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БФЛ - бесфононная линия 

ВП - выжигание провалов 

ДБАТТ - дибензоантантрен 
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ОМ - одиночная молекула 

ПЗС - прибор с зарядовой связью 

ПИБ - поли(изобутилен) 

ПКС - плотность колебательных состояний 

ПММА - поли(метилметакрилат) 

ПО - программное обеспечение 

Рез - резоруфин 
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ВВЕДЕНИЕ  . 

В настоящее время в быту, технике и научных исследованиях все 

бóльшее применение находят твердотельные органические материалы со 

сложной внутренней структурой. Это разнообразные полимеры, органиче-

ские стекла, аморфные полупроводники, наноструктурированные материалы, 

нано- и биообъекты и др. Широкое применение указанных материалов и объ-

ектов и необходимость в создании на их основе веществ, структур и уст-

ройств с принципиально новыми характеристиками делают актуальным глу-

бокое изучение их фундаментальных свойств. Большинство из таких свойств 

(тепловых, механических, электрических, спектральных), в т.ч. уникальные 

свойства новых материалов, определяются не только структурой, но и, глав-

ным образом, внутренней динамикой вещества. Структурная неупорядочен-

ность и локальная неоднородность (пространственная, временная, энергети-

ческая) приводят к целому ряду особенностей в протекании процессов в упо-

мянутых средах. 

Уже в первых работах по экспериментальному изучению динамики сте-

кол [1, 2] было обнаружено, что при температурах ниже 1-2 K ряд характери-

стик этих веществ (теплоемкость, теплопроводность), определяющихся их 

внутренними динамическими свойствами, кардинально отличаются от соот-

ветствующих характеристик высоко упорядоченных (кристаллических) ве-

ществ. Аморфные материалы обладают рядом специфических свойств, отли-

чающих их от кристаллических веществ и при более высоких температурах: 

например, дополнительный вклад в теплоемкость при температурах от еди-

ниц до нескольких десятков градусов Кельвина, аномальная температурная 

зависимость теплопроводности в области 10 К, линейное уменьшение скоро-

сти звука при повышении температуры в области выше нескольких К, нали-

чие так называемого бозонного пика (БП) в спектре низкочастотного комби-

национного рассеяния света и другие эффекты [3, 4, 5]. Дальнейшие исследо-

вания показали, что обнаруженные аномальные свойства носят универсаль-
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ный характер и практически не зависят от конкретной структуры и химиче-

ского состава исследуемых неупорядоченных материалов. Для объяснения 

обнаруженных аномалий были разработаны феноменологические модели и 

теории, которые ввели в рассмотрение ряд дополнительных к акустическим 

фононам низкоэнергетических элементарных возбуждений: туннелирующие 

двухуровневые системы (ДУС) [6, 7], термоактивированные надбаръерные 

переходы в ДУС – т.н. релаксационные системы (РС) [8], низкочастотные 

квазилокализованные колебательные моды (НЧМ) [9, 10]. 

К настоящему времени проведены многочисленные экспериментальные 

и теоретические исследования низкотемпературной (намного ниже темпера-

туры стеклования) динамики неупорядоченных твердотельных сред с ис-

пользованием акустических и термодинамических методов, техники ней-

тронного рассеяния и рассеяния на ядрах, комбинационного рассеяния света 

и методов спектроскопии примесного центра. Мощным инструментом для 

исследования низкотемпературной динамики твердотельных сред стали ме-

тоды селективной лазерной спектроскопии примесного центра [11, 12, 13]: 

лазерное сужение линий флуоресценции (ЛСЛФ), спектроскопия выжигания 

спектральных провалов (ВП), техника фотонного эха (ФЭ). 

Несмотря на то, что предложенные модели (в подавляющем большинст-

ве случаев – чисто феноменологические) позволили в той или иной мере опи-

сать значительную часть наблюдаемых в эксперименте явлений, принципи-

альные вопросы низкотемпературной физики стекол остаются открытыми: 

вопросы о микроскопической природе низкоэнергетических элементарных 

возбуждений и локальных структурных релаксаций, вопросы о связи элемен-

тарных возбуждений различной природы друг с другом, вопрос о границах 

применимости различных моделей, вопрос о связи регистрируемых динами-

ческих характеристик со структурой и химическим составом вещества и мн. 

др. Следует отметить, что перечисленные вопросы носят принципиальный 

характер для решения широкого круга задач различных областей науки и 

техники. Серьезным препятствием в развитии теории вплоть до последнего 
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времени оставалось отсутствие экспериментальной информации о микроско-

пической природе динамических процессов в неупорядоченных твердотель-

ных средах, поскольку большинству экспериментальных методов исследова-

ния динамики таких сред присуще значительное пространственное усредне-

ние. 

Появившаяся относительно недавно [14, 15] спектроскопия одиночных 

молекул (СОМ) устраняет этот недостаток и дает возможность получать уни-

кальную информацию о свойствах твердотельной матрицы на уровне отдель-

ной примесной хромофорной молекулы и ее ближайшего окружения. Основ-

ная идея данного метода заключается в том, что оптические спектры примес-

ных центров (атомов, молекул), поглощающих свет в выбранном для иссле-

дований диапазоне излучения и внедряемых в прозрачную в указанном диа-

пазоне длин волн твердотельную среду (матрицу) в качестве спектральных 

нанозондов, содержат ценную информацию о внутренней динамике матрицы 

в ближайшем (нанометровом) окружении молекулы-зонда. 

С момента своего появления в 1989 г. СОМ зарекомендовала себя в ка-

честве метода, позволяющего изучать широкий круг явлений в молекулярных 

кристаллах, полимерах и биологических средах [16, 17]. Однако существует 

необходимость систематизации возможностей метода и, что наиболее важно, 

развития новых экспериментальных подходов, учитывающих все особенно-

сти регистрации спектров одиночных молекул (ОМ) в неупорядоченных твер-

дотельных средах при низких температурах, проведения комплексных иссле-

дований низкотемпературной динамики в широком круге аморфных мате-

риалов. В частности, для понимания фундаментальной связи микроскопиче-

ской природы элементарных возбуждений с макроскопическими свойствами 

объекта необходимо разработать новые методы измерения и статистической 

обработки индивидуальных спектров большого количества ОМ, необходимо 

принципиально расширить круг исследуемых объектов, разработать новые 

методы обработки и анализа измеряемых данных. 
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Таким образом, следует констатировать, что исследования, направлен-

ные на разработку и применение новых подходов к изучению и диагно-

стике динамических процессов в твердотельных средах в нанометровом 

масштабе в широком диапазоне низких температур с использованием 

метода спектроскопии одиночных молекул, весьма актуальны и играют 

ключевую роль в решении широкого круга фундаментальных и приклад-

ных задач в области физики твердого тела, оптики и спектроскопии, 

материаловедения, химии и биофизики. 

Все вышеизложенное определяет актуальность настоящего диссерта-

ционного исследования. 

ЦЕЛЬ ДИССЕРТАЦИОННОЙ РАБОТЫ 

Основная цель диссертационной работы – развитие научного направ-

ления спектроскопии одиночных молекул для исследования низкотемпе-

ратурной динамики неупорядоченных твердотельных сред. 

Для достижения указанной цели были поставлены следующие ЗАДАЧИ 

диссертационного исследования: 

- Разработка новых методов и подходов для одновременной (синхрон-

ной) регистрации индивидуальных спектров возбуждения флуоресценции 

большого количества примесных ОМ, внедренных в качестве спектральных 

нанозондов в исследуемую твердотельную среду, в т.ч. мониторинга времен-

ного и температурного изменения этих спектров. 

- Поиск новых примесных неупорядоченных твердотельных сред 

(аморфных полимеров, молекулярных стекол и кристаллов), в которых воз-

можна регистрация спектров возбуждения флуоресценции ОМ. Разработка 

новых подходов к регистрации спектров ОМ для расширения круга таких 

примесных систем. 

- Исследование связи микроскопических особенностей динамики твер-

дотельных сред со структурой и химическим составом матрицы. 

- Разработка методов статистической обработки данных о спектрах ОМ 

в стеклах и полимерах с целью получения информации о динамике в нано-
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метровом масштабе и выяснения ее связи с макроскопическими характери-

стиками среды. 

- Исследование микроскопической природы низкоэнергетических эле-

ментарных возбуждений (ДУС и НЧМ) в неупорядоченных твердых телах и 

их взаимодействия с примесными молекулами. 

- Исследование влияния молекулы примеси на наблюдаемую на микро-

скопическом уровне динамику неупорядоченной матрицы. 

- Изучение аномального временнóго поведения спектров ОМ (спек-

тральных траекторий ОМ), выходящего за рамки существующих моделей 

низкотемпературной динамики стекол. 

- Изучение микроскопической природы бозонного пика в неупорядочен-

ных твердотельных средах по спектрам ОМ. 

- Исследование процессов структурной релаксации в неупорядоченных 

твердотельных средах на микроуровне при температурах ниже температуры 

стеклования с использованием метода СОМ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

1. Разработана и реализована в эксперименте методика синхронной ре-

гистрации и автоматического распознавания сложных спектров и индивиду-

альных спектральных траекторий множества ОМ с использованием техники 

повторяющегося измерения спектров возбуждения флуоресценции ОМ. 

2. Разработана и реализована в эксперименте техника синхронного из-

мерения температурных зависимостей параметров спектров ОМ в диапазоне 

температур от 1.5 К до нескольких десятков градусов Кельвина. 

3. Разработана и реализована в эксперименте новая техника измерения 

спектров возбуждения флуоресценции макроскопически большого ансамбля 

одиночных примесных молекул в широком спектральном диапазоне с сохра-

нением всей информации об индивидуальных параметрах спектров ОМ и их 

пространственном расположении. Обнаружена взаимосвязь параметров спек-

тров ОМ со структурой образца. 

4. С использованием разработанных методов проведены систематиче-
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ские измерения спектральной динамики примесных неупорядоченных 

аморфных сред – полимеров (полиизобутилен (ПИБ) с различными молеку-

лярными весами: 390, 2500, 34000, 420000 г/моль) и низкомолекулярных сте-

кол – замороженных стеклообразующих жидкостей (толуол, дейтерирован-

ный толуол (толуол-D8), изопропилбензол (кумол или кумен), пропилен кар-

бонат), легированных в малой концентрации молекулами тетра-терт-

бутилтеррилена (ТБТ), террилена (Тер), дибензоантантрена (ДБАТТ), а 

также сложными хромофорными комплексами - димерами перилен-бисимида 

(di-PBI). 

5. Обнаружено, что временнáя эволюция спектров ОМ в низкомолеку-

лярных стеклах (толуол, толуол-D8, кумол, пропилен карбонат) и в ПИБе с 

низким молекулярным весом (390, 2500 г/моль) не может быть объяснена в 

рамках стандартной модели низкотемпературной динамики аморфных сред 

(модели туннелирующих ДУС). Был обнаружен дополнительный к динамике 

ДУС вклад в низкотемпературные динамические процессы, проявляющийся 

в медленном дрейфе спектров и/или невоспроизводимых случайных «прыж-

ках» спектров между множеством спектральных положений. 

6. Обнаружена связь структуры и химического состава неупорядочен-

ной твердотельной среды с микроскопическими особенностями процессов 

спектральной динамики. В частности, выявлено качественное изменение ха-

рактера и свойств наблюдаемой на микроуровне динамики в аморфном ПИБе 

при изменении его молекулярного веса (длины полимерной цепи). 

7. Разработаны методики и проведены измерения индивидуальных па-

раметров низкоэнергетических элементарных возбуждений – ДУС и НЧМ. 

8. Обнаружена значительная дисперсия индивидуальных параметров 

НЧМ в различных точках образца в аморфном полимере ПИБ (420000 

г/моль) и низкомолекулярных стеклах: толуол и толуол-D8. Показано, что 

локальные параметры НЧМ в этих средах стабильны во времени (вплоть до 

нескольких часов). 

9. Предложена и разработана методика измерения энергетического 
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спектра НЧМ в примесных твердотельных средах по спектрам ОМ. Измере-

ны энергетические спектры НЧМ для ряда органических неупорядоченных 

твердотельных сред. Обнаружено, что: (а) Внедрение в малой концентрации 

нейтральных неполярных молекул в близкую по структуре и химическому 

составу неупорядоченную твердотельную матрицу не меняет принципиально 

наблюдаемую колебательную динамику. (б) Бозонный пик непосредственно 

определяется наличием и свойствами НЧМ в исследуемой неупорядоченной 

твердотельной среде. 

10. Реализована методика количественного описания сложных по форме 

спектров ОМ с использованием концепции моментов/кумулянтов сложных 

распределений. Для ПИБа (420000 г/моль), допированного молекулами ТБТ и 

ДБАТТ, при T<2K экспериментально подтверждена применимость статисти-

ки Леви для описания распределений кумулянтов спектров ОМ. Подтвер-

ждена справедливость предположений стандартной модели ДУС о равномер-

ном распределении ДУС в пространстве и диполь-дипольном характере 

взаимодействия примесь-ДУС. 

11. Распределения кумулянтов спектров di-PBI в ПИБе, измеренные при 

T=1,5K, не удается удовлетворительно описать в рамках статистики Леви, 

что свидетельствует о значительном влиянии данного молекулярного ком-

плекса на туннельную динамику ПИБа. 

12. На примере примесной аморфной системы ТБТ/ПИБ (420000 г/моль) 

определены характерные расстояния между примесными молекулами и тун-

нелирующими ДУС матрицы, в пределах которых преобладают либо расще-

пления/прыжки спектров ОМ, либо их уширение, либо взаимодействие хро-

мофора с матрицей пренебрежимо мало. 

13. Получено прямое экспериментальное доказательство существования 

в аморфных твердотельных средах многоуровневых систем, соответствую-

щих туннельным переходам групп атомов стекла между несколькими (3 и 

более) уровнями энергии на потенциальной поверхности стекла. 

14. Зарегистрированы спектральные траектории, временная эволюция 
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которых может быть интерпретирована как непосредственное наблюдение 

взаимодействия ДУС между собой. 

15. Для ряда примесных аморфных сред (ПИБ и замороженный толуол) 

измерена зависимость константы квадратичного взаимодействия НЧМ мат-

рицы с электронным переходом примесной молекулы от частоты моды. 

