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Общая характеристика работы 
 

Актуальность темы и степень ее разработанности  
В настоящее время криогенная флуоресцентная спектроскопия одиночных 

органических молекул (далее сокр. – СОМ), внедряемых в оптически прозрачные 
твердотельные среды (т.н. матрицы) в качестве примеси, является перспективным 
научным направлением, позволяющим исследовать на уровне отдельных излучате-
лей как внутримолекулярные процессы, так и межмолекулярные взаимодействия 
[1,2]. В последние годы наметился заметный рост интереса к фотонике одиночных 
органических молекул (ОМ), главным образом, из-за перспектив создания на их 
базе устройств для квантовых вычислений и коммуникаций: источников некласси-
ческого света [3–6], оптических транзисторов [7], нелинейных преобразователей 
света [8] и др. Отдельный и немаловажный интерес связан с применением ОМ в 
качестве нанозондов для изучения динамических процессов, происходящих в твер-
дых телах [9–11]. Здесь СОМ предоставляет уникальные возможности изучения 
свойств материалов на пространственных масштабах порядка единиц-десятков нм, 
дает возможность устанавливать связь между их макросвойствами и микроскопи-
ческими характеристиками, проявляющимися в спектрах ОМ. Последнее возможно 
благодаря развитию техники флуоресцентной микроскопии сверхвысокого разре-
шения, позволяющей соотносить детектируемые спектры с пространственным по-
ложением излучателя с точностью до нескольких нм [12]. 

Вне зависимости от того, рассматриваются ли ОМ сами по себе в качестве 
эффективных люминофоров, либо используются в качестве нанозондов, ключевую 
роль играет вопрос о том, как именно в спектрах проявляется взаимодействие ОМ 
со своим локальным окружением. При определенном подборе материала матрицы 
и типа примесных хромофорных молекул спектры флуоресценции и возбуждения 
флуоресценции последних при криогенных температурах имеют выраженную ли-
нейчатую структуру [13]. Такие спектры представляют совокупность как узких пи-
ков – бесфононных линий (БФЛ), соответствующих чисто электронным и элек-
трон-колебательным (вибронным) переходам, так и широких полос – фононных 
крыльев (ФК), которые соответствуют электрон-фононным переходам [14]. На се-
годняшний день установлено, что взаимодействие примесных молекул с фононами 
и туннельными двухуровневыми системами (ДУС) оказывает значительное влия-
ние на спектры: уменьшается интенсивность БФЛ, возрастает ее ширина, 
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претерпевает изменения ее спектральное положение [15]. Изучение закономерно-
стей и свойств таких взаимодействий несет в себе очевидную ценность.  

Отдельный интерес представляет применение в качестве матриц неупорядо-
ченных твердых сред: стекол, главным образом полимеров в стеклообразном со-
стоянии. Стекла демонстрируют незаурядную туннельную и колебательную дина-
мику, проявляющуюся в их макросвойствах при температурах в единицы – десятки 
К [16]. С точки зрения исследования фундаментальных свойств стекол СОМ поз-
воляет получать с нанометровым пространственным разрешением уникальную ин-
формацию о существующих в них динамических процессах и возбуждениях. С 
точки же зрения разработки устройств нанофотоники на основе ОМ влияние элек-
трон-фононного (ЭФ) взаимодействия и взаимодействия ОМ с ДУС на характери-
стики БФЛ является нежелательным, а потому изучение свойств таких взаимодей-
ствий важно для разработки более эффективных устройств. 

В то же время, нельзя не отметить, что число работ, посвященных исследова-
ниям взаимодействия ОМ с фононами и ДУС в стеклах, сравнительно невелико: 
достаточно подробно исследованы лишь спектры молекул риленового ряда при 
температурах до 20 – 30 К в спектральном диапазоне 1 – 2 см-1.  Безусловный инте-
рес представляет расширение как температурного, так и спектрального диапазонов 
экспериментальных исследований. Это позволяет надеяться на обнаружение в 
спектрах ОМ новых проявлений ЭФ взаимодействия и спектральной диффузии 
(СД) – стохастических прыжков спектрального положения БФЛ в результате взаи-
модействия ОМ с ДУС.  

Немаловажно и совершенствование теоретических методов и подходов к 
описанию экспериментальных результатов. Так, нельзя не отметить, что резуль-
таты экспериментов по температурному уширению БФЛ ОМ до настоящего мо-
мента интерпретировались лишь в рамках рассмотрения априори слабого ЭФ взаи-
модействия [17]. В то же время, существует и более общий подход, не накладыва-
ющий никаких ограничений на величину ЭФ взаимодействия [18].  

Наконец, не в последнюю очередь важен и поиск новых эффективных люми-
нофоров для СОМ. Традиционно большой исследовательский интерес прикован к 
тетрапиррольным соединениям (порфиринам, фталоцианинам, порфиразинам и их 
комплексам с металлами). Эти молекулы широко распространены в природе (хло-
рофилл, гем, витамин B12 и др.) и имеют бесконечное множество самых разных 
приложений: от генерации синглетного кислорода в фотодинамичекой терапии до 
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применений в задачах фотовольтаики и оптоэлектроники (см. тематические тома 
[19] и ссылки там). Тетрапиррольные соединения были достаточно подробно ис-
следованы на уровне ансамблей молекул, однако детектирование БФЛ от ОМ этого 
класса было осуществлено в единственной работе [20]. 

