного состояния S1, т. е. соответствует 
колебательной релаксации. На рис. 4 показа-
на структура основного состояния молекулы 
ТЭА, полученная в результате квантово-хи-
мического расчета. Расчет проводился с ис-
пользованием метода MP2/6-31+G* и пакета 

программ Gaussian 03 [12]. Симметрия моле-
кулы в этом состоянии соответствует группе 
симметрии C3. Конфигурация из атома азота 
и трех связанных с ним атомов углерода яв-
ляется неплоской: угол между осью симмет-
рии и связями C-N составляет 73,2°. В то же 
время такая геометрия не является равновес-
ной в возбужденном состоянии S1. Как по-
казали результаты проведенных нами кван-
тово-химических расчетов в рамках метода 
CAS(2,5)/DZP+Rydberg, равновесная геомет-
рия в состоянии S1 является плоской с углом  
90,4°. Согласно принципу Франка – Кондо-
на, переход между электронными состояния-
ми является «вертикальным», т. е. не сопро-
вождается изменением геометрии молекулы. 
Это означает, что после поглощения возбуж-
дающего кванта молекула в состоянии S1 по-
лучается колебательно возбужденной с воз-
буждением зонтичного деформационного 
колебания, отвечающего изменению угла θ. 
В результате перераспределения колебатель-
ной энергии с этого колебания на другие ко-
лебательные степени свободы этой молеку-
лы (общее число колебательных степеней 
свободы равно 60) происходит релаксация 
геометрии молекулы к плоской конфигура-
ции, соответствующей минимуму потенци-
альной энергии в состоянии S1. Как пока-
зывают результаты наших измерений, этот 
процесс происходит очень быстро, с харак-
терным временем около 20 фс. 

Двухквантовое возбуждение излучением 
с длиной волны 400 нм переводит молекулу 
ТЭА в дважды вырожденное состояние S2, 
соответствующее переносу электрона не-
поделенной пары на атоме азота на свобод-
ную молекулярную орбиталь, локализован-
ную преимущественно на атоме азота (3px, 
py орбиталь). Как показывают рассмотрен-
ные выше литературные данные, в резуль-
тате возбуждения состояния S2 происходит 
внутренняя конверсия в состояние S1, из ко-
торого далее молекула флуоресцирует или 
диссоциирует по C-N связи. Как показыва-
ют результаты нашего квантово-химическо-
го расчета, равновесная конфигурация мо-
лекулы ТЭА в состоянии S2 так же, как и 
для состояния S1, является плоской. Поэто-
му после «вертикального» оптического пе-
рехода в состояние S2 молекула также об-
разуется колебательно возбужденной, и мы 
должны наблюдать процесс колебательной 
релаксации, аналогичный наблюдаемому 

Рис. 4. Структура молекулы триэтиламина в основном 
электронном состоянии. Показаны атомы углерода 

и азота, направление оси симметрии третьего порядка 
и угол θ между этой осью и связью C-N
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для состояния S1. Поскольку мы наблюда-
ем одно время спада сигнала, то это значит, 
что процессы колебательной релаксации и 
внутренней конверсии (S2 → S1) протекают 
с близкими характерными временами и де-
тектируются как один процесс с характер-
ным временем около 70 фс. 

Различие в ширине аппаратных функций 
на рис. 3, а и б обусловлено наличием допол-
нительного нелинейного кристалла при гене-
рации третьей гармоники (266 нм, рис. 3, а) 
и более существенным расплыванием корот-
коволнового импульса при прохождении оп-
тических элементов системы.
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