16. Разработана методика и проведены экспериментальные исследова-

ния микроскопической природы структурных релаксаций в неупорядоченных 

твердотельных средах по спектрам ОМ в диапазоне температур от криоген-

ных вплоть до температуры стеклования. Обнаружено, что структурные ре-

лаксации на микроуровне могут приводить к необратимым изменениям па-

раметров низкоэнергетических элементарных возбуждений (ДУС и НЧМ). 

17. Проведены систематические измерения температурных зависимо-

стей обратного времени оптической дефазировки с использованием техники 

ФЭ для ряда полимеров и органических стекол. Проведен сравнительный 

анализ результатов с данными, полученными методом СОМ. 

ЗАЩИЩАЕМЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

1. Развит новый подход к исследованию динамических процессов в 

неупорядоченных твердотельных средах в нанометровом масштабе в широ-

ком диапазоне низких температур, основанный на синхронном измерении 

спектров множества одиночных молекул, внедряемых в исследуемую среду в 

качестве нанозондов, и последующем статистическом анализе параметров 

измеренных спектров. 

2. Развитый подход позволяет не только получать информацию о ло-

кальных параметрах сложной твердотельной среды (имеющих, во многом, 

случайный характер), но и определять описывающие их закономерности и, 

тем самым, устанавливать связь этих параметров с макроскопическими ха-

рактеристиками среды. 

3. Разработанная экспериментальная техника позволяет осуществлять 

одновременную регистрацию и автоматическое распознавание индивидуаль-

ных спектров множества (сотни - тысячи) одиночных молекул в конденсиро-
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ванных средах и наблюдать изменения детектируемых спектров в режиме ре-

ального времени. 

4. Существует связь наблюдаемой на микроскопическом уровне дина-

мики неупорядоченных твердотельных сред с конкретной структурой и хи-

мическим составом среды. 

5. Динамика низкомолекулярных органических стекол и олигомеров, 

наблюдаемая при низких температурах на микроскопическом уровне, качест-

венно отличается от динамики, наблюдаемой в полимерах, и не может быть 

описана в рамках стандартной модели низкотемпературных стекол. 

6. Разработанные методы позволяют измерять индивидуальные (ло-

кальные) параметры низкоэнергетических элементарных возбуждений в 

аморфных системах – туннелирующих двухуровневых систем и квазилокали-

зованных низкочастотных колебательных мод. 

7. Развитый подход позволяет получать микроскопическую информа-

цию о плотности низкочастотных колебательных состояний в неупорядочен-

ных твердотельных средах при температурах от единиц до нескольких десят-

ков Кельвин. Показано, что микроскопическая природа бозонного пика в ис-

следованных средах определяется наличием в них НЧМ. 

8. Внедрение в малой концентрации нейтральных неполярных молекул 

в близкую по структуре неупорядоченную твердотельную матрицу не меняет 

заметным образом туннельную и колебательную динамику среды. 

9. Локальные параметры НЧМ в полимерах и органических стеклах 

могут быть стабильны во времени в масштабе времен до нескольких часов. 

10. Измерена частотная зависимость константы квадратичного взаимо-

действия электронного перехода примесных молекул с НЧМ в исследован-

ных примесных полимерах и органических стеклах. Обнаруженная зависи-

мость во всем диапазоне частот не объясняется существующими теориями. 

11. В полимерах и стеклах существуют туннелирующие многоуровне-

вые системы и ДУС, заселенность уровней в которых не подчиняется стати-

стике Больцмана; низкоэнергетические элементарные возбуждения могут 



ВВЕДЕНИЕ -20- 

взаимодействовать друг с другом. 

12. В исследованных полимерах и органических стеклах наблюдаются 

структурные релаксации на микроуровне даже при температурах намного 

ниже точки стеклования. В частности, изменение микроструктуры образца 

может приводить к локальному изменению индивидуальных параметров низ-

коэнергетических элементарных возбуждений – ДУС, НЧМ. 

НОВИЗНА 

Все полученные в работе результаты являются новыми, а развитые ме-

тоды и подходы оригинальными. В частности: 

1. Впервые осуществлена скоростная параллельная регистрация спек-

тральных траекторий множества ОМ. 

2. Впервые проведены измерения спектров ОМ в низкомолекулярных 

стеклах (замороженных жидкостях) и олигомерах. 

3. Впервые проведены измерения энергетического спектра НЧМ в стек-

лах и полимерах с использованием метода СОМ. 

4. Впервые зарегистрирована зависимость значений константы квадра-

тичного взаимодействия НЧМ с примесной молекулой от частоты НЧМ. 

5. Впервые проведены измерения индивидуальных температурных за-

висимостей параметров спектров ОМ в стеклах и полимерах в широком диа-

пазоне низких температур – от 1.5 K до 40 К. 

6. Впервые измерены индивидуальные параметры низкоэнергетических 

элементарных возбуждений (ДУС и НЧМ) в стеклах и аморфных полимерах. 

7. Впервые зарегистрированы случаи взаимодействия элементарных 

возбуждений в неупорядоченных твердотельных средах между собой. 

8. Впервые получено прямое экспериментальное доказательство суще-

ствования в аморфных средах многоуровневых систем, соответствующих 

туннельным переходам групп атомов стекла между несколькими (3 и более) 

уровнями энергии на потенциальной поверхности стекла. 

9. Впервые проведено прямое наблюдение влияния структурных релак-

саций на характеристики энергетического ландшафта (потенциальной по-
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верхности) стекол и аморфных полимеров в диапазоне температур вплоть до 

температуры стеклообразования. 

ПРАКТИЧЕСКАЯ ЗНАЧИМОСТЬ 

1. Разработана и апробирована в эксперименте методика одновременно-

го (синхронного) мониторинга спектров множества ОМ, которая может быть 

использована для создания люминесцентного микроскопа для нанодиагно-

стики конденсированных сред по спектрам ОМ. Развитый подход открывает 

новые возможности для исследования сложных молекулярных систем (поли-

меров, стекол, поликристаллов, кристаллов с большим количеством дефектов 

и примесей, наноструктурированных материалов, биологических объектов и 

др.), для контроля локальной температуры, напряженности электрического 

поля, тока, емкости. В частности, продемонстрированы возможности метода 

для диагностики микротрещин в твердых телах с пространственным разре-

шением не хуже 200 нм. 

2. Развита техника одновременной регистрации и автоматического рас-

познавания индивидуальных спектров множества (сотни - тысячи) одиноч-

ных молекул в конденсированных средах, позволяющая наблюдать измене-

ния детектируемых спектров в режиме реального времени. 

3. Предложен новый способ измерения плотности колебательных со-

стояний в твердотельных средах, сохраняющий микроскопическую инфор-

мацию об исследуемом объекте. 

АПРОБАЦИЯ 

Основные результаты диссертации докладывались на отечественных и 

международных конференциях, научных школах и семинарах, в т.ч. в пле-

нарных и приглашенных лекциях и докладах (отмечены символом «¤»): 

¤ Scientific seminar of Chair Experimental Physics IV of Bayreuth University, Bay-

reuth, Germany, 2009. 

¤ 15th International Conference on Luminescence and Optical Spectroscopy of Con-

densed Matter (ICL-08) Lyon, France, 2008. 

¤ Всероссийский молодежный инновационный конвент, Москва, Россия, 2008. 

¤ Scientific workshop and seminar at University of Tartu, Estonia, 2008. 

¤ 5-ая Международная конференция «Фундаментальные проблемы оптики 2008», 
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С.Петербург, Россия, 2008. 

¤ Выездная научная сессия Отделения физических наук РАН, посвященная 40-

летию Института спектроскопии РАН, Троицк, Московская обл., Россия, 2008. 

• 12-ая Международная научная школа «Когерентная оптика и оптическая спек-

троскопия», Казань, Россия, 2008. 

¤ X Международные чтения по квантовой оптике, Самара, Россия, 2007. 

• 12th International Conference on Phonon Scattering in Condensed Matter, Phonons-

2007, Paris, France, 2007. 

• 16th International Conference on Dynamical Processes in Exited States of Solids 

(DPC-07), Segovia, Spain, 2007. 

¤ Scientific seminar of Chair Experimental Physics IV of Bayreuth University and Bay-

reuth Institute of Macromolecular Studies (BIMF), Bayreuth, Germany, 2006. 

¤ 4-ая Международная конференция «Фундаментальные проблемы оптики 2006», 

С.Петербург, Россия, 2006. 

• 4-ая Научная школа «Оптика-2006», С.Петербург, Россия, 2006. 

• XI International Conference on Quantum Optics, Minsk, Belarus, 2006. 

¤ 9th International Conference on Hole Burning, Single Molecule and related Spectros-

copies: Science and Applications, Centre P. Langevin, Aussois, France, 2006. 

¤ Научная конференция, посвященная 30-летию Факультета Проблем Физики и 

Энергетики МФТИ, Москва, Россия, 2006. 

• International seminar and workshop on Quantum Disordered Systems, Glassy Low-

Temperature Physics and Physics at the Glass Transition, Max-Plank Institute, Dres-

den, Germany, 2006. 

¤ Scientific seminar in Physics Department of Munich Technical University, Munich 

Technical University, Freising, Germany, 2006. 

• Демидовские чтения «Фундаментальные проблемы современной физики» (Рос-

сийский научный форум с международным участием), Физический институт 

РАН им. Лебедева, Москва, Россия, 2006. 

¤ XXIII Съезд по спектроскопии, Звенигород, Московская обл., Россия, 2005. 

¤ VIII International Symposium «Photon Echo and Coherent Spectroscopy (PECS-

2005)», Svetlogorsk, Kaliningrad region, Russia, 2005. 

• 15th International Conference on Dynamical Processes in Exited States of Solids 

(DPC-05), Shanghai, China, 2005. 

• 14th International Conference on Luminescence (ICL' 05), Beijing, China, 2005. 

• 4-ая Всероссийская конференция по молекулярному моделированию, Москва, 

Россия, 2005. 

• 69. Annual Meeting of Deutsche Physikalische Gesellschaft, Berlin, Germany, 2005. 

• Advanced Solid-State Photonics Meeting, Vienna, Austria, 2005. 

¤ 11th International Conference on Phonon Scattering in Condensed Matter, Phonons-

2004, St.Petersburg, Russia, 2004. 

¤ High Resolution Site Selective Spectroscopy, International Conference in Memory of 

Roman I. Personov, Bayreuth, Germany, 2004. 

• X International Conference on Quantum Optics, Minsk, Belarus, 2004. 

¤ 2-ая межрегиональная научно-практическая конференция «Наука и молодежь в 

21 веке», Троицк, Московская обл., Россия, 2004. 

• Высшая лазерная школа "Современные проблемы лазерной физика", посвящен-

ная памяти С.А. Ахманова, Московская обл., "Юность", Россия, 2004. 

¤ 1-ая межрегиональная научная конференция «Наука и молодежь в 21 веке», 
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Троицк, Московская обл., Россия, 2004. 

¤ VIII German-Russian Seminar on Point Defects in Insulators and Deep-Level Centers 

in Semiconductors, St.Petersburg, Russia, 2003. 

• 8th Int. Meeting on Hole Burning, Single Molecule, and Related Spectroscopies: Sci-

ence and Applications, Bozeman, Montana, USA, 2003. 

• 14th International Conference on Dynamical Processes in Excited States of Solids 

(DPC '03), Christchurch, New Zealand, 2003. 

¤ 3rd International Symposium on Dynamics in Complex Systems, Sendai, Japan, 2003. 

• 13th International conference on luminescence and optical spectroscopy of condensed 

matter, Budapest, Hungary, 2002. 

• Frühjahrstagungen Deutsche Physikalische Gesellschaft, Regensburg, Germany, 2002. 

¤ IX-th International Conference of Quantum Optics, Minsk, Byelorussia, 2002. 

• 7-th Int. Meeting on Hole Burning, Single Molecule, and Related Spectroscopies: Sci-

ence and Applications, Taipei, Taiwan, 2001. 

• XXII съезд по спектроскопии, Звенигород, Московская обл., Россия, 2001 

• 6th International Meeting on Hole Burning and Related Spectroscopies: Science and 

Applications, Hourtine, France, 1999. 

Результаты, изложенные в диссертации, регулярно представлялись на 

семинарах отдела молекулярной спектроскопии и общеинститутских семина-

рах Института спектроскопии РАН; семинарах отдела люминесценции Физи-

ческого института РАН им. П.Н. Лебедева; семинарах Института общей фи-

зики РАН им. А.М. Прохорова; семинарах кафедры теоретической физики 

Московского педагогического государственного университета; семинарах 

Физико-Технического Института РАН им. А.Ф. Иоффе; семинарах Байройт-

ского университета и Байройтского института макромолекулярных исследо-

ваний (Германия); семинарах физического отдела Мюнхенского Техническо-

го Университета (Германия) и др. Часть результатов была положена в основу 

диссертации на соискание ученой степени кандидата физико-математических 

наук, защищенной автором в 2003 г [18]. Диссертационное исследование бы-

ло отмечено Высшей Аттестационной Комиссией и представлено к Гранту 

Президента РФ для молодых ученых и их научных руководителей. 

ВКЛАД АВТОРА 

Исследования, связанные с развитием научного направления СОМ, ве-

дутся автором, начиная с 1999 г., в тесном сотрудничестве с научным кон-

сультантом д.ф.-м.н. Ю.Г. Вайнером. Эти работы получили свое начало с 

предложенной Ю.Г. Вайнером идеи использования СОМ для изучения дина-
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мики неупорядоченных сред с привлечением методов статистического анали-

за [19, 20]. 

Создание и модернизация экспериментальных установок, постановка задач, 

проведение экспериментов, интерпретация, обработка и теоретический анализ 

результатов, разработка алгоритмов и компьютерных программ осуществлялись 

либо автором самостоятельно, либо под его руководством и при активном уча-

стии. Постановка и решение задачи по созданию техники синхронной регист-

рации, автоматической обработки данных и распознавания спектральных траек-

торий множества ОМ с использованием схемы люминесцентного микроскопа и 

многоканальной системы регистрации на основе ПЗС-камеры; разработка и реа-

лизация алгоритмов и ПО для обработки данных, для модельных расчетов спек-

тров ОМ в низкотемпературных стеклах, для расчетов кривых спада ФЭ осуще-

ствлялись лично автором. 