Таким образом, вышеприведенные рассуждения определяют актуальность 
настоящего исследования.  

 
Цели и задачи исследования    
Его основную цель можно сформулировать как проведение комплексных 

экспериментальных и теоретических исследований в области люминесцентной 
криогенной спектромикроскопии одиночных органических молекул, внедренных в 
качестве спектральных нанозондов в неупорядоченные (полимерные) твердотель-
ные матрицы, с целью прояснения микроскопической природы взаимодействия 
примесных молекул с туннельными системами и фононами. Для достижения по-
ставленной цели были сформулированы следующие задачи: 

1) Поиск новых люминесцирующих органических молекул из класса тетрапир-
рольных соединений, для которых возможна регистрация бесфононных 
спектральных линий при криогенных температурах на уровне одиночных из-
лучателей. 

2) Экспериментальное исследование спектральной динамики бесфононных ли-
ний одиночных молекул в широком (до сотен см-1) спектральном диапазоне. 

3) Сопоставление полученных данных по широкодиапазонной спектральной 
динамике бесфононных линий одиночных молекул с предсказаниями стан-
дартной модели двухуровневых туннелирующих систем в стеклах. 

4) Экспериментальное исследование уширения бесфононных спектральных 
линий одиночных молекул в широком диапазоне криогенных температур 
(достижение максимально возможных температур регистрации БФЛ). 

5) Анализ измеренного температурного уширения бесфононных спектральных 
линий с применением общей динамической теории электрон-фононного вза-
имодействия в примесных средах. 
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Научная новизна 
1) Впервые осуществлена регистрация бесфононных линий в спектрах возбуж-

дения флуоресценции одиночной молекулы тетрапиррольного ряда (Mg-
тетраазапорфирин) в полимерной матрице. 

2) Впервые осуществлена регистрация фононного крыла в спектре возбужде-
ния флуоресценции одиночной молекулы в полимерной матрице. 

3) Обнаружена широкодиапазонная (до 32 см-1) спектральная диффузия во вре-
менной динамике бесфононных линий от одиночных молекул Mg-
тетраазапорфирина в матрице полиизобутилена. 

4) Впервые обнаружена широкодиапазонная (до 9 см-1) спектральная диффу-
зия во временной динамике бесфононных линий от одиночных молекул 
тетра-трет-бутилтеррилена в матрице полиизобутилена. 

5) Показано, что широкодиапазонная (~ 9 см-1) спектральная диффузия бесфо-
нонных линий от одиночных молекул тетра-трет-бутилтеррилена в матрице 
полиизобутилена не может быть удовлетворительно объяснена в рамках об-
щепринятой модели диполь-дипольного взаимодействия примесных моле-
кул с двухуровневыми туннелирующими системами, существующими в 
стеклах. 

6) Впервые осуществлена регистрация бесфононных спектральных линий в 
спектрах возбуждения флуоресценции одиночных молекул в полимерной 
матрице в температурном диапазоне от 40 до 67 К. 

7) Впервые на основе общей теории электрон-фононного взаимодействия 
Осадько показано, что общепринятое приближение слабой электрон-фонон-
ной связи неприменимо для описания температурного уширения бесфонон-
ных линий молекул тетра-трет-бутилтеррилена в матрице полиизобутилена. 

8) Впервые продемонстрирован расчет структуры фононного крыла в спектре 
примесной молекулы на основе плотности колебательных состояний резо-
нансных мод. 

Практическая значимость проведенного диссертационного исследования 
заключается в применении результатов при разработке новых устройств нанофото-
ники (источники одиночных фотонов, оптические переключатели, квантовая па-
мять). Интерес c точки материаловедения и создания новых перспективных нано-
структур представляют разработанные методики изучения локальной туннельной 
и колебательной динамики твердых тел. Развитые подходы к описанию процессов 
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электрон-фононного взаимодействия так же представляют для совершенствования 
техники нанотермометрии. 

 
Основные положения, выносимые на защиту 
1) Обнаруженная при криогенных температурах широкодиапазонная (~133 

см-1) спектральная диффузия во временной динамике бесфононных линий 
одиночных молекул Mg-тетраазапорфирина в полимерной матрице явля-
ется результатом взаимодействия с двухуровневыми туннелирующими 
системами комплекса Mg-тетраазапорфирина с экстралигандами. 

2) Измерения электронно-колебательного спектра одиночной молекулы Mg-
тетраазапорфирина в полимерной матрице при температуре 6 К позволяют 
осуществить прямую регистрацию фононного крыла и, таким образом, 
определить параметры (энергию, время жизни) квазилокализованной ко-
лебательной моды полимера. 

3) Измеренное в широком диапазоне криогенных температур (15 – 67 К) тем-
пературно-зависимое уширение бесфононных спектральных линий оди-
ночных молекул тетра-трет-бутилтеррилена в матрице полиизобутилена 
является результатом электрон-фононного взаимодействия примесных 
молекул с резонансными колебательными модами, которые возникают в 
следствие гибридизации собственных колебаний самих примесных моле-
кул в матрице с нормальными модами полимера. 
 

Достоверность результатов, представленных в диссертации, обеспечена 
проведением экспериментальных измерений на современном научном оборудова-
нии с высокой точностью и воспроизводимостью результатов; соответствием экс-
периментальных результатов предсказаниям теоретических моделей, которые как 
известны из литературных данных, так и развиты диссертантом. 