Большая часть исследований проводились в сотрудничестве с коллегами: 

 А.А. Горшелев – апробация техники синхронной регистрации спектров 

ОМ, исследование влияния молекул примеси на локальную динамику матрицы, 

регистрация спектров возбуждения флуоресценции большого ансамбля примес-

ных ОМ в широком спектральном диапазоне, развитие метода нанодиагностики 

твердотельных сред по спектрам ОМ; 

 И.Ю. Еремчев – исследование структурных релаксаций в стеклах, апро-

бация техники синхронной регистрации спектров ОМ, регистрация спектров 

ОМ в стеклах и олигомерах, исследование влияния молекул примеси на локаль-

ную динамику матрицы, модернизация установки некогерентного ФЭ; 

 К.Р. Каримуллин – создание конфокального люминесцентного микро-

скопа – спектрометра и модернизация установки некогерентного ФЭ; 

 К.ф.-м.н. М.А. Кольченко – эксперименты по некогерентному ФЭ; 

 Prof. D. Haarer, Prof. J.Köhler, Prof. L. Kador, Dr. S.J. Zilker (Байройт-

ский университет, Германия, на базе которого проводились большая часть экс-

периментов по СОМ и эксперименты по пикосекундному ФЭ) - общая техниче-

ская поддержка, обсуждение результатов; 

 Dr. E. Barkai (MIT, США; Bar-Ilan University, Израиль) – постановка за-
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дачи анализа распределений кумулянтов спектров ОМ в ПИБе с целью проверки 

справедливости статистики Лéви; 

 Dr. M. Bauer (Байройтский университет, Германия) – создание элек-

тронной системы управления конфокальной установкой для одноканальной ре-

гистрации спектров ОМ; первые эксперименты по регистрации сигналов флуо-

ресценции ОМ ПЗС-камерой, оказавшие значительное влияние на развитие тех-

ники синхронной регистрации спектральных траекторий ОМ; 

 Проф. Р.И. Персонов - научное консультирование на начальных этапах 

работы, исследование эффекта Штарка по спектрам ОМ. 

Автор выражает искреннюю признательность коллегам за плодотворное 

сотрудничество и помощь в работе. 

НАГРАДЫ 

Представленные в работе результаты были отмечены наградами: 

 () Медаль и премия Президиума РАН для молодых ученых РФ (2004); 

 () Медаль и премия Европейской Академии для молодых ученых России, 

направление «Физика и астрономия» (The Academia Europaea Prize 2004); 

 () Премия издательства Wiley VCH и журнала Physica Status Solidi (The 

Young Research Award of Wiley VCH and Physica Status Solidi - 2004); 

 () Приглашенная статья в журнале «Physica Status Solidi» (The Editor's 

Choice Article and Cover Picture in Physica Status Solidi B journal); 

 () Приз International Society for Optical Engineers (SPIE) за лучший доклад 

на Высшей Лазерной Школе памяти С.А.Ахманова (2004); 

 () Europe Union Young Scientist Grant for the ASSP OSA Meeting (2005); 

 () Второе место в конкурсе инновационных проектов на Всероссийском 

инновационном конвенте (2008); () Премии на конкурсах научных работ 

Института спектроскопии РАН (2001-2008). 

Исследования были поддержаны российскими и международными гран-

тами: Российского Фонда Фундаментальных Исследований, проектами ОФН 

РАН, Грантами Президента РФ для поддержки ведущих научных школ РФ, 
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Deutsche Forschungsgemeinschaft, Sonderforschungbereich, Volkswagen-

Stiftung, а также именными грантами и стипендиями: 

- Грантами Президента РФ для молодых ученых и их научных руково-

дителей (2005, 2006, 2007, 2008); 

- Грантами Президиума РАН и Фонда Содействия Отечественной Науке 

в номинации «Кандидаты наук», (2004, 2005,2006,2007); 

- Грантом фонда INTAS (программа post-doctoral fellowship), (2005); 

- Грантом фонда Министерства Образования и Науки РФ и фонда CRDF 

(совместная программа Basic Research and High Education). 

Автор выражает глубокую признательность всем перечисленным орга-

низациям за финансовую поддержку исследований. 

ПУБЛИКАЦИИ 

По теме диссертации опубликовано  98  печатных работ, из них  34  – 

статьи в ведущих международных (Phys. Rev. Lett., Phys. Rev. B, J. Chem. 

Phys., J. Phys. Chem. B, Phys. Stat. Sol. B, Mol. Phys., J. Lumin.) и отечест-

венных (УФН, ФТТ, Оптика и спектроскопия, Известия РАН /сер. физ./) 

рецензируемых журналах (33 – из списка ВАК) и  64  - статьи и тезисы док-

ладов в сборниках трудов международных научных конференций и симпо-

зиумов. Соответствующие списки работ приведены в конце диссертации 

([А1-А34], [АК1-АК64]). 
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ГЛАВА 1.  

ДИНАМИКА НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ ТВЕРДОТЕЛЬНЫХ 

СРЕД ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ (ОБЗОР) 

В главе кратко рассматривается современное состояние физики динами-

ческих явлений в неупорядоченных твердотельных средах при низких темпе-

ратурах, методы исследования динамики таких сред (термодинамические и 

акустические методы, техника нейтронного рассеяния, методы рентгеновско-

го рассеяния на ядрах и комбинационного рассеяния света, оптическая спек-

троскопия примесного центра). Представлены также основные результаты 

теоретических и экспериментальных исследований низкотемпературной ди-

намики примесных стекол, полученные с помощью указанных методик. 

1.1. Неупорядоченные твердотельные среды 

Многие твердые тела имеют упорядоченную (кристаллическую) струк-

туру на микроскопическом уровне, где атомы (молекулы) расположены в ре-

гулярной решетке. Молекулы твердотельного материала колеблются относи-

тельно узлов решетки. При достижении температуры плавления Тпл кристалл 

«разрушается», и молекулы вещества приобретают возможность течь. Суще-

ствует принципиальное различие между жидким и твердотельным агрегат-

ным состояниями вещества, разделенными фазовым переходом I-го рода, при 

котором происходит скачкообразное изменение свойств материала (таких, 

например, как плотность). 

Расплавы всех веществ выше их температуры плавления Тпл находятся 

обычно в равновесном состоянии, в котором термодинамические характери-

стики (энтальпия, энтропия, удельный объем) однозначно определяются тем-

пературой, давлением и др. параметрами. Жидкость обладает вязкостью, ко-

торая определяет ее сопротивляемость к течению. При T<Тпл вещество пере-

ходит в равновесное твердое состояние - кристаллизуется (см. Рис. 1.1). 
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Рис. 1.1. Иллюстрация к процессу стеклообразования: плотность как 

функция температуры в различных фазах вещества. 

При понижении температуры вязкость жидкости возрастает, одновре-

менно препятствуя кристаллизации – упорядочению молекул вещества. При 

охлаждении до температуры плавления жидкость отвердевает и кристаллизу-

ется, но в некоторых случаях вещество может оставаться в жидкой фазе и 

ниже температуры плавления (т.н. переохлажденная жидкость). Если с по-

нижением температуры вязкость растет достаточно быстро, кристаллизация 

может вообще не наступить – вещество переходит в твердотельное неупоря-

доченное состояние. Более того, существуют материалы, которые в принципе 

не способны образовывать кристаллическую структуру (например, некото-

рые полимеры и макромолекулы). Таким образом, при охлаждении возможно 

образование неравновесного состояния, называемого переохлажденной жид-

костью, а при дальнейшем охлаждении ниже температуры стеклования Тст – 

неупорядоченное твердотельное состояние. В этом состоянии вещество мо-

жет находиться в течение длительного времени (сотни - тысячи лет). Термо-

динамические функции такого состояния зависят не только от внешних па-

раметров, но и от предыстории образца (скорости охлаждения и т.п.). 

Переход из жидкого в неупорядоченное твердотельное состояние проис-

ходит обычно в узком интервале температур и сопровождается резким (на 
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несколько порядков величины) изменением свойств материала (напр., вязко-

сти - на 10-15 порядков, коэффициента температурного расширения – на 1 -2 

порядка, модулей упругости – на 1-3 порядка, теплоемкости, плотности и 

др.). С этой точки зрения процесс стеклообразования (стеклования) формаль-

но напоминает фазовый переход 2-го рода. Однако этот процесс не сопрово-

ждается появлением областей новой фазы с четкими физическими границами 

раздела фаз. Температура стеклования не является термодинамической ха-

рактеристикой вещества и может значительно меняться, поскольку в темпе-

ратурном интервале стеклообразования резко замедляются процессы измене-

ния структуры ближнего порядка жидкости (структурная релаксация). 

Таким образом, неупорядоченное твердотельное состояние вещества от-

личается от кристаллического отсутствием трансляционной симметрии 

(дальнего порядка) [21]. С другой стороны, в отличие от жидкостей, аморф-

ные среды обладают высокой вязкостью. В различных источниках может ис-

пользоваться различная терминология для определения неупорядоченного 

состояния [22]. Так, физическая энциклопедия [23] называет неупорядочен-

ными системами вещества в конденсированном состоянии, в котором отсут-

ствует строгая упорядоченность расположения атомов, т.е. отсутствует даль-

ний порядок. При этом нельзя утверждать, что расположение атомов в таких 

средах некоррелированное. Свойства взаимодействия соседних атомов (дли-

ны и направления валентных связей, валентные углы, размеры атомных и 

ионных радиусов) определяют ближний порядок. Радиальная функция рас-

пределения, описывающая среднее число атомов-соседей на заданном рас-

стоянии от случайно выбранного атома, может иметь ряд четко выраженных 

максимумов, отражающих корреляцию в расположении соседей. На больших 

расстояниях максимумы исчезают. 

К неупорядоченным системам в этом случае можно отнести и жидкости, 

и аморфное состояние (от греч. amorphos - бесформенный), которое в дан-

ном случае определяется как твердое некристаллическое состояние вещества, 

характеризующееся изотропией свойств и отсутствием точки плавления. Фи-



1.1. НЕУПОРЯДОЧЕННЫЕ ТВЕРДОТЕЛЬНЫЕ СРЕДЫ -30- 

зические и химические свойства веществ в аморфном состоянии могут быть 

близки к свойствам кристаллической модификации того же вещества, однако 

могут и существенно отличаться. 

Часто отдельно определяют стекла - твердотельные системы, не обла-

дающие пространственным упорядочением (трансляционным и ориентаци-

онным) в дальнем порядке расположения атомов, их магнитных моментов, 

электрических дипольных моментов молекул и т. д. Ряд источников опреде-

ляет стекла как аморфные материалы с вязкостью >10
1314

 Пуаз.  

Как показали многочисленные экспериментальные исследования, низко-

температурная динамика всех неупорядоченных сред носит универсальный 

характер и практически не зависит от конкретной структуры и химического 

состава материала. Как следствие, в литературе зачастую термины «аморф-

ные твердые тела» и «стекла» используются как синонимы. Тем не менее, 

может быть выделен тонкий отличительный признак [24]: аморфные или не-

кристаллические твердые тела – это любые твердые тела в которых отсутст-

вует дальний трансляционный порядок, присущий кристаллическому состоя-

нию, тогда как стекло – это аморфный твердотельный материал, проявляю-

щий феномен стеклообразования и получаемый, обычно, путем достаточно 

быстрого переохлаждения жидкости. Таким образом, очень часто под стек-

лами подразумевают аморфные материалы, которым присуще стеклообразо-

вание (т.н. гляссопереход), и которые описываются такой характеристикой 

как температура стеклования [21, 24, 25]. 

Отдельное место в классификации неупорядоченных твердотельных 

сред занимают спиновые и ориентационные стекла, а также вещества с более 

сложной структурой, например, новые композитные (в т.ч. наноструктуриро-

ванные) материалы, полимеры и разнообразные среды из макромолекул, раз-

личного рода биологические объекты. 

На Рис. 1.2 приведена простейшая диаграмма, демонстрирующая на-

сколько широк круг материалов с неупорядоченной структурой. 
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Рис. 1.2. Неупорядоченные твердотельные среды на диаграмме состоя-

ний вещества. 

Вопрос о термодинамической природе «равновесного» твердого аморф-

ного состояния остается открытым вплоть до настоящего времени. Попытки 

создания строгих физических моделей аморфного состояния пока в полной 

мере к успеху не привели. Более того, существующие модели зачастую про-

тиворечат друг другу. Вплоть до последнего времени в физике и химии счи-

тают переход в стеклообразное состояние «одной из наиболее неясных зага-

док» («…one of the most obscure enigmas…» V.Lubchenko, P.G.Wolynes [26]) 

(см. также [27, 28, 29]). Важнейшим этапом на пути решения этой загадки – 

систематическое всестороннее исследование внутренней динамики неупоря-

доченных твердотельных сред. 

1.2. Исследования аномальной динамики низкотемпературных 

стекол 

Систематическое изучение динамических процессов в аморфных твер-

дотельных средах при низких температурах началось в начале 70-х годов XX 

века, после того как сложилась более-менее согласованная картина протека-

ния таких процессов в упорядоченных твердых телах. Общепринято считать, 

что динамика кристалла определяется фононами – квантами коллективных 

нормальных колебаний атомов кристаллической решетки [30]. Акустические 

фононы при малых волновых векторах обладают линейным законом диспер-
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сии и дают определяющий вклад в термодинамические характеристики кри-

сталла. Оптические фононы лежат в диапазоне более высоких (оптических) 

частот и существуют в кристаллах со сложной структурой элементарной 

ячейки. При описании колебательной динамики идеального кристалла для 

акустических фононов используют континуальное приближение Дебая, где 

плотность колебательных состояний (ПКС) может быть описана простой 

зависимостью от частоты фононов: 

  2

Д ~g , (1.1) 

обрывающейся при достижении дебаевской частоты Д. При описании дина-

мики решетки с участием оптических фононов пользуются моделью Эйн-

штейна, предполагающей равенство частот всех упругих волн в твердом теле. 

§ 1.2.1. Традиционные экспериментальные методы 

 Термодинамические и акустические методы 

Долгое время термодинамические и акустические методы были основ-

ным инструментом для исследования внутренней динамики твердотельных 

сред. Именно эксперименты по исследованию термодинамических свойств 

стекол [1, 2] впервые продемонстрировали, что при температурах ниже 1-2 K 

термодинамические характеристики этих веществ кардинально отличаются 

от соответствующих характеристик кристаллов: линейную температурную 

зависимость теплоемкости и квадратичную температурную зависимость теп-

лопроводности. Позже в исследованиях, проведенных при очень низких тем-

пературах, были обнаружены аномалии в поглощении ультразвука и элек-

тромагнитного излучения, нелинейные эффекты типа насыщения поглоще-

ния и многие другие необычные явления в поведении неупорядоченных ве-

ществ (см., напр., [4, 5]). При  более высоких температурах были обнаружены 

дополнительный вклад в теплоемкость при температурах от единиц до не-

скольких десятков градусов Кельвина [31], наличие плато в температурной 

зависимости теплопроводности в области 10 К [32], линейное уменьшение 

скорости звука при повышении температуры в области выше нескольких 
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градусов Кельвина [33] и др. 