 
Апробация работы 
Результаты диссертации докладывались на следующих международных и 

всероссийских конференциях: 
1) IV Российско-Германско-Французский симпозиум по лазерной физике, 

Казань, Россия, 2018 
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2) Российская конференция и школа молодых ученых по актуальным про-
блемам спектроскопии комбинационного рассеяния света "Комбинацион-
ное рассеяние -90 лет исследований", Новосибирск, Россия, 2018  

3) The 13th International Scientific Conference HBSM-2018 "Hole Burning, Sin-
gle Molecule, and Related Spectroscopies: Science and Applications", Суздаль, 
Россия, 2018 

4) Юбилейная международная молодежная конференция по люминесценции 
и лазерной физике, посвященная 50-летию Первой летней школы по лю-
минесценции в Иркутске (LLPh-2019), Иркутск, Россия, 2019 

5) XIII Международные чтения по квантовой оптике (IWQO – 2019), Влади-
мир, Россия, 2019 

6) XXVI Всероссийской конференция «Структура и динамика молекулярных 
систем», Яльчик, Россия, 2020 

7) Всероссийская научная конференция с международным участием "Ени-
сейская фотоника-2020", Красноярск, Россия, 2020 

8) IX Международной конференции по физической химии краун-соедине-
ний, порфиринов и фталоцианинов, Туапсе, Россия, 2020 

9) XVIII молодежная конференция с международным участием по люминес-
ценции и лазерной физике (LLPh-2021), Иркутск, Россия, 2021 

10) XVIII International Feofilov Symposium on Spectroscopy of Crystals Doped 
with Rare Earth and Transition Metal Ions (IFS-2022), Moscow, Russia, 2022. 

 
Личный вклад автора 
Все изложенные в диссертации результаты получены либо лично автором, 

либо при его непосредственном участии. Автор принимал активное участие в по-
становке задач, внес определяющий вклад в подготовку результатов к публикации. 

Экспериментальные измерения, рассмотренные в Главе 3, проводились авто-
ром совместно с И. Ю. Еремчевым и А. А. Горшелевым (ИСАН). Эксперименталь-
ные измерения, обсуждаемые в Главе 4, проводились совместно с И. Ю. Еремче-
вым. Теоретические результаты, приведенные в разделах 4.3 и 4.5, получены сов-
местно с Т.В. Плахотником (Университет Квинсленда). 
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Публикации по теме диссертации 
Основные результаты диссертационного исследования опубликованы в 16 

печатных работах, 5 из которых – в журналах, входящих в перечень ВАК Мини-
стерства науки и высшего образования РФ. 

 
Объем и структура работы 
Диссертация состоит из введения, 4-х глав, заключения и двух приложений. 

Полный объем диссертации составляет 144 страниц, включая 44 рисунка и одну 
таблицу. Список литературы содержит 173 наименований. 

 
Основное содержание работы 

 
Во введении обосновывается актуальность исследования взаимодействия 

одиночных примесных молекул с фононами и ДУС в неупорядоченных матрицах. 
Сформулированы цели и задачи исследования, изложены научная новизна и прак-
тическая значимость диссертационной работы. Представлены выносимые на за-
щиту положения. 

В первой главе приводится литературный обзор по теме диссертационного 
исследования.  

В разделе 1.1 рассматриваются основные методы селективной спектроско-
пии примесных молекул. Кратко обсуждаются преимущества и недостатки отдель-
ных экспериментальных методик.  

В разделе 1.2 приводится краткий исторический обзор развития спектроско-
пии одиночных примесных молекул, рассмотрены основные принципы данного ме-
тода. Упор сделан на сделан на рассмотрении преимуществ СОМ относительно 
традиционных методов спектроскопии примесного центра, имеющих дело с моле-
кулярными ансамблями. 

Раздел 1.3 посвящен рассмотрению теоретических основ примесного центра. 
Представлены основные принципы формирования электронно-колебательных 
спектров, приведены выражения, описывающие общий вид спектральных полос 
примесных молекул. Кратко обсуждаются как причины возникновения однород-
ного уширения БФЛ отдельных примесных молекул, так и причины формирования 
неоднородно уширенных спектральных контуров от ансамблей примесных цен-
тров.  
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В разделе 1.4 рассматриваются вопросы интерпретации однородного темпе-
ратурного уширения БФЛ примесных молекул как результата ЭФ взаимодействия. 
Рассматривается также вопрос анализа формы фононного крыла с целью получения 
информации о колебательных состояниях матрицы.  

Раздел 1.5 посвящен рассмотрению модели туннелирующих двухуровневых 
систем. Основной упор сделан на влияние ДУС на временную динамику БФЛ оди-
ночных примесных молекул в неупорядоченных матрицах.  

В разделе 1.6 кратко рассматриваются низкотемпературные свойства стекол, 
обусловленные существованием в них ДУС, а также особенностями в энергетиче-
ском спектре их колебательных состояний (т.н. – бозонный пик).  

В разделе 1.7 приведены выводы по первой главе. 
 