Так, например, температурные зависимости теплопроводности диэлек-

трической твердотельной среды в кристаллическом и аморфном состоянии 

выглядят подобно зависимостям для SiO2, изображенным на Рис. 1.3 (а) [34]. 
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Рис. 1.3. Характерные температурные зависимости теплопроводности и 

теплоемкости в кристаллах и стеклах. (а) Характерные отличия теплопроводности 

твердотельной среды (здесь SiO2) в кристаллическом (верхняя кривая) и аморфном 

(нижняя кривая) состояниях. Взято с изменениями из [34]. (б) Характерные отли-

чия теплоемкости твердотельной среды в кристаллическом (пунктирная линия) [35] 

и аморфном (сплошная линия) [1] состояниях. Взято с изменениями из [36]. 

 

В кристаллической фазе теплопроводность растет с повышением темпе-

ратуры как T
3
, достигает своего максимума в т.н. промежуточном диапазоне 

низких температур и затем резко падает. В аморфном же состоянии тепло-

проводность растет как Т
2
 при низких температурах, выходит на плато в 

промежуточном диапазоне и продолжает расти при более высоких темпера-

турах. 
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Значительные аномалии обнаруживаются также в температурном пове-

дении теплоемкости аморфного твердотельного состояния (см. Рис. 1.3 (б)): 

линейная зависимость при криогенных температурах и дополнительный 

вклад в промежуточном диапазоне низких температур. В случае дебаевского 

приближения температурная зависимость теплоемкости CV при Т<10 К опи-

сывается выражением constTCV 3/ , тогда как для стекол такое поведение не 

обнаруживается, а соответствует зависимости 25,13 /1~/ TTCV  (Рис. 1.3 (б)). 

Указанные аномалии обычно приписывают вкладу дополнительных возбуж-

дений в терагерцовом диапазоне. 

Исследования неупорядоченных твердотельных сред с использованием 

термодинамических и акустических методов – традиционный путь к понима-

нию основных закономерностей протекания динамических процессов в твер-

дотельных средах. Следует отметить, что термодинамические и акустические 

методы исследования по своей сути позволяют изучать макроскопические 

свойства твердотельных объектов – им присуще значительное усреднение 

как по объему исследуемого объекта, так и по времени. 

 Низкочастотное комбинационное рассеяние света 

Комбинационное рассеяние света (КРС) [37, 38]– рассеяние света в га-

зах, жидкостях и твердотельных средах, сопровождающееся заметным изме-

нением его частоты. Явление комбинационного рассеяния света (КРС), от-

крытое в 1928 г. Г.С. Ландсбергом и Л.И. Мандельштамом [39]., в иностран-

ной литературе получило название Рамановского рассеяния (Raman 

scattering). Характеристики появляющихся линий (т.н. комбинационные ли-

нии или спутники) определяются молекулярным строением вещества, в част-

ности, они определяются неупругим взаимодействием света с внутримолеку-

лярными колебаниями (в случае кристаллов, c колебаниями оптического ти-

па). В этом случае разница между частотой возбуждающего света и рассеян-

ного средой лежит в диапазоне от 50 до 4000 см
-1

. Область низких частот (от 

0 до 5 см
-1

) связана с рассеянием на звуковых (акустических) волнах (рассея-
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ние Мандельштама-Бриллюэна), а также на флуктуациях температуры, кон-

центрации или анизотропии молекул (рэлеевское рассеяние света) [40]. Низ-

кочастотное комбинационное рассеяние света (см. подробный обзор Н.В. 

Суровцева в [36]) перекрывает спектральный диапазон исследований от 3-5 

см
-1

 до 50-100 см
-1

. 

Спектроскопия КРС (в различных вариантах его реализации: резонанс-

ное, вынужденное, усиленное, микро-, неупругое, квазиупругое и др.) явля-

ется неразрушающим методом исследования динамики твердотельных сред в 

широком температурном диапазоне. Перечисленные методы стали весьма 

распространенными и продемонстрировали чрезвычайно высокую эффектив-

ность при изучении строения и динамических свойств вещества [41]. Дейст-

вительно, неупругое рассеяние световых фотонов с поглощением или испус-

канием колебательного возбуждения исследуемого твердотельного объекта 

позволяет исследовать колебательные спектры таких сред. Следует отметить, 

однако, что в большинстве случаев данные о процессах в исследуемой среде 

усреднены по значительному количеству элементарных возбуждений, а так-

же по времени. 

Возросший в последнее время интерес к КРС-исследованиям неупоря-

доченных твердотельных сред связан с попытками получения информации о 

структуре среды в нанометровом масштабе, разработкой методов измерения 

свойств материалов в терагерцовом диапазоне частот, а также изучением ре-

лаксационной динамики материалов. 

Теоретические основы КРС в неупорядоченных твердотельных объектах 

(в отличие от кристаллов) вплоть до настоящего времени остаются предме-

том интенсивных исследований и острых дискуссий. Одним из наиболее ак-

туальных вопросов является наличие широкого пика в низкочастотной части 

спектра КРС всех неупорядоченных твердотельных сред, который получил 

название бозонного пика (БП) [36, 41, 42, 43] (см. Рис. 1.4). Характерная дли-

на волны колебаний, определяющих форму БП – несколько нанометров, что 

является принципиально важным масштабом для понимания и описания фи-
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зики процессов, происходящих в некристаллическом материале [44]. Таким 

образом, КРС открывает экспериментальный путь к решению одной из наи-

более актуальных задач физики неупорядоченных сред – исследованию при-

роды БП. 

Интенсивность рассеяния света в результате взаимодействия с колеба-

тельными возбуждениями в твердом теле определяется формулой Шукера-

Гаммона (Shuker-Gammon) [45] 

        /1 ngCI , (1.2) 

где C(ω) – константа взаимодействия фотон – колебание, g() – спектральная 

плотность колебательных мод,      1
1exp


 kTn    – Бозе фактор. 
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Рис. 1.4. Спектры релаксационной восприимчивости для замороженно-

го толуола при различных температурах, измеренные методом низкочастотного 

комбинационного рассеяния света [46]. Штрихованная линия показывает экстрапо-

ляцию колебательного вклада 
3
. 

Определение вида зависимости C(ω) затруднено по причине значитель-

ного ансамблевого усреднения существующих методик по большому количе-

ству колебательных мод. Тем не менее, в [47, 48, 49, 50] было показано, что 

можно (грубо) выделить три диапазона частот с различным поведением C(ω): 

суперлинейная зависимость (при  < 0.5БП); линейная (при  ~ БП) и су-
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пер- или сублинейная (при  > 2БП), в зависимости от конкретных парамет-

ров стекла (здесь БП - положение максимума бозонного пика). Предполага-

ется, что для локализованных мод C() = const, тогда как для диффузно рас-

пространяющихся C() ~ . (см. подробно [36]) 

Существующие теории, описывающие БП, носят, обычно, феноменоло-

гический характер – они аксиоматически вводят низкоэнергетические возбу-

ждения в среде, дающие вклад в БП. Связь же со структурой и химическим 

составом среды, с другими возбуждениями либо также постулируется, либо 

обсуждается частично, либо вообще не обсуждается. По всей видимости, 

данное обстоятельство обусловлено тем, что строгая теория колебаний, со-

ставляющих БП, не может быть построена методом нахождения собственных 

колебаний [51]. 

 Неупругое нейтронное рассеяние 

Мощным методом исследования внутренней динамики твердотельных 

сред стала техника неупругого нейтронного рассеяния (ННР) (см., напр., 

[52]). Взаимодействие тепловых нейтронов с частицами исследуемого объек-

та позволяет измерять с высокой точностью энергию тепловых колебаний 

атомов в твердых телах. В частности, эксперименты по неупругому нейтрон-

ному рассеянию дают информацию о фононных дисперсионных кривых, а 

также о фононном спектре исследуемого твердотельного материала. Важно, 

что нейтронное рассеяние не ограничивается правилами отбора и предостав-

ляет информацию о всех колебаниях. При этом спектроскопия неупругого 

нейтронного рассеяния покрывает широкий диапазон частот колебаний (от 

нескольких см
-1

), что делает эту технику весьма перспективной для исследо-

вания динамики жидкостей и аморфных тел (измерения времен релаксации, 

подвижности и др.). Так, в частности, эксперименты по ННР позволяют из-

мерить плотность колебательных состояний для аморфных материалов в 

низкочастотной области (см. Рис. 1.5), где преобладает вклад локализован-

ных колебательных мод. 
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Рис. 1.5. Плотность колебательных состояний G() в аморфном поли-

изобутилене, измеренная методом неупругого нейтронного рассеяния при 50 К 

(точки) и 10 К (открытые кружки). Результаты приведены в виде зависимости 

G()/
2
 для того, чтобы продемонстрировать возрастание ПКС над дебаевским 

спектром в области низких частот (бозонный пик). Штрихованная линия отобража-

ет вклад акустических колебаний. Сплошная линия – результат аппроксимации. 

(Взято из [52]). 

Экспериментальные результаты о динамике твердых тел, полученные с 

использованием техники ННР, также подвержены значительному усредне-

нию по ансамблю элементарных возбуждений, что затрудняет исследование 

их микроскопической природы. Отметим также сложность данной экспери-

ментальной техники, требующей наличия источника холодных нейтронов. 

 Неупругое ядерное резонансное рассеяние 

Резонансное неупругое рассеяние рентгеновского излучения на примес-

ных ядрах (неупругое рассеяние на ядрах или неупругое ядерное резонансное 

рассеяние) – относительно новая экспериментальная техника для исследова-

ния динамики конденсированных сред (см. [53, 54] и ссылки там). В отличие 

от других традиционных методов исследования динамики кристаллической 

решетки (КРС, ННР и др.), неупругое рассеяние на ядрах не дает информа-

ции о фононных дисперсионных соотношениях, однако позволяет напрямую 

измерять плотности фононных состояний. Важно, что техника применима 
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для образцов в любых агрегатных состояниях. На Рис. 1.6 для примера пока-

зан спектр ПКС, измеренный в [55] методом неупругого рассеяния на ядрах в 

замороженном толуоле с примесью молекул ферроцена. 

 

Рис. 1.6. Плотность колебательных состояний g(E) в замороженном то-

луоле с примесью молекул ферроцена, измеренная при различных температурах 

методом неупругого рассеяния рентгеновского излучения на ядрах примесных мо-

лекул. Результаты приведены в виде зависимости g(E)/E
2
 для того, чтобы проде-

монстрировать возрастание ПКС над дебаевским спектром в области низких час-

тот. Стрелка показывает положение максимума бозонного пика (Взято из [55]). 

Сильное резонансное взаимодействие рентгеновского излучения с при-

месными ядрами обеспечивает высокую интенсивность рассеяния, что по-

зволяет реализовать высокую точность результатов и малые времена измере-

ния. Перечисленные преимущества позволяют исследовать динамику решет-

ки в процессе фазовых или структурных переходов в исследуемом образце. 

Вместе с тем техника рассеяния на ядрах не лишена традиционной проблемы 

пространственного усреднения по большому количеству элементарных воз-

буждений. 

§ 1.2.2. Оптическая спектроскопия примесного центра 

Большой объем информации о динамике стекол может быть получен пу-

тем исследования электронных спектров примесных хромофорных молекул, 

помещенных в аморфные матрицы, поскольку электронный спектры очень 

чувствительны к взаимодействию хромофора с окружающей средой (для об-

зора см., [11, 12, 56]). В этом случае примесный центр выступает в роли 
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спектрального зонда, с помощью которого можно исследовать процессы в 

матрице. Согласно проведенным исследованиям спектр хромофорной моле-

кулы представляет собой: 

(а) острую бесфононную линию (БФЛ), соответствующую чисто элек-

тронному переходу в примеси без изменения числа фононов матрицы (т.н. 

оптический аналог эффекта Мессбауэра) и 

(б) относительно широкое фононное крыло (ФК), обусловленное фото-

переходами в примеси с рождением/уничтожением фононов матрицы. 

Происходящие в матрице динамические процессы (в частности, перехо-

ды в ДУС) будут проявляться в изменении параметров БФЛ – спектральной 

динамике примесных центров. 

Однако наряду с большими возможностями спектроскопия примесного 

центра имеет ряд проблем. Во-первых, примесные молекулы, внедряемые в 

твердотельную матрицу в качестве зондов, могут вносить возмущения в 

структуру матрицы. Во-вторых, каждый примесный центр в силу значитель-

ной локальной неоднородности стекла находится в отличающихся условиях, 

которые определяются локальным окружением данного хромофора. По этой 

причине частоты БФЛ различных хромофорных молекул будут иметь значи-

тельное распределение. Таким образом, спектры разных примесных центров 

будут сдвинуты относительно друг друга по частоте - результирующий 

спектр ансамбля хромофоров будет подвержен т.н. неоднородному ушире-

нию (см., напр., [57]). Неоднородно уширенный спектр (Рис. 1.7 а), измерен-

ный методами традиционной спектроскопии, будет формироваться из мно-

жества перекрывающихся однородных линий (Рис. 1.7 б), сдвинутых относи-

тельно друг друга по частоте. 

В случае неупорядоченных веществ эффекты неоднородного уширения 

спектров, возникающие из-за наличия локальной неоднородности, сильно ог-

раничивают возможности исследования таких объектов методами классиче-

ской спектроскопии. Разработанные после появления лазеров методы селек-

тивной лазерной спектроскопии, такие как выжигание стабильных спек-



1.2. ИССЛЕДОВАНИЯ АНОМАЛЬНОЙ ДИНАМИКИ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ СТЕКОЛ -41- 

тральных провалов [58, 59] и селективное лазерное возбуждение спектров 

люминесценции [60, 61], позволяют частично устранить указанный эффект, а 

именно – измерить однородную ширину спектра монохроматического ан-

самбля примесных молекул с близкими частотами переходов. 

 

Рис. 1.7. (а) Неоднородно уширенный спектр поглощения ZnОЭП в то-

луоле при комнатной температуре. (б) Селективно возбуждаемый лазерным источ-

ником «однородный» спектр люминесценции MgОЭП в полистироле при темпера-

туре 20 K. Взято из [62]. 

Информацию о ширине однородной линии примесных центров в аморф-

ной матрице получают также методом оптического фотонного эха (ФЭ) [13, 

63], дающем информацию о ширине однородной линии в виде времени опти-

ческой дефазировки T2. ФЭ позволяет полностью устранить временное ус-

реднение и достичь ультравысокого временного разрешения (вплоть до еди-

ниц фемтосекунд). Таким образом, использование метода ФЭ позволяет по-

лучить информацию о релаксационных процессах в твердом теле, обуслов-

ленных быстрыми динамическими процессами, в частности, измерять время 

оптической дефазировки, вызываемой элементарными возбуждениями фо-

нонного типа (напр., НЧМ), и отделить их от медленных процессов с участи-

ем ДУС (см., напр., [А17, А33] и ссылки там). 

Существенным ограничением перечисленных методов является то об-

стоятельство, что они дают усредненные по большому количеству примес-

ных центров данные. В случае аморфных веществ, которым присуща значи-

тельная пространственная и энергетическая локальная неоднородность, ука-
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занное усреднение может приводить к значительным потерям информации 

об изучаемых процессах. Появившийся двадцать лет назад метод спектро-

скопии одиночных молекул [14, 15] позволяет полностью устранить этот не-

достаток и дает возможность получать уникальную информацию о свойствах 

твердотельной аморфной матрицы на уровне отдельной примесной молекулы 

и ее ближайшего окружения (см., напр., [64, А1] и ссылки там). 

§ 1.2.3. Универсальность динамических свойств аморфных сред 

Широкий круг некристаллических твердотельных материалов (от поли-

меров и стекол до биологических сред и нанообъектов) характеризуется 

сложной внутренней структурой, которая может сильно отличаться на мик-

роскопическом уровне. Локальная неупорядоченность и неоднородности, 

присущие таким средам, приводят к появлению динамических свойств, фун-

даментально отличающихся от соответствующих характеристик высокоупо-

рядоченных кристаллических веществ. Одной из наиболее поразительных и 

загадочных особенностей неупорядоченных твердотельных сред является яр-

ко выраженная универсальность их свойств при низких (криогенных) темпе-

ратурах. Как показали многочисленные эксперименты (Рис. 1.8), при низких 

температурах динамические свойства подавляющего большинства некри-

сталлических диэлектрических материалов качественно не зависят физиче-

ской структуры и химического состава материалов [65]. 

Как уже обсуждалось выше, неупорядоченные твердотельные среды при 

температурах ниже 1-2 К проявляют такие аномальные свойства как линей-

ная зависимость удельной теплоемкости и квадратичная зависимость тепло-

проводности от температуры, аномалии в поглощении ультразвука и элек-

тромагнитного излучения, нелинейные эффекты типа насыщения поглоще-

ния и многие другие необычные явления (см., напр., [4, 5]). Аморфные мате-

риалы обладают рядом универсальных специфических свойств, отличающих 

их от кристаллических веществ и при более высоких температурах. К числу 

таких свойств, например, относятся: дополнительный к акустическим фоно-
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нам и ДУС вклад в теплоемкость при температурах от единиц до нескольких 

десятков градусов Кельвина [31], наличие плато в температурной зависимо-

сти теплопроводности в области 10 К [32], линейное уменьшение скорости 

звука при повышении температуры в области выше нескольких градусов 

Кельвина [33], наличие бозонного пика в низкочастотном комбинационном 

рассеянии света [41, 43] и ряд других эффектов. Наблюдаемая в большом ко-

личестве экспериментов универсальность аномальных динамических свойств 

неупорядоченных твердотельных сред при низких температурах послужила 

одной из причин того факта, что в литературе все неупорядоченные диэлек-

трические материалы стали часто называть «стеклами». 

Проведенные исследования явно указывали на то, что наблюдаемые 

аномальные свойства неупорядоченных сред обусловлены не конкретным 

строением изучаемого вещества, а самим фактом наличия беспорядка во 

внутренней структуре таких сред. Вопрос о том, почему объекты, кардиналь-

но отличающиеся по своей природе, демонстрируют универсальный характер 

протекания динамических процессов при низких температурах не имеет од-

нозначного ответа и остается актуальным вплоть до настоящего времени. 

Универсальные низкотемпературные динамические свойства стекол 

предсказываются в рамках широко распространенной модели туннелирую-

щих двухуровневых систем [27, 66]. Модель ДУС описывает большинство 

экспериментальных результатов, полученных при температурах T < 1-2 K. 

Разработанная позже модель мягких потенциалов позволяет объяснить обна-

руженные свойства в более широком диапазоне низких температур (до де-

сятков градусов Кельвина) [67]. Обе упомянутые модели, однако, построены 

на чисто феноменологической основе и не рассматривают микроскопиче-

скую природу среды и элементарных низкоэнергетических возбуждений. 

Систематический анализ низкотемпературных свойств стекол, прове-

денный в [68], объясняет наблюдаемую универсальность свойств стекол как 

коллективный эффект: коллективная динамика атомов в неупорядоченной 

среде проявляется в слабой зависимости характеристик от микроскопической 
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структуры объекта. Модель, разработанная в [69], приписывает наблюдаемые 

свойства эффекту взаимодействия низкоэнергетических элементарных воз-

буждений. Авторы другой теории, разработанной в [70], предполагают, что 

универсальность динамических свойств стекол при низких температурах 

объясняется коллективной природой потенциальной поверхности стекла. 

  

  

Рис. 1.8. Экспериментальные результаты, демонстрирующие универ-

сальность низкотемпературных динамических свойств неупорядоченных твердо-

тельных сред. (а) Температурные зависимости теплоемкости для ряда молекуляр-

ных стекол [71]. (б) Температурные зависимости теплопроводности для ряда сте-

кол и полимеров [34]. (в) Бозонный пик для ряда примесных неупорядоченных 

твердотельных систем, измеренный методом лазерного сужения линий флуорес-

ценции [72]. (г) Температурные зависимости обратного времени оптической дефа-

зировки, измеренные методом фотонного эха [А17, А33]. 

Большинство из характеристик (вязкость, скорости релаксации, хруп-

кость и т.п.), описывающих внутреннюю динамику неупорядоченных твер-

дотельных сред при более высоких температурах (в районе температуры 

стеклообразования), определяются конкретной структурой и химическим со-

ставом материала (см., напр., [73, 74] и ссылки там). Более того, в серии ра-
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бот было обнаружено, что некоторые неупорядоченные среды (напр., про-

теины [75]) даже при низких температурах проявляют динамику, качественно 

отличающуюся от динамики, традиционно наблюдаемой в стеклах и описы-

ваемой разработанными к настоящему времени моделями. 

Одна из причин наблюдаемой универсальности динамических свойств 

стекол связана, по всей видимости, с тем фактом, что подавляющему боль-

шинству экспериментальных методов, использовавшихся до настоящего 

времени, присуще значительное усреднение по макроскопическому объему 

образца и по времени. Такой объем включает огромный ансамбль элементар-

ных возбуждений. Однако в сложных твердотельных объектах, которым при-

сущ внутренний беспорядок, локальные характеристики материала (в частно-

сти, индивидуальные параметры элементарных возбуждений) могут значи-

тельно отличаться и характеризуются  широкими распределениями. Усред-

нение по указанным распределениям приводит к значительному сглажива-

нию или даже к полной потере информации о микроскопических особенно-

стях образца. В результате традиционные методы не позволяют получать 

прямые экспериментальные данные о микроскопической природе динамиче-

ских процессов в неупорядоченной твердотельной среде. 

СОМ предоставляет уникальную возможность естественным образом 

устранить усреднение по макроскопическому объему образца. Индивидуаль-

ные спектры одиночных хромофорных молекул, внедренных в прозрачную 

твердотельную матрицу в качестве спектральных зондов, содержат информа-

цию о локальной динамике матрицы в ближайшей (нанометровой) окрестно-

сти молекулы. Таким образом, использование СОМ открывает возможность 

пролить свет на связь микроскопической структуры и химического состава 

материала с локальной динамикой, а также с макроскопическими характери-

стиками вещества. 
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1.3. Модели низкотемпературной динамики стекол 

§ 1.3.1. Модель туннелирующих двухуровневых систем (ДУС) 

Неупорядоченные твердотельные среды по сравнению с кристаллами 

имеют намного более сложную внутреннюю структуру, что значительно ус-

ложняет задачу количественного описания динамических процессов в таких 

средах. Тем не менее, в 1971 г. Андерсон (P.W. Anderson) и соавторы [6] и, 

независимо, Филипс (W.A. Philips) [7] выдвинули идею о возможности опи-

сания динамических процессов в стеклах с помощью концепции элементар-

ных низкоэнергетических возбуждений. В рамках этой модели предполагает-

ся, что при низких температурах на сложной многомерной потенциальной 

поверхности стекла заселены главным образом самые низкоэнергетические 

уровни. Это обстоятельство позволяет предположить, что поверхность может 

быть заменена набором двухуровневых систем. Понятие ДУС, лежащее в ос-

нове данной модели, является чисто феноменологическим и соответствует 

переходам атомов или групп атомов между двумя локализованными низко-

лежащими изолированными уровнями на потенциальной поверхности веще-

ства (переходы на внешние уровни внутри модели не рассматриваются). Эти 

уровни разделены потенциальным барьером, который преодолевается путем 

туннелирования с испусканием или поглощением фонона. В модели предпо-

лагается, что при низких (Т < 2 K) температурах плотность состояний ДУС 

существенно превышает плотность состояний акустических фононов. Поэто-

му динамические процессы в стеклах, происходящие при таких температу-

рах, определяются динамикой ДУС. Таким образом, вся сложность много-

мерной потенциальной поверхности стекла заменяется набором ДУС и ши-

рокими распределениями их индивидуальных параметров. 

Микроскопическая природа ДУС и механизм их формирования до сих 

пор неясны. Редким исключением являются несколько систем с т.н. «хорошо 

определенными ДУС» (напр., некоторые силикатные стекла [76], кристаллы 

KBr с примесью Li [77] и органические примесные кристаллы бензойной ки-
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слоты [78, 79]), в которых косвенно удается связать конкретную микроско-

пическую природу матрицы с параметрами ДУС. Интуитивное понимание 

природы ДУС облегчается при рассмотрении результатов работы [80], в ко-

торой была построена двумерная модель стекла, состоящего из шарообраз-

ных частиц («атомов») двух размеров. На Рис. 1.9 показаны два варианта об-

разования ДУС в таком гипотетическом стекле. 

(б)(а) (в) (г)

 

Рис. 1.9. Двумерная модель стекла и образование ДУС, состоящих из 

одного «атома» (а,б) и из группы «атомов» (в,г). Взято из [80]. 

Из рисунка видно, что в моделируемом стекле ДУС состоят из одного 

или пяти атомов, совершающих прыжки между двумя положениями равнове-

сия путем туннелирования. 

Оператор Гамильтона для ДУС в локализованном представлении может 

быть записан в виде: 















AJ

JA

2

1
ДУСH , (1.3) 

где A – асимметрия ДУС и J - туннельный матричный элемент, который вы-

ражается через параметры двухъямного потенциала, описывающего ДУС: 









  mV
d

J 2expe 00


   , (1.4) 

здесь  - параметр туннелирования, m - некая эффективная масса ДУС, V - 

высота барьера, 0 - нулевая энергия, d – расстояние между ямами в конфи-

гурационном пространстве (см. Рис. 1.10). Таким образом, каждая ДУС мо-

жет быть характеризована парой внутренних параметров A и J или A и . 
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Рис. 1.10 Двухъямный потенциал, описывающий ДУС. Точечные линии - 

волновые функции основного |g и возбужденного |e состояний. 

 

Следует отметить, что в некоторых случаях ДУС удобнее характеризо-

вать парой других параметров: энергией расщепления E и полной скоростью 

релаксации ДУС  (сумма скоростей переходов между уровнями |g и |e в 

обоих направлениях) [81], которые связаны с параметрами A и J следующими 

соотношениями: 

 

22 JAE  , (1.5) 
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здесь c – константа взаимодействия ДУС-фонон; k – постоянная Больцмана; T 

– абсолютная температура; t  ( l ) и t  ( l ) – поперечные (продольные) со-

ставляющие потенциала деформации и скорости звука, соответственно; m – 

объемная плотность ДУС;   - постоянная Планка. 

Необходимо отметить, что выражение (1.6) справедливо только для од-

нофононного механизма взаимодействия ДУС с «фононной баней» (когда 

процесс изменения состояния ДУС происходит с рождением или уничтоже-
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нием одного теплового фонона) и при условии независимости динамики 

ДУС друг от друга. Вклады двухфононного [82], а также активационного ме-

ханизмов релаксации (т.е. надбарьерных переходов) [83, 84] при низких тем-

пературах существенно ниже и в рамках стандартной модели низкотемпера-

турных стекол не рассматриваются. 

Макроскопические свойства стекол при низких температурах определя-

ются ансамблем ДУС. Таким образом, важную роль приобретают принимае-

мые в теории законы распределения ДУС по параметрам. 

Одним из базисных предположений стандартной модели ДУС является 

утверждение о широком и равномерном распределении ДУС по параметрам 

A и : 

 


 


случаях,остальных всех  во0,

,,0const,
,

maxminmax 


AA
AP  (1.7) 

или для параметров A и J: 
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где нормировочный коэффициент P0: 

 minmaxmax

0
ln

1

JJA
P  . (1.8.2) 

Здесь Amax, Jmax, Jmin – предельные параметры модели, характеризующие 

диапазоны изменения параметров A и J. Данные пределы выбираются со-

гласно модели так, что 

TkJA maxmax , , (1.8.3) 

expmin 21/ τTkcJ  , (1.8.4) 

где exp – наибольшее из реализуемых времен измерения. Таким образом, мо-

дель опускает те ДУС, вероятность прыжков в которых мала, поскольку их 

энергия расщепления существенно превышает энергию тепловых фононов, а 
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также те «медленные» ДУС, вероятность прыжка в которых в течение време-

ни эксперимента также чрезвычайно мала (более подробно см. [85, 86]). Как 

было показано в [86], ни одна из измеряемых величин внутри модели, если 

они выбраны правильно, не зависит от значений указанных пределов. Пред-

положение о распределениях вида (1.7, 1.8.1) было сделано на основе общих 

физических представлений о природе стекла и не может рассматриваться как 

единственно верное. 