Вторая глава посвящена экспериментальным методам и объектам исследо-

вания.  
В разделе 2.1 приводятся основные принципы детектирования спектров воз-

буждения флуоресценции и спектральных траекторий ОМ при помощи экспери-
ментальной установки на базе криогенного эпи-люминесцентного микроскопа и 
перестраиваемого лазера. Обозначены основные преимущества данного подхода: 
возможность детектирования спектров возбуждения флуоресценции с высоким 
спектральным (~10-5 – 10-1 см-1 в зависимости от характеристик возбуждающего ла-
зера) и временным (до десятков – сотен мс) разрешением. Отмечается новизна 
настоящего исследования с точки зрения проводимого эксперимента: реализация 
исследований в широком спектральном диапазоне (до ~130 см-1). Последний поз-
волил расширить и температурный диапазон исследований, так как стало принци-
пиально возможным детектировать в спектрах БФЛ, уширенные до значений в еди-
ницы – десятки см-1. Широкий спектральный диапазон измерений позволил также 
обнаружить в спектрах и спектральных траекториях ОМ физические эффекты и яв-
ления, ранее не зарегистрированные методами СОМ. Сюда следует отнести детек-
тирование спектральной диффузии в диапазоне единиц – десятков см-1, регистра-
цию в спектрах возбуждения флуоресценции фононных крыльев с отчетливой 
структурой.  

В разделе 2.2 приведено описание исследуемых экспериментальных образ-
цов: тонких пленок аморфного полиизобутилена (ПИБ), допированных примес-
ными молекулами тетра-трет-бутилтеррилена (ТБТ) и Mg-тетраазапорфирина (Mg-
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ТАП) в малой концентрации. Приводятся структурные формулы данных соедине-
ний (см. Рисунок 1). Описана процедура приготовления тонких (~сотен нм) поли-
мерных пленок методом центрифугирования. 

 

Рисунок 1 – Структурные 3D-формулы (слева направо) ТБТ, Mg-ТАПа и макромо-
лекулы ПИБа, состоящей из четырех мономеров. Здесь атомы темно-серого цвета 
– C, светло-серого – H, синего – N, зеленого – Mg. 

 
В разделе 2.3 приводится принципиальная схема используемого в работе 

криогенного эпи-люминесцентного микроскопа, дается описание его основных уз-
лов. Принципиальная схема экспериментальной установки приведена на Рисунке 
2. Данная экспериментальная установка позволяет осуществлять при помощи ПЗС-
камеры параллельную регистрацию флуоресцентных изображений одновременно 
от всех излучателей в поле зрения (~30*30 мкм) криогенного микробъектива, по-
лучать для каждого отдельного излучателя спектры возбуждения флуоресценции и 
спектральные траектории. Непосредственно в ходе эксперимента осуществляется 
детектирование интегрального сигнала люминесценции синхронно со сканирова-
нием частоты перестраиваемого лазера в области поглощения примесных ОМ.   

В разделе 2.4. приводятся основы компьютерного анализа получаемых флу-
оресцентных изображений, процедура распознания на них отдельных ОМ, постро-
ение спектров возбуждения флуоресценции и спектральных траекторий (серий по-
следовательно записанных спектров, позволяющих отследить временную дина-
мику БФЛ в диапазоне от секунд до минут и даже часов). Так же в разделе приво-
дится гистограмма распределения случайных ошибок при определении простран-
ственных координат ОМ Mg-ТАПа, исследуемых в настоящем диссертационном 
исследовании. Показано, что для наблюдаемых молекул ошибка не превышает 120 
нм, а в подавляющем большинстве случаев находится в пределах 40 нм. 
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Рисунок 2 – Принципиальная схема экспериментальной установки, позволяющей 
детектировать спектры возбуждения флуоресценции и спектральные траектории 
одиночных молекул в твердотельных матрицах в широком диапазоне температур. 

 
Раздел 2.5 посвящен развитой методике определения однородной ширины 

БФЛ в экспериментально измеренных спектрах. Данный подход основан на постро-
ении модельных спектров, представляемых в виде профиля Фойгта: свертки Гаус-
сового профиля лазерной линии и Лоренцева контура однородно уширенной БФЛ, 
где интегрирование для упрощения вычислений заменялось на суммирование:  
I(휔, 푇) =

=
2√ln2
휋√휋훾лаз

exp 4ln2
휔 − 휔лаз
훾лаз

훾БФЛ(푇) 2⁄
(휔 − 휔БФЛ) + (훾БФЛ(푇) 2⁄ ) . 

(1)

Здесь 휔лаз соответствует частоте лазера, дискретно изменяющейся с шагом в 5 ГГц, 
훾лаз – ширина лазерной линии (8.3 ГГц), 훾БФЛ(푇) – однородная ширина БФЛ, 휔БФЛ 
– ее положение в спектре. Величина 휔БФЛ определялась при помощи аппроксима-
ции измеренной БФЛ профилем Лоренца. Сравнение результатов такой аппрокси-
мации с аппроксимацией профилем Фойгта подтверждает высокую точность дан-
ной оценки. Моделируемый при помощи уравнения (1) спектр также аппроксими-
ровался профилем Лоренца. Значение 훾БФЛ(푇), при котором ширины двух Лорен-
цевых профилей, соответствующих реально измеренному и модельному спектрам, 
совпадали, бралось за искомое. 
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В разделе 2.6 приведены основные выводы по Главе 2. 
 
Третья глава посвящена исследованию временной динамики бесфононной 

линии одиночных молекул Mg-ТАПа и ТБТ в матрице ПИБа в широком (до 4 ТГц 
или ~133 см-1) спектральном диапазоне. Основной упор сделан на результаты, свя-
занные с молекулами Mg-ТАПа: в полимерной матрице БФЛ в спектрах одиночных 
соединений такого типа были зарегистрированы впервые. Проведенный анализ из-
меренных спектров и спектральных траекторий позволил выявить нетривиальную 
временную динамику БФЛ, причем как для молекул Mg-ТАПа, так и для хорошо 
изученных молекул ТБТ. Еще один важный результат – обнаружение фононного 
крыла в спектрах возбуждения флуоресценции ОМ Mg-ТАПа, что создает допол-
нительный инструмент для анализа ЭФ взаимодействия в примесных средах. 

Раздел 3.1 – вводный. Его цель – привести известные из литературы данные 
по строению и фотофизическим характеристикам Mg-ТАПа, которые подтвер-
ждают перспективность исследования данных молекул методом СОМ. 

Раздел 3.2 посвящен исследованиям спектров возбуждения флуоресценции 
и спектральных траекторий одиночных молекул Mg-ТАПа в матрице ПИБа при T= 
= 6 K. Спектральные траектории для данных молекул продемонстрировали наличие 
разнообразной временной динамики БФЛ, которая не может быть в полной мере 
объяснена в рамках стандартной модели взаимодействия примесных молекул с 
ДУС. Были обнаружены БФЛ, претерпевающие стохастические спектральные 
прыжки между двумя, тремя и четырьмя спектральными положениями, а также не-
воспроизводимые перемещения между множеством спектральных положений (см. 
Рисунок 3). Первый и третий случаи были отнесены к взаимодействию примесных 
молекул с одной и двумя ДУС, соответственно. Прыжки между тремя положени-
ями можно объяснить в рамках существования у туннелирующей системы трех 
энергетических состояний. Одиночные молекулы, в динамике БФЛ которых про-
является хаотическая спектральная динамика, отнесены к ОМ, находящимся в при-
поверхностных слоях полимера. Были обнаружены и относительно стабильные во 
времени спектральные линии, однако анализ их ширины в различных спектрах, 
принадлежащих одной спектральной траектории, показал, что такие линии не сво-
бодны от СД в диапазоне сотен МГц – единиц ГГц.  

Также в данном разделе показаны спектры возбуждения флуоресценции ОМ 
Mg-ТАПа, содержащие фононные крылья. На основе анализа литературных 
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данных был аргументирован тезис, что ФК проявляются в спектрах, принадлежа-
щих комплексам молекул Mg-ТАПа с экстралигандами. 

 

Рисунок 3 – Сверху вниз: спектральные траектории и интегральные спектры флуо-
ресценции для четырех (а-г) одиночных молекул Mg-ТАПа в ПИБе при 푇 = 6 K, 
демонстрирующих различную спектральную динамику БФЛ. Время накопления на 
один кадр – 100 мс. 

 
Раздел 3.3 посвящен анализу уширения измеренных спектральных линий 

ОМ Mg-ТАПа и ТБТ в матрице ПИБа при 푇 = 6 K. Было показано, что в экспери-
менте наблюдаются спектральные линии молекул Mg-ТАПа с шириной в пределах 
~5 – 47 ГГц (~0.17 – 1.5 см-1) и ТБТ в пределах ~5 – 20 ГГц (~0.17 – 0.67 ГГц). При 
помощи численного моделирования спектров было показано, что ширина измеряе-
мых в эксперименте спектральных линий, уширенных исключительно однородно, 
при заданных параметрах эксперимента не должна превышать 9 – 10 ГГц для мо-
лекул обоих типов. Обнаруженный эффект уширения спектральных линий был свя-
зан с наличием быстрой (характерные времена жизни энергетических состояний 
ДУС <100 мс) спектральной диффузии. Был сделан вывод, для ~70% молекул Mg-
ТАПа и для ~75% молекул ТБТ детектируемые спектры искажены вкладом спек-
трально неразрешимой СД. 

Раздел 3.4 посвящен изучению широкодиапазонной спектральной диффузии, 
проявляющейся в спектральных траекториях ОМ Mg-ТАПа и ТБТ в матрице ПИБа 
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при 푇 = 6 K. Распределения измеренных величин спектральных прыжков приве-
дены ниже на Рисунке 4. 

 

Рисунок 4 – Распределение величин 120 спектральных прыжков БФЛ одиночных 
молекул Mg-ТАПа в матрице ПИБа при температуре 6 К и аналогичное распреде-
ление для 240 прыжков БФЛ молекул ТБТ при тех же экспериментальных усло-
виях. 

 
 Был осуществлен анализ величин прыжков в рамках общепринятого диполь-

дипольного рассмотрения взаимодействия примесных молекул с ДУС [21]: 

휔 = 2휋훬
퐴 휀
퐸 푟

. (2) 

Здесь 휔  – величина спектрального прыжка, 훬 – константа взаимодействия ДУС-
хромофор,  휀  – ориентационный параметр, 푟  – расстояние между ДУС и примесной 

молекулой, 퐴  – параметр асимметрии ДУС, 퐸 = 퐴 + 퐽 , где  퐽  – туннельный 

матричный элемент. Значения параметров 퐴  и 퐸  оценивались исходя из их рас-
пределений в стандартной модели ДУС [21], ориентационный параметр прини-
мался за единицу, распределение величин констант связи для ТБТ в ПИБе было 
взято в литературных данных [22]. Также учитывался тот факт, что 푟  для ТБТ в 
ПИБе могут принимать значения от 2.5±1.0 до ~30 нм [22]. Проведенный анализ 
показал, что наблюдаемая спектральная диффузия не может быть описана в рамках 
диполь-дипольного взаимодействия, так как такое рассмотрение приводит к мини-
мальным значениям 푟  ≈ 1.13 нм, что идет вразрез со стандартной моделью ДУС. 
Наблюдаемое расхождение было объяснено в рамках предположения о 
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преимущественно диполь-квадрупольном характере взаимодействии примесных 
молекул с ДУС, приводящем к появлению более резкой зависимости  푣 ~	푟 .  