Как показывают результаты многочисленных исследований, выполнен-

ных за прошедший период, разработанная модель не только хорошо описы-

вает аномальное поведение теплоемкости и теплопроводности, но и позволя-

ет успешно объяснить аномальные акустические [81, 87, 88] и электрические 

[89] свойства аморфных материалов. 

Использование указанных распределений позволило описать большин-

ство экспериментальных данных. Однако целый ряд экспериментальных ре-

зультатов не удалось объяснить в рамках стандартной модели ДУС. Для объ-

яснения некоторых из обнаруженных аномалий было предложено заменить 

равномерные распределения вида (1.7) нормальными (описываемыми функ-

циями Гаусса) или степенными распределениями вида   1~, ν-μ JAJAP , где  и 

 - феноменологические параметры стекла. 

§ 1.3.2. Низкотемпературная колебательная динамика стекол 

Как уже упоминалось выше, неупорядоченные твердотельные материа-

лы проявляют внутреннюю динамику, качественно отличающуюся от соот-

ветствующего поведения кристаллов и при более высоких температурах – в 

т.н. называемом промежуточном диапазоне низких температур (от несколь-

ких единиц до нескольких десятков градусов Кельвина). Одной из наиболее 

актуальных проблем в указанной области является исследование феномена 

бозонного пика – аномального возрастания плотности колебательных со-

стояний в низкочастотном (до нескольких десятков см
-1

) спектральном диа-

пазоне по сравнению с ПКС, предсказываемой моделью Дебая (1.1). К на-
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стоящему времени созданы и используются различные модели и подходы, в 

частности, модели сильно- и слабозатухающих акустических волн, модели 

фрактонов, модели с разбросом динамических параметров акустических мод, 

модели локализованных и квазилокализованных мод, модель мягких потен-

циалов и др. (см. подробный обзор Н.В. Суровцева в [36]). Одним из ключе-

вых вопросов в понимании микроскопической природы этих возбуждений 

является вопрос об их локализации. 

В физике твердого тела хорошо известна концепция низкочастотных 

«квази- (или псевдо-) локализованных» колебательных мод (НЧМ) [30]. В 

кристаллах, согласно стандартным предположениям, НЧМ возникают вокруг 

примесей или точечных дефектов. Вследствие связи этих возбуждений с низ-

кочастотными модами решетки НЧМ не являются абсолютно локализован-

ными модами, а должны рассматриваться как квазилокализованные моды. 

Это означает, что колебательные движения атомов в упомянутых модах рас-

пределены в ближайшей окрестности примесей: амплитуда колебаний ато-

мов, вовлеченных в элементарное возбуждение, спадает квазиэкспоненциаль-

но по мере удаления от центра колебательной моды. В случае кристаллов хо-

рошего качества, легированных одним видом примесных центров, наблюда-

ются НЧМ с близкими параметрами. Поэтому точная информация об инди-

видуальных особенностях этих мод не важна: для корректного описания ди-

намики кристалла достаточно знать средние значения параметров мод. В 

случае же неупорядоченных твердотельных сред ситуация меняется: НЧМ 

возникают благодаря неоднородности матрицы и присущи всем неупорядо-

ченным материалам [90, 91, 92]. НЧМ рассматривают обычно как своеобраз-

ные точечные «дефекты», образованные сильными локальными нерегулярно-

стями в структуре неупорядоченной среды. В этом случае можно ожидать 

широкое распределение локальных параметров НЧМ, что подтверждается 

экспериментальными результатами. 

Нужно отметить, что до сих пор отсутствует общепринятая теория, опи-

сывающая НЧМ в стеклах. Не известны микроскопическая природа этих мод  



1.3. МОДЕЛИ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ДИНАМИКИ СТЕКОЛ -52- 

и механизмы взаимодействия с другими элементарными возбуждениями. 

Важным вопросом в понимании природы НЧМ является вопрос о связи меж-

ду микроскопической природой НЧМ и БП в стеклах. 

Для объяснения физической природы НЧМ и БП в неупорядоченных 

средах было предложено большое число теоретических моделей [9, 93, 94, 

95, 96, 97, 98, 99, 100]. В их основе лежит общее предположение, что и НЧМ, 

и БП являются следствием локальной неоднородности и присущи всем стек-

лам. В тоже время нет общего согласия между приближениями, поскольку 

различные модели основаны на различных концепциях.  

Для объяснения динамических свойств стекол в широком температур-

ном диапазоне была развита модель мягких потенциалов (ММП) [93, 101], 

которая рассматривает ДУС и НЧМ в рамках общего приближения. ММП 

была предложена как обобщение феноменологической модели ДУС и ис-

пользует предположение о существовании сильно ангармонических двухъ-

ямных потенциалов, описываемых полиномом 4-ой степени: 
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где параметры  и  имеют широкое распределение P(,)~, a – длина по-

рядка межатомного расстояния. ММП успешно объясняет эксперименталь-

ные данные по динамики стекол в широком температурном диапазоне и мо-

жет быть рассмотрена как обобщение модели ДУС. 

Другие теоретические модели рассматривают стекла как структуры, со-

стоящие из областей нанометровых размеров (кластеров, капель) [102, 103, 

104], или как апериодические кристаллы с мозаичной структурой [26], даже 

если среда однородна в макроскопическом объеме. НЧМ при этом рассмат-

риваются как колебания атомных кластеров, микроскопическая природа ко-

торых остается непонятной. Предполагается, что движения, ответственные за 

появление БП, имеют ту же природу, что и НЧМ. 

В альтернативных теориях НЧМ рассматриваются как распространяю-
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щиеся плоские волны с малой длиной свободного пробега [105, 106], т.е. 

предполагается, что НЧМ, также как и фононы, являются возбуждениями 

коллективного типа. 

Ряд теорий рассматривают НЧМ в неупорядоченных средах как диффу-

зионные возбуждения. В этом приближении НЧМ описываются бегущими 

плоскими волнами с сильно флуктуирующим волновым вектором, который 

хаотично движется (диффундирует) в импульсном пространстве [107]. 

По всей видимости, реальная модель низкотемпературной колебатель-

ной динамики стекла должна включать в себя различные элементы из выше-

перечисленных теорий. Например, авторы работы [108] рассмотрели воз-

можность одновременного существования коллективных распространяю-

щихся и локализованных мод и показали, что такая ситуация могла бы быть 

причиной аномальных колебательных свойств стекол. Необходимо заметить, 

что теории, развитые к настоящему моменту, по большому счету, феномено-

логические, а поэтому не ясно, насколько корректно они описывают процес-

сы в стеклах. 

Появление мощной электронно-вычислительной техники привело к бур-

ному развитию ab-initio моделирования динамических процессов в неупоря-

доченных твердотельных системах. Определив феноменологически микро-

скопические свойства взаимодействия отдельных атомов вещества, числен-

ное моделирование позволяет в том или ином приближении предсказать по-

ведение всей группы атомов, т.е. описать макроскопические характеристики 

неупорядоченного твердотельного материала (см., напр., 105, 109, 110, 111). 

Следует отметить, однако, что численный эксперимент не лишен ряда про-

блем, которые в ряде случаев играют принципиальную роль (напр., значи-

тельное увеличение машинного времени с увеличением числа частиц, фун-

даментальная проблема связи рассчитанных микроскопических параметров с 

привычными макроскопическими характеристиками и др.). Тем не менее, 

моделирование позволяет пролить свет на ряд важных вопросов, касающихся 

динамики НЧМ и, в целом, низкотемпературной динамики стекол. Так, на-
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пример, проведенные в [110, 111] численные расчеты позволили оценить ха-

рактерное количество атомов, участвующих в НЧМ (~20-100). Это открыло 

путь к решению одного из центральных вопросов, касающихся природы 

НЧМ в стеклах, который связан с их пространственной протяженностью (т.е. 

размером локализации в случае квазилокальных мод или же величиной сред-

него свободного пробега в случае коллективных плоских волн). 

Теории, основанные на различных концепциях, предсказывают разные 

значения для характерных размеров НЧМ. Для того чтобы ответить на этот 

вопрос, необходимо выяснить внутреннюю структуру аморфных твердотель-

ных сред. Эксперименты с использованием нейтронной и рентгеновской ди-

фракции показали, что аморфные материалы не являются полностью неупо-

рядоченными, а характеризуются ближним порядком в диапазоне расстояний 

до нескольких нанометров. Поэтому некоторые теории полагают, что размер 

квазилокализованных НЧМ в стеклах близок к этому диапазону расстояний. 

Другие же модели предполагают, что средний свободный пробег колебатель-

ных плоских волн составляет порядка нескольких длин волн. 

Доступные экспериментальные данные не дают однозначную информа-

цию о микроскопической природе и размерах НЧМ и происхождении БП. 

Анализируя одинаковые данные, авторы двух независимых исследований 

пришли к противоположным заключениям: В работе [112] БП в силикатном 

стекле был приписан локализованным возбуждениям, а в работе [113] он был 

объяснен поперечными акустическими модами. КРС позволяет получить ин-

формацию о спектре НЧМ, но такой спектр взвешен на коэффициент фотон - 

фононной связи С(ω), частотная зависимость которого сама по себе является 

предметом активных исследований. ННР позволяет измерить ПКС, а также 

оценить размеры локализации НЧМ. Однако оценки размера локализации 

весьма приближенны, поскольку микроскопическая природа НЧМ и меха-

низм их взаимодействия с нейтронными пучками не известен. 

Одной из основных причин обсуждаемых противоречий является то об-

стоятельство, что всем традиционным экспериментальным методам присуще 
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усреднение по большому ансамблю возбуждений, что приводит к значитель-

ным потерям информации о микроскопической природе динамики. Таким 

образом, принципиальное значение приобретает возможность измерения ло-

кальных (индивидуальных) параметров колебательных возбуждений в 

аморфных средах. 

§ 1.3.3. Локальные структурные релаксации при низких 

температурах 

Важными вопросами физики стекол являются вопросы о процессе стек-

лообразования и структурных релаксациях. Модели низкотемпературной ди-

намики стекол, как правило, не учитывают возможное изменение формы по-

тенциальной поверхности аморфного тела, связанное с наличием в среде не-

обратимых структурных релаксаций. В рамках этих моделей считается, что 

сложная многомерная потенциальная поверхность стекла не меняется при 

изменении температуры, а происходят лишь обратимые переходы между 

уровнями энергии на указанной поверхности. Естественно предположить, 

что процессы структурной релаксации, которые должны возрастать с темпе-

ратурой, должны приводить к соответствующим изменениям формы потен-

циальной поверхности среды, и эти изменения должны носить необратимый 

характер. Имеющихся экспериментальных данных о связи процессов струк-

турной релаксации в стеклах с необратимыми изменениями формы потенци-

альной поверхности этих сред явно недостаточно для полного понимания 

этих процессов. В частности, отсутствуют методы исследования, а, следова-

тельно, данные о природе таких процессов на микроскопическом уровне. 
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1.4. Взаимодействие примесных молекул с матрицей 

С начала 80-х годов для исследований динамики стекол стали широко 

использовать селективные методы оптической лазерной спектроскопии при-

месного центра в неупорядоченных (в частности, полимерных) матрицах. 

Большинство исследований проводилось с использованием метода ВП [11, 

114, 115, 116, 117, 122] и разновидностей ФЭ (см, напр., [86, 118, 122, А17, 

А33] и ссылки там). В последние годы для этих целей стала применяться 

СОМ (см., напр., [64, 122, А1] и ссылки там). Эти методы существенно рас-

ширили понимание динамических процессов в стеклах и способствовали раз-

витию теорий, описывающих взаимодействие примесного центра с матрицей. 

Как показывают эксперименты [119], спектральные линии примесных 

центров при низких температурах уширены по сравнению с кристаллически-

ми матрицами для широкого круга аморфных материалов - неорганических и 

органических стекол, полимеров. При низких температурах (ниже несколь-

ких градусов Кельвина) такое уширение обычно приписывают взаимодейст-

вию электронных переходов примесных центров с туннелирующими ДУС 

аморфной матрицы. При более высоких температурах однородное уширение 

спектров объясняют взаимодействием примесных центров с возбуждениями 

колебательного типа. В данном разделе мы обсудим основные положения 

использованных в работе теоретических подходов, описывающих взаимодей-

ствие электронных переходов примесных молекул с низкоэнергетическими 

элементарными возбуждениями неупорядоченной твердотельной среды 

(ДУС и НЧМ). 

В приближении двухуровневого атома с частотой перехода 21 (и соот-

ветствующей длиной волны 21) сечение поглощения свободной молекулы  

при возбуждении линейно поляризованным светом с угловой частотой  мо-

жет быть записано как 

 
 

 



 2

*

22

22

2

2

21

2
0

2

21 cos3
4 


 , (1.10.1) 

где 0 и *

2  - скорость спонтанного распада и общая скорость релаксации 

возбужденного состояния, соответственно; 2 – скорость релаксации коге-
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рентности,  - угол между плоскостью поляризации вектора напряженности 

возбуждающего поля и вектором дипольного момента перехода,  - частота 

Раби, характеризующая интенсивность взаимодействия поля с молекулой. 

При малой интенсивности возбуждения ( 2

*

2

2  ), в приближении двух-

уровневого свободного атома однородная ширина определяется только ра-

диационным распадом, так что 2

*

20 2 , выражение упрощается 

 
 

 



 2

2

0

22

21

2

21 cos3
2

1

2 
 . (1.10.2) 

При переходе от изолированной молекулы к примесному центру в мат-

рице, необходимо рассматривать процессы взаимодействия поглощающего 

центра с элементарными возбуждениями матрицы. 

§ 1.4.1. Электрон-фононное взаимодействие 

Теории, описывающие взаимодействие примесного центра с матрицей 

получили свое начало с описания взаимодействия примеси с коллективными 

колебательными возбуждениями в кристаллах – фононами [120]. Описание 

электрон-фононного (ЭФ) взаимодействия базируется на адиабатическом 

либо диабатическом подходах (см. [121, 122] и ссылки там). В случае, когда 

примесным центром является многоатомная органическая молекула исполь-

зуется, как правило, адиабатический подход. 

В простейшем случае ЭФ-взаимодействие рассматривается в рамках 

гармонического франк-кондоновского приближения. Взаимодействие при-

месной молекулы с ансамблем колебательных возбуждений матрицы приво-

дит к появлению в спектре фононного крыла (ФК), а также к изменению ха-

рактеристик (положения, ширины, формы) бесфононной линии (БФЛ) [11]. 

Положение и ширина БФЛ определяется ЭФ-взаимодействием, описываемым 

оператором A, который зависит от ядерных координат атомов матрицы qj и 

может быть разложен в ряд: 

...
/

//  
jj

jjjj
j

jj qqWqVA , (1.11) 

где первый член описывает линейное ЭФ-взаимодействие, ответственное за 

отношение интегральных интенсивностей БФЛ и ФК и сдвиг спектральной 

полосы, а второй член описывает квадратичное ЭФ-взаимодействие, вызы-
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вающее зависящее от температуры однородное уширение спектра и его до-

полнительный сдвиг [121, 122]. 

Соотношение между интегральной интенсивностью БФЛ и полной ин-

тенсивностью спектральной полосы (БФЛ+ФК) определяется линейным ЭФ 

взаимодействием и называется фактором Дебая-Валлера: 

ФКБФЛ

БФЛ
ДВ

II

I


 . (1.12) 

Температурная зависимость фактора Дебая-Валлера в общем виде может 

быть выражена как [122]: 

      













 



0

ДВ 12exp  dngT , (1.13) 

где g() – плотность фононных состояний системы, n() – Бозе фактор: 

 
  1exp

1




kT
n





. (1.14) 

Из двух последних формул видно, что повышение температуры приво-

дит к перекачке интенсивности в ФК. При этом интегральная интенсивность 

вибронной полосы от температуры не зависит. 

Большинство из существующих теорий рассматривают взаимодействие 

примесных молекул с фононами [122, 123, 124, 125, 126] и псевдолокальны-

ми фононами или НЧМ [122, 127] только для хорошо упорядоченных кри-

сталлических сред. Подходы, развитые в теориях ЭФ-взаимодействия в при-

месных кристаллах, используются и в случае аморфных сред [128, 129], не 

учитывая, однако, особенности ЭФ-взаимодействия в таких средах. 

Как было показано И.С. Осадько (см. монографии [122] и ссылки там) и 

позднее подтверждено в [127], в общем случае (при любой силе ЭФ-

взаимодействия) уширение спектральной линии примесного центра, вызван-

ное квадратичным взаимодействием электронного перехода со спектром воз-

буждений фононного типа может быть записано как: 

           



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10

2141ln
4

1
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
 ggWnnd , (1.15) 

где W – безразмерная константа силы квадратичного ЭФ-взаимодействия; 

  0g ,   1g  - безразмерные взвешенные плотности фононных состояний в 

основном и возбужденном электронном состояниях примеси, соответствен-
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но. Здесь   1g  и  0f  выражаются как:      
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 Pgdf , где P – главное значение интеграла. 

При рассмотрении взаимодействия электронного перехода примеси с 

локализованными или квазилокализованными колебательными возбужде-

ниями плотности фононных состояний описывают обычно узкими функция-

ми (функциями Лоренца или подобными). 

В приближении слабой связи ( 002/1 W , 0 , 0  - частота и время 

жизни НЧМ, соответственно) и в длинноволновом приближении (модуль 

волнового вектора моды пропорционален 0) выражение (1.15) значительно 

упрощается: 
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где B - константа квадратичного взаимодействия НЧМ с электронным пере-

ходом примесной молекулы в случае указанных приближений - выражается 

через W как: 

   0

2

00~ WB  (1.17) 

При наличии в твердотельном объекте нескольких локализованных ко-

лебательных мод уширение спектра определяется суммой вкладов: 
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где Bj – константа квадратичного взаимодействия с j-ой модой. При этом зна-

чения константы взаимодействия для разных мод обычно полагают одинако-

выми и рассматривают как параметр системы примесь-матрица. 

Как показали многочисленные исследования с использованием различ-

ных методов спектроскопии примесного центра, приближение слабой связи и 

выражение (1.16) удовлетворительно описывает температурное уширение 

БФЛ в диапазоне от единиц до нескольких десятков градусов Кельвина для 

широкого круга примесных систем (органических стекол и аморфных поли-
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меров). В ряде случаев для описания температурной зависимости уширения  

спектров приходится рассматривать взаимодействие с несколькими колеба-

тельными модами, значительно отличающимися по частоте. При этом ис-

пользуют выражение (1.18). 

Стоит подчеркнуть, что применимость тех или иных приближений (при-

ближения слабой связи, длинноволнового приближения и т.п.) всегда счита-

лось свойством примесной твердотельной системы как единого целого. 

Описывая взаимодействие электронного перехода примесного центра с лока-

лизованным колебательным возбуждением матрицы, теории не рассматрива-

ли возможность того, что приближение может быть применено только к не-

которой части примесных молекул в исследуемом образце, в зависимости от 

специфических параметров их (молекул) колебательного окружения. 

Причина введения такого приближения, по всей видимости, заключается 

в том, что все данные, имеющиеся к настоящему времени, были получены с 

помощью традиционных методов спектроскопии примесного центра, кото-

рые маскируют существенную часть информации о микроскопической при-

роде взаимодействия электронного перехода примеси с колебательными мо-

дами из-за ансамблевого усреднения. Такие эксперименты позволяют уста-

новить применимость приближения слабой связи для выбранной системы 

примесь-матрица как единого целого и не позволяют установить, является ли 

приближение универсальным для всех молекул в образце. Ансамблевые ме-

тоды также скрывают важную информацию о зависимости константы связи 

от частоты колебательного возбуждения B(0) (или W(0)), а также от рас-

стояния между примесной молекулой и локализованным колебательным воз-

буждением B(R) (или W(R)). 

Таким образом, традиционные экспериментальные методы (ВП, ФЭ) по-

зволяют определить лишь эффективные (усредненные по ансамблю НЧМ) 

значения частоты 0 и константы взаимодействия B. Как следствие, вплоть 

до последнего времени отсутствует информация о зависимости константы B 

от различных локальных факторов (расстояние между НЧМ и примесью, ло-

кальные неоднородности среды, размеры НЧМ и т.п.) и о микроскопической 

природе взаимодействия примесь-НЧМ. 
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§ 1.4.2. Стохастическая модель случайных прыжков 

Аномалии, отличающие динамику стекол от динамики высокоупорядо-

ченных кристаллических сред при низких (ниже нескольких градусов Кель-

вина) температурах, очевидным образом проявили себя также и в спектро-

скопии примесного центра. Это привело к необходимости интеграции модели 

туннелирующих ДУС в теории, описывающие взаимодействии примесных 

центров с матрицей. К настоящему времени разработан ряд теоретических 

подходов к описанию взаимодействия примесных центров с ДУС в аморф-

ных средах при низких температурах (см., напр., [88, 130, 131]). Различные 

модели используют стохастический либо динамический подходы. Динамиче-

ская теория [122] носит более общий характер, однако для анализа экспери-

ментальных данных часто используют более простые выражения, получен-

ные с использованием стохастического подхода. 

Здесь мы кратко изложим основные положения стохастической модели 

случайных прыжков, основанной на модели Клаудера и Андерсона [132]. 

Модель рассматривает процессы формирования оптических спектров при-

месных центров, внедренных в аморфную матрицу (Рис. 1.11). Подразумева-

ется, что переходы в различных ДУС спонтанны и независимы друг от друга 

(стохастическая модель некоррелированных случайных прыжков). 

 
Рис. 1.11. Взаимодействие ДУС с примесным центром (схема). 

Туннельные переходы в ДУС приводят к изменению спектров примес-

ных молекул во времени – спектральной диффузии. Как показывают много-

численные исследования, именно динамика ДУС дает определяющий вклад в 

процессы спектральной диффузии при T<1-2 К. 
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В рамках стохастической модели случайных прыжков возбуждение j-ой 

ДУС, вызванное взаимодействием ДУС с тепловыми фононами матрицы, не-

медленно приводит к сдвигу собственной частоты чисто электронного пере-

хода примесного центра на величину j. Таким образом, собственная частота 

электронного 0-0 перехода примесного центра в момент времени t определя-

ется совокупностью независимых переходов во всех окружающих его ДУС и 

может быть записана в виде: 

   
j

jj tt  0 , (1.19) 

где стохастическая переменная j(t) = 0 или 1, если в момент времени t j-ая 

ДУС находится в основном или возбужденном состояниях, соответственно; 

0 – частота 0-0 перехода ОМ при условии, что все ДУС, взаимодействую-

щие с ней, находятся в основном состоянии. 

Вид выражения, описывающего j, определяется характером взаимодей-

ствия примесного центра и ДУС. Природа этого взаимодействия вплоть до 

настоящего времени остается предметом дискуссий и до конца не понята. Ре-

зультаты многих работ (см., напр., [88, 132, 133]) показывают, что ДУС ведет 

себя как «упругий» и электрический диполи. В рамках такого представления 

j может быть записано в общем виде как: 

3

j

OMj

j ~
r

MM



 , (1.20) 

где jM


  – изменение дипольного момента ДУС, вызванное ее прыжком; 

OMM


  - изменение дипольного момента примесной молекулы вследствие ее 

перехода из основного состояния в возбужденное; rj – расстояние между 

ДУС и примесной молекулой. В рамках стандартной модели ДУС полагают, 

что это взаимодействие описывается выражением [130]: 

3

j

j 2
rE

A

j

jj 
  , (1.21) 

где  - константа силы взаимодействия хромофор-ДУС; j – ориентационный 

параметр (который показывает взаимную ориентацию дипольных моментов, 

характеризующих j-ую ДУС и примесный центр). 

Обычно для простоты полагают, что константа связи  является неко-
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торой постоянной величиной, отражающей свойства примесного стекла. Од-

нако последнее выражение при постоянной  описывает диполь-дипольное 

взаимодействие примеси с ДУС лишь приближенно. В частности, оно не 

учитывает распределение величины OMM


  в стеклах, вызванное различиями в 

локальном окружении разных примесных центров. Это подтверждают ре-

зультаты экспериментов по СОМ в примесных полимерных системах [134], в 

которых было показано, что в изученных системах значения константы взаи-

модействия ДУС-хромофор  имеют заметное распределение. 

В стандартной модели ДУС предполагается, что описываемая аморф-

ная среда макроскопически изотропна и однородна. В соответствии с этим, 

учитывая, что параметры ДУС не коррелируют друг с другом, распределения 

по параметрам  и r могут быть записаны в виде: 

 P ½     11   , (1.22) 

 
 





 


.случаяхостальныхвсехво,0

,,3 maxmin
3
min

3
max

2 rrrrrr
rP  (1.23) 

Для распределения по  удобно выбирать простейшее выражение 

(1.22). Более сложное выражение приведет, в конечном итоге, лишь к пере-

нормировке значения константы связи  [86, 135, 136]. 

Пространственное распределение ДУС относительно некоторого при-

месного центра, приведенное в выражении (1.23), предполагает, что ДУС 

распределены равномерно в сферической оболочке с радиусами rmin  и rmax. 

Следует отметить, что в большинстве работ, касающихся ДУС, примесный 

центр и ДУС представляются точечными объектами, а rmin полагается равным 

нулю. Однако в работе [137] было показано, что результаты модельных рас-

четов спектров одиночных молекул зависят от значения rmin. 

В зависимости от деталей используемых приближений, развитые тео-

рии предсказывают квазилинейную температурную зависимость ширины 

БФЛ и логарифмическую зависимость ширины БФЛ от характерного вре-

мени измерения, что позволяет объяснить большинство имеющихся экспери-

ментальных данных. Тем не менее, в некоторых экспериментах были обна-

ружены отклонения от указанных законов. Для объяснения этих отклонений 

было предложено модифицировать стандартную модель ДУС, изменив рас-
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пределения ДУС. Таким образом, модифицированная модель ДУС предпола-

гает более общие, чем (1.7), распределения по параметрам ДУС: 

  1~, ν-μ JAJAP  (1.24) 

где  и  - некие феноменологические параметры стекла, что позволяет опи-

сать большое количество отклонений от стандартной модели. Сравнение с 

экспериментальными данными давало для феноменологических параметров 

значения:   0 ÷ 0,3 и   0 ÷ 0,25 [56, 138, 139]. В то же время следует отме-

тить, что существует возможность описания наблюдаемых аномалий в рам-

ках стандартных распределений без внесения указанных дополнительных 

предположений [86, А26, А27]. 

Разработанные к настоящему времени теории успешно используются 

для описания экспериментальных результатов по ФЭ и ВП в стеклах при 

низких (Т<3 K) температурах. В то же время в ряде экспериментов обнару-

живаются аномалии, которые не удается объяснить. Так, например, очевид-

но, что параметры ближайшего окружения хромофорных молекул могут су-

щественно отличаться от параметров остальной матрицы. Однако учесть этот 

факт в рамках существующих теорий чрезвычайно трудно. Сходные пробле-

мы возникают при рассмотрении распределения значений константы силы 

взаимодействия ДУС-хромофор и других эффектов, связанных с особенно-

стями микроскопического строения примесного стекла. Все это свидетельст-

вует об актуальности дальнейших исследований низкотемпературной (T < 2-

4 K) динамики примесных неупорядоченных систем и совершенствования 

теоретических подходов к этим проблемам. 

§ 1.4.3 Влияние примесных центров на динамику матрицы 

Вопрос о влиянии примесных молекул на динамику матрицы – один из 

наиболее важных вопросов спектроскопии примесного центра. Многочис-

ленные экспериментальные исследования низкотемпературной динамики в 

неупорядоченных средах с помощью ВП и ФЭ показали, что оптические 

спектры хромофорных молекул позволяют получить информацию о динами-

ке самой матрицы. Однако это выполняется не во всех исследованиях. На-

пример, в работах [А17, А33] с помощью метода ФЭ, с одной стороны, было 
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обнаружено совпадение динамических характеристик в двух полимерных 

матрицах, легированных двумя различными молекулами (ТБТ и ZnТФП), при 

T < 3 – 4 K, где преобладает динамика туннелирующих ДУС. С другой сто-

роны, в этих работах констатировалось существенное отличие туннельной 

динамики для замороженного этанола, легированного молекулами резоруфи-

на. Принимая во внимание то, что и ТБТ, и ZnТФП – нейтральные неполяр-

ные молекулы, можно предположить, что наблюдаемая разница связана с 

воздействием ионных молекул резоруфина на динамику в их локальном ок-

ружении. В работе [140] авторы предположили, что ионные молекулы в не-

упорядоченных средах приводят к так называемому «оболочечному эффек-

ту» (англ. shell-effect) – существенному изменению динамических парамет-

ров матрицы внутри сферической оболочки вокруг примесной молекулы. 