Отдельно был рассмотрен спектральный прыжок БФЛ одиночной молекулы 
Mg-ТАПа на ~950 ГГц (Рисунок 5). Он был объяснен как результат возрастания 
величины константы взаимодействия хромофор-ДУС вследствие образования ком-
плекса Mg-ТАПа с экстралигандами, который обладает постоянным дипольным 
моментом. 

 

Рисунок 5 – (а) – Спектральная траектория ОМ Mg-ТАПа в ПИБе, состоящая из 10 
последовательно записанных спектров и демонстрирующая аномально большие 
прыжки положения БФЛ (до 950 ГГц). Справа – интегральные спектры возбужде-
ния флуоресценции для двух положений БФЛ ((б), (в)). 

 
В разделе 3.5 приведены основные выводы по Главе 3. 
 
Четвертая глава посвящена исследованию влияния электрон-фононного 

взаимодействия на спектры примесных молекул в широком диапазоне криогенных 
температур (15 – 67 К).  

В разделе 4.1 приводится краткое введение в теорию электрон-фононного 
взаимодействия Осадько [18], необходимое для понимания основных принципов 
электрон-фононного взаимодействия в примесных средах. Основное уравнение 
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этой теории, описывающее температурное уширение БФЛ 훾ЭФ(푇),  выглядит сле-
дующим образом [18]: 

훾ЭФ(푇) =
1
2휋

ln[1 + 4푛(휔)(푛(휔) + 1)푊 Г (휔)Г (휔)]푑휔, (3) 

где 푊 – константа квадратичной ЭФ связи, 푛(휔) – Бозе-фактор, Г , (휔) – спек-
тральные фононные функции, соответствующие основному и возбужденному со-
стоянию примесного центра и имеющие физические смысл взвешенного квадрата 
амплитуды колебания с частотой 휔. Связь между Г (휔) и Г (휔) записывается как 

Г (휔) =
Г (휔)

[1 − 푊훺 (휔)] + [푊Г (휔)]
, (4) 

где интеграл 

훺 (휔) =
2
휋

휈Г (휈)
휔 − 휈

푑푣 (5) 

вычисляется в смысле главного значения.  
Раздел 4.2 посвящен деталям описания электрон-фононного взаимодействия 

примесной молекулы с низкочастотной квазилокализованной модой (НЧМ) в рам-
ках теории Осадько. Обоснован выбор спектральных фононных функций Г , (휔) в 
виде разности двух контуров Лоренца. Приведено выражение, используемое в 
дальнейшем для анализа экспериментально измеренных температурных зависимо-
стей  훾ЭФ(푇): 

훾ЭФ(푇) =
1
2휋

dω	ln	[1 + 4푛(휔)[푛(휔) + 1]
4푊 훾 휔

(휔 − 휔 ) + (훾 2⁄ ) × 

×
1

{(휔 + 휔 ) + (훾 2⁄ ) }{(휔 − 휔 ) + (훾 2⁄ ) }{(휔 + 휔 ) + (훾 2⁄ ) }]. 

(6) 

Здесь 휔 ,  – частоты НЧМ для основного и возбужденного состояний примесной 
молекулы, 훾  – обратное время жизни НЧМ, которое в рассматриваемой модели не 
зависит от электронного состояния хромофора. 

В разделе 4.3 приводится теоретический вывод т.н. приближения слабой 
электрон-фононной связи [17]: 
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훾ЭФ(푇) = 퐵
exp	(ћ휔 푘푇)

1 − exp	(ћ휔 푘푇)
, (7) 

где 휔 – частота НЧМ, не зависящая от электронного состояния хромофорной мо-
лекулы с силу малости ЭФ связи, 퐵 – константа. Показано, что для того, чтобы 
получить уравнение (7) из уравнения (6), необходимо удовлетворить следующим 
условиям: 

2푊
휋휔 훾

=
퐵
휋훾

≪ 1, (8) 

훾
휔

4 +
휔
푇

≪ 1, (9) 

8훾ЭФ(푇)
훾

≪ 1. (10) 

Обсуждается перспектива выполнения данных критериев применительно к извест-
ным в спектроскопии примесных молекул системам хромофор/матрица. 

В разделе 4.4 обсуждаются детали анализа спектров возбуждения флуорес-
ценции примесных молекул в стеклах при температурах в десятки К. Обсуждается 
влияние СД на спектры, анализируются причины уменьшения характерных времен 
СД с ростом температуры. Проведены расчеты зависимости вероятностей туннель-
ных переходов в ДУС от параметров самих ДУС. Обсуждаются основные критерии 
отбора измеряемых спектров, для которых возможен корректный анализ величины 
훾ЭФ(푇). Рассматриваются основные артефакты, возникающие в спектрах при воз-
буждении широкополосным лазером при температурах порядка нескольких десят-
ков К. При помощи численного моделирования показано влияние наличия флукту-
аций времен жизни энергетических состояний ДУС на форму экспериментально 
детектируемых спектров. 

В разделе 4.5 приведены результаты экспериментальных измерений спек-
тров возбуждения флуоресценции ОМ ТБТ в матрице ПИБа в широком темпера-
турном диапазоне от 15 до 67 К. Пример спектров, зарегистрированных при раз-
личных 푇 для одной ОМ ТБТ, приведен на Рисунке 6. Был проведен сравнительный 
анализ 훾ЭФ(푇) при помощи уравнений (6) и (7). Показано, что хотя приближение 
слабой связи (уравнение (7)) способно успешно описать три из четырех рассмот-
ренных зависимостей 훾ЭФ(푇), общая теория Осадько при тех же значениях пара-
метров прогнозирует совершенно другой закон уширения (Рисунок 7).  
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Рисунок 6 – Спектры возбуждения флуоресценции ОМ ТБТ в матрице ПИБа при 
различных температурах. Сплошные линии – результат аппроксимации профилем 
Лоренца, либо суммой двух профилей (синяя линия).  
 

 
Рисунок 7 – Вклад ЭФ взаимодействия в уширение БФЛ одиночной молекулы ТБТ 
в матрице ПИБа. Черные точки – экспериментальные значения. Cплошная линия – 
результат аппроксимации приближением слабой связи (уравнение (7)) с 휔 = 
=49.9±7.6 см-1 и 퐵 = 12.4±4.7 см-1. Штрихпунктирные линии вычислены в рамках 
теории Осадько (уравнение (6)) с 휔 = 49.9 см-1 и несколькими значениями 푊 и 훾 , 
соответствующими 퐵 = 2푊 (훾 휔 )⁄  = 12.4 см-1. 
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Подробно рассмотрены причины этого расхождения: проведена проверка вы-
полнимости критериев (8) – (10), кроме того, было проведено прямое сравнение 
значений 훾ЭФ(푇), предсказанных уравнениями (6) и (7) при одних и тех же пара-
метрах в температурном диапазоне 2 – 80 К. Показано, что условия (8) – (10) для 
ОМ ТБТ в матрице ПИБа не выполняются, а уравнения (6) и (7) предсказывают 
разное уширение БФЛ практически при любых температурах. Сделан вывод, что 
приближение слабой связи неприменимо для описания температурного уширения 
БФЛ в системе ТБТ/ПИБ. 

В разделе 4.6 приводится микроскопическая модель, предлагающая рассмат-
ривать обнаруженные зависимости 훾ЭФ(푇) как результат электрон-фононного вза-
имодействия произвольной силы примесных молекул с т.н. резонансными модами 
(РМ), которые возникают вследствие возмущения нормальных мод полимера са-
мой примесной молекулой аналогично влиянию точечного дефекта на нормальные 
моды кристаллов [23]. В рамках этой модели выражение для температурного уши-
рения БФЛ можно записать следующим образом: 

훾ЭФ(푇) =
1
2휋

ln[1 + 4푛(휔)(푛(휔) + 1)(푈 − 푈 ) Г (휔)Г (휔)]푑휔. (11) 

Здесь фононные функции Г , (휔), соответствующие основному и возбужденному 
состоянию хромофора, определяются из известной плотности колебательных со-
стояний (ПКС) беспримесного ПИБа 퐷ПИБ(휔) на основе следующих уравнений: 

Г , (휔) =
ГПИБ(휔)

1 − 푈 , ΩПИБ(휔) + 푈 , Г , (휔)
, (12) 

  

ΩПИБ(휔) =
2
휋

휈ГПИБ(휈)
휔 − 휈

푑푣, 
(13) 

ГПИБ(휔) =
πω퐷ПИБ(휔)

∫ 휔 퐷ПИБ(휔)d휔	
, 

(14) 

где 푈 ,  – коэффициенты квадратичного (по ядерным координатам) взаимодей-
ствия, определяющие спектр РМ, соответственно, для основного и возбужденного 
состояния примесной молекулы. Спектр резонансных мод для ПИБа при этом вы-
числялся из 퐷ПИБ(휔), полученной в независимых экспериментах по нейтронному 
рассеянию [24]. Измеренные в эксперименте 훾ЭФ(푇) были успешно описаны при 
помощи уравнения (11) (Рисунок 8). 
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Рисунок 8 – Температурное уширение БФЛ одиночной молекулы ТБТ в ПИБе, объ-
ясненное в рамках модели резонансных мод. На вставках – фононные функции 
Г(휔), использованные при вычислениях. 

 
В разделе 4.7 приводится анализ структуры фононных крыльев, обнаружен-

ных в спектрах возбуждения флуоресценции ОМ Mg-ТАПа в ПИБе. Показан при-
мер ФК, в котором проявляется низкочастотная колебательная мода полимера (Ри-
сунок 9). Определены параметры этой моды (частота, время жизни). 

 

Рисунок 9 – Спектр возбуждения флуоресценции одиночной Mg-ТАПа в ПИБе, со-
стоящий из БФЛ и ФК формы. Сплошные линии – результат аппроксимации спек-
тра двумя контурами Лоренца. Частота низкочастотной колебательной моды 휔  = 
= 13.9±0.2 см-1, время жизни – 휏  ≈ 4.5±1.1 пкс-1.  
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Осуществлен анализ структуры фононных крыльев в рамках модели РМ. Для этого 
использовался упрощенный подход, учитывающий вклад только однофононных 
процессов. В рамках такого подхода спектр возбуждения флуоресценции имеет 
следующую форму 퐼(휔) [25]: 

퐼(휔) = 퐼БФЛ(휔) + 퐼ФК(휔) = 퐼БФЛ(휔) + 휔Ф(휔), (15) 
где 퐼БФЛ(휔) описывает форму БФЛ, 퐼ФК(휔) – форму ФК,  휔 – частота фотона, по-
глощенного примесной молекулой, Ф(휔) – вероятность однофононного перехода. 
Переходя к фононным частотам 푣, можно получить искомый контур 퐼ФК(휐) [25]: 

퐼ФК(휐) = 퐴(푣)휉(휐)[푛(휐) + 1]휐Г(휐)exp − 휐Г(휐)[2푛(휐) + 1]푑휐 . (16) 

Здесь 퐴(푣) вводится для учета зависимости формы спектра от энергии фотона, а 
휉(휐) имеет смысл частотно-зависимой константы линейной ЭФ связи. В рамках 
данного рассмотрения показано, что ФК, приведенное на Рисунке 9, не вызвано ре-
зонансными модами, а следственно, соответствует невозмущенной колебательной 
моде ПИБа. В то же время, ФК, обнаруженное в спектре другой ОМ Mg-ТАПа, с 
приемлемой точностью описано при помощи уравнения (16) в рамках модели РМ. 

В разделе 4.9 приведены основные выводы по Главе 4. 
В заключении приведены основные результаты работы. 
 

Заключение 
Исследования, выполненные в рамках данного диссертационного исследова-

ния, были направлены на прояснение фундаментальных основ взаимодействия 
примесных одиночных молекул с колебательными и туннельными возбуждениями, 
существующими в неупорядоченных твердых телах. К основным результатам 
можно отнести следующее: 

1) Впервые осуществлена регистрация бесфононных линий в спектрах возбуж-
дения флуоресценции молекулы тетрапиррольного ряда (Mg-тетраазапор-
фин), внедренной в полимерную матрицу. 

2) Впервые в спектре возбуждения флуоресценции одиночной молекулы в по-
лимерной матрице были обнаружены фононные крылья. Был осуществлен 
анализ колебательных мод, проявляющих себя в фононных крыльях, 
найдены параметры этих мод (частота, время жизни). 
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3) Обнаружена спектральная диффузия бесфононных линий одиночных моле-
кул Mg-тетраазапорфирина в матрице полиизобутилена в аномальном широ-
ком спектральном диапазоне (вплоть до 950 ГГц) и тетра-трет-бутилтерри-
лена в той же матрице в диапазоне до 270 ГГц.  Был проведен анализ обнару-
женных спектральных прыжков в рамках стандартной модели взаимодей-
ствия примесных молекул с туннелирующими двухуровневыми системами. 
Было показано, что спектральная диффузия бесфононных линий молекул 
тетра-трет-бутилтеррилена не может быть объяснена диполь-дипольным вза-
имодействием с туннелирующими системами. Спектральная диффузия бес-
фононных линий Mg-тетраазапорфирина была объяснена образованием дан-
ными молекулами комплексов с экстралигандами, и, как следствие, увеличе-
нием силы взаимодействия хромофор-ДУС.  

4) Впервые была осуществлена регистрация бесфононных линий одиночных 
молекул (тетра-трет-бутилтеррилен) в полимерной матрице (полиизобути-
лен) при температурах до 67 К. 

5) Было показан теоретический вывод из общей теории электрон-фононного 
взаимодействия Осадько хорошо известного приближения слабой связи, про-
гнозирующего температурное уширение бесфононных линий примесных мо-

лекул как ~ (ћ ⁄ )
[ (ћ ⁄ )] , где 휔 – частота квазилокализованной колеба-

тельной моды. Были сформулированы критерии относительно параметров 
электрон-фононного взаимодействия, при которых такой вывод является 
полностью корректным. 

6) Был осуществлен анализ измеренного температурного уширения бесфонон-
ных линий одиночных молекул тетра-трет-бутилтеррилен в матрице ПИБа в 
рамках рассмотрения электрон-фононного взаимодействия с низкочастот-
ными квазилокализованными колебательными модами.  Было показано, что 
несмотря на то, что большинство температурных зависимостей уширения 
бесфононных линий успешно описывается в рамках приближения слабой 
связи, анализ, проведенный в рамках теории Осадько, опровергает вывод о 
том, что для данных молекул имеет место слабое электрон-фононное взаимо-
действие с отдельными квазилокализованными модами. 

7) Было осуществлено успешное описание измеренного температурного уши-
рения бесфононных линий молекул тетра-трет-бутилтеррилен в рамках 
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рассмотрения электрон-фононного взаимодействия с т.н. резонансными мо-
дами, которые сами по себе являются результатом возмущений, вносимых 
примесными молекулами в колебательную динамику матрицы. Был проде-
монстрирован расчет спектра таких мод на основе плотности колебательных 
состояний беспримесного ПИБа, взятой из результатов независимых экспе-
риментов по нейтронному рассеянию.   
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