Несколько меньше работ посвящено исследованию влияния примесных 

молекул на колебательную низкотемпературную динамику неупорядоченных 

твердотельных сред. Экспериментальные результаты говорят о том, что в за-

висимости от параметров системы примесь/матрица в одних случаях наблю-

дается влияние хромофорных молекул на колебательную динамику матрицы, 

а в других - нет. Например, в [А17, А33] было проведено сравнение эффек-

тивных параметров НЧМ в стеклообразующей матрице (D6-этанол), легиро-

ванной двумя различными хромофорами (ZnТФП и резоруфин). Измерения, 

проведенные с помощью ФЭ, выявили существенные различия, которые так-

же можно объяснить влиянием ионной молекулы резоруфина. В то же время, 

в работе [55] методом резонансного ядерного рассеяния была исследована 

колебательная динамика четырех аморфных матриц (толуол, этилбензол, ди-

бутилфталат, глицерин), легированных нейтральными молекулами ферроце-

на. Было найдено, что молекулы ферроцена не влияют заметно на параметры 

БП, а также не меняют ряд других характеристик материала (статистический 

структурный фактор, температура стеклования). Кроме того, не было обна-

ружено концентрационного влияния на колебательную динамику этих мат-

риц. 

Влияние примесных молекул на динамику матрицы на уровне ОМ было 

исследовано в работе [141] на примере матрицы Шпольского (н-тетрадекан), 
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легированной тремя различными хромофорами (2.3,8.9-дибензоантантрен, 

террилен, и пентацен). Авторы исследовали спектральную диффузию спек-

тров ОМ в замороженном тетрадекане при 1,4 К, анализируя распределения 

ширин спектров и зависимости спектральных прыжков от интенсивности 

возбуждения. Распределения ширин линий для всех трех систем совпали при 

низких интенсивностях возбуждения. При более высоких интенсивностях, 

когда нельзя пренебречь эффектами насыщения, возросло число частотных 

прыжков (светонаведенная спектральная диффузия). 

Таким образом, следует заключить, что вопрос о влиянии молекул при-

меси – один из наиболее принципиальных в спектроскопии примесного цен-

тра - требует детальных исследований. СОМ предоставляет уникальную воз-

можность исследовать такое влияние на уровне одиночного примесного цен-

тра и его локального окружения. 

1.5. Выводы по Главе I. 

В настоящей главе кратко рассмотрено современное состояние физики 

динамических явлений в неупорядоченных твердотельных средах при низких 

температурах, традиционные методы исследования динамики таких сред, а 

также основные результаты исследований, полученные с помощью различ-

ных методик. Показано, что одной из основных проблем в этой области явля-

ется отсутствие микроскопической информации о природе динамических 

процессов в таких средах. Представляется, что одним из наиболее перспек-

тивных экспериментальных направлений, позволяющих значительно про-

двинуться в решении указанной проблемы, является спектроскопия одиноч-

ных молекул, возможности которой для указанных целей не реализованы в 

полном объеме вплоть до настоящего времени. 

Все это позволяет констатировать, что развитие новых методов и под-

ходов для исследования низкотемпературной динамики неупорядоченных 

твердотельных сред на микроскопическом уровне по спектрам одиноч-

ных примесных молекул является важной и актуальной задачей совре-

менной науки. 



2.1. ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ СОМ -67- 

ГЛАВА 2.  

СПЕКТРОСКОПИЯ ОДИНОЧНЫХ МОЛЕКУЛ (СОМ) 

Данная глава посвящена описанию основных принципов одного из са-

мых современных методов оптической лазерной спектроскопии - спектро-

скопии одиночных молекул (СОМ) (см. [16, 17] и ссылки там). 

2.1. Основные принципы СОМ 

Идея о том, что существует возможность регистрировать излучение 

флуоресценции от одиночных молекул, впервые была изложена в 1918 г. в 

работах J. Perrin [142]. Рассуждая о процессах флуоресценции молекул, он 

пришел к выводу: 

«…some phenomenon might permit making visible, if not the molecules indi-

vidually, at least fluctuations in concentration…» 

(…некоторые явления могут быть наблюдаемы, если не отдельные мо-

лекулы, то, по крайней мере, флуктуации их концентрации…). 

Потребовалось более 50 лет для того, чтобы эта идея была реализована 

экспериментально. Первые оптические исследования одиночных квантовых 

систем были проведены в конце 70-х годов в газовой фазе с разряженными 

атомными пучками и с одиночными ионами в электромагнитных ловушках 

[143]. Возможность регистрации излучения от одиночных примесных моле-

кул в конденсированных средах появилась позже. Это объяснялось, по край-

ней мере, двумя причинами: во-первых, окружающая матрица или раствори-

тель является мощным источником паразитного излучения, на фоне которого 

сложно зарегистрировать слабый сигнал от одиночной молекулы; во-вторых, 

полное количество фотонов, которое может быть излучено молекулой, обыч-

но ограничено фотообесцвечиванием при комнатной температуре или спек-

тральными прыжками при низких температурах (тогда как одиночный ион 

«живет» до тех пор, пока остается в ловушке). В 1976 г. Хиршфилд 

(T. Hirshfeld) сообщил о первом экспериментальном наблюдении флуорес-
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ценции ~100 биологических макромолекул, помеченных флуоресцином в по-

лимерной матрице [144]. Появление новых высокочувствительных световых 

приемников, позволяющих работать в режиме счета фотонов, а также разви-

тие методов эффективного устранения паразитных засветок позволили реги-

стрировать одиночные примесные молекулы. Так, в 1989 г. Мернер 

(W.E. Moerner) и Кадор (L. Kador) осуществили первое экспериментальное 

наблюдение спектров поглощения одиночных хромофорных молекул в твер-

дой матрице [14] (Рис.2.3а), а в 1990 г. Оррит (M. Orrit) и Бернард (J. Bernard) 

(Рис.2.3б) - спектров возбуждения флуоресценции [15]. 
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Рис. 2.1. Количество публикаций, содержащих ключевые слова «single 

molecule» и «fluorescence»/«luminescence». (Согласно международной базе данных 

об индексах цитирования «ISI-Web of Science»). 

Возможность регистрировать спектры одиночных молекул в твердо-

тельной матрице открыли путь к постановке множества экспериментов. В ча-

стности, стало возможно получать информацию о динамических процессах в 

таких матрицах, осуществлять наблюдения за одиночными молекулами в те-

чение больших промежутков времени (что было невозможно в жидких рас-

творах из-за диффузии и течения), устранять вклад вращательных степеней 

свободы и т. п. С этого времени начались систематические исследования в 

области спектроскопии одиночных молекул в конденсированных средах (см., 

напр., [145] и ссылки там). Такие исследования проводятся для изучения ши-

рокого круга явлений в кристаллах, аморфных средах и биологических объ-

ектах. Рис. 2.1 наглядно демонстрирует рост количества исследований в дан-
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ной области. 

Возможность наблюдения спектров одиночных примесных молекул в 

твердотельной матрице базируется на следующих основных принципах. При 

низких температурах в неоднородно уширенной полосе поглощения одно-

родные БФЛ молекул сдвинуты по отношению друг к другу из-за различия 

параметров их микроокружения. Рис. 2.2 на примере смоделированной си-

туации показывает изменение наблюдаемой формы неоднородной полосы 

поглощения с уменьшением количества поглощающих молекул. В случае 

большого числа молекул (Рис. 2.2а) спектр выглядит гладким с небольшими 

статистическими флуктуациями. При уменьшении числа молекул флуктуа-

ции увеличиваются обратно пропорционально корню квадратному от числа 

молекул. Такая статистическая картина наблюдалась экспериментально в 

[146]. Наконец, можно так подобрать концентрацию (и область спектра), что 

в исследуемом объеме образца можно будет исследовать разрешенные инди-

видуальные спектры примесных центров (Рис. 2.2г). 
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Рис. 2.2. Численное моделирование оптического спектра поглощения об-

разца, содержащего различное число хромофоров: (а) 10000, (б) 1000, (в) 100, (г) 10 

молекул. Спектр каждого хромофора смоделирован функцией Лоренца (ширина - 

1 усл.ед). Положение центра каждой линии выбрано случайным образом в соответ-

ствии с распределением Гаусса (ширина распределения - 20 усл.ед). 

Одно из основных требований к экспериментальной технике спектро-

скопии одиночных молекул - возбуждение малого числа примесных центров 
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- достигается выполнением следующих условий: 

 Низкая концентрация примесных молекул. 

 Малый возбуждаемый объем образца 

(а) путем фокусировки возбуждающего света, 

(б) путем изготовления образца с малой толщиной. 

 Исследования в узком спектральном диапазоне. 

Для того чтобы устранить из регистрируемого светового потока фотоны 

лазерного возбуждения, необходимо использовать в установке специальные 

схемы строгой фильтрации собранного света. Для этого могут быть примене-

ны цветные фильтры, интерференционные фильтры, голографические фильт-

ры, дихроические зеркала и их комбинации. Существенное уменьшение фона 

при регистрации узких линий излучения может быть достигнуто при исполь-

зовании монохроматора. 

Важнейшим условием для детектирования одиночных молекул является 

наличие высокочувствительных детекторов излучения. Детекторы для реги-

страции слабого сигнала флуоресценции одиночных молекул используются в 

режиме счета фотонов и должны иметь низкий темновой шум и высокий 

квантовый выход. Квантовая эффективность детектирования может дости-

гать 20% для фотоэлектронных умножителей (ФЭУ) и 75% для лавинных фо-

тодиодов (ЛФД). Одноканальные детекторы (такие как ФЭУ и ЛФД) имеют 

высокое временное разрешение и могут быть использованы для измерения 

времени жизни флуоресценции и корреляционных функций интенсивности. 

Многоканальные детекторы (такие как ПЗС-матрицы) имеют низкое времен-

ное разрешение, однако синхронное изображение множества молекул дает 

большое преимущество при статистических исследованиях. 

Одной из самых важных проблем СОМ является устранение источников 

паразитных засветок (фона). Фон может быть результатом несовершенства 

экспериментальной методики (напр., эмиссия лазера в спектральном диапа-

зоне флуоресценции исследуемой молекулы, остаточное прохождение лазер-

ного света через фильтры или флуоресценция от компонент оптической схе-
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мы). Наиболее трудно устранить паразитное излучение от самого образца 

(напр., рамановское рассеяние, остаточная флуоресценция от примесей-

загрязнений, флуоресценция молекул, нерезонансных по отношению к часто-

те лазера). По этой причине важна чистота приготовления образцов. 

Таким образом, экспериментальное исследование спектров одиночных 

молекул в твердой матрице начинается с хорошего знания спектров и фото-

физических свойств макроскопического образца с высокой концентрацией 

примесных молекул. В отсутствие источников сильных паразитных засветок 

интенсивность флуоресценции одиночной примесной молекулы в «хороших» 

системах должна составлять от нескольких сотен до нескольких тысяч отсче-

тов (зарегистрированных фотонов) в секунду для того, чтобы такой спектр 

было достаточно легко зарегистрировать. 

2.2. Экспериментальные схемы 

§ 2.2.1. Детектирование молекул и корреляционные методы 

Для детектирования одиночных молекул может быть использована как 

схема с одноканальным детектором, так и схема люминесцентного микро-

скопа с многоканальным приемником излучения. Подобные исследования 

позволяют определить положение ОМ в исследуемом объекте. Интересно, 

что точность нахождения пространственных координат центра флуоресцент-

ного изображения одиночной молекулы на матричном детекторе не лимити-

руется дифракцией, а определяется лишь отношением сигнал-шум зарегист-

рированного спектра (см. [147] и ссылки там). 

Данная техника нашла обширное применение в биофизике, где хромо-

форные молекулы используются в качестве оптических маркеров, позволяю-

щих с высокой точностью отслеживать (англ. tracking) положение и/или пе-

ремещение биообъектов. Появилась возможность для эффективного анализа 

динамических свойств объектов и исследования уникальных процессов, ко-

торые в большинстве своем были скрыты при усредненных исследованиях 

молекулярных ансамблей. Детектирование ОМ позволило, например, наблю-
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дать процесс проникновения вируса в клетку. Быстрое развитие эксперимен-

тальной техники для детектирования ОМ распространилось на такие области 

науки о живой природе, как: эксперименты на одиночных молекулярных 

биомашинах, анализ и копирование ДНК, реакции ферментов, динамика бел-

ков, процессы в живой клетке и т.д. (см. [148, 149, 150] и ссылки там). 

Использование техники детектирования затрудняется проблемой иден-

тификации одиночных молекул. Действительно, без дополнительной (напр., 

спектральной) информации сложно отделить случай излучения (поглощения) 

одиночного хромофора от соответствующего процесса с участием конгломе-

рата хромофоров. Решение данной проблемы было найдено в исследованиях 

разнообразных корреляционных зависимостей интенсивности излучения (по-

глощения). 

В простейшем случае анализируется мерцание (англ. blinking) флуорес-

ценции хромофора. Очевидно, при фиксированной длине волны в случае 

одиночного эмиттера имеется, как минимум, два уровня интенсивности из-

лучения (on- и off-интервалы). Анализ распределений времен on- и off- ин-

тервалов, а также их зависимостей от температуры и других внешних пара-

метров позволяет получить дополнительную информацию как о самих оди-

ночных эмиттерах, в качестве которых могут выступать атомы, молекулы, 

ионы, квантовые точки, так и об их локальном окружении (см., для примера 

[151], а также обзор [152] и ссылки там). Важнейшим преимуществом данной 

техники является возможность проведения исследований при высоких тем-

пературах – вплоть до комнатной. 

Корреляционный метод позволяет проводить количественный анализ 

флуктуаций интенсивности источника излучения [153]. Для этого на некото-

рой выбранной частоте исследуется автокорреляционная функция 

g
2
()=<I(t) I(t+)>/<I(t)>

2
, (2.1) 

описывающая распределение пар излученных источником фотонов, разде-

ленных временным промежутком . Данная техника позволяет проводить ис-

следования во временном диапазоне от нескольких наносекунд до секунд. 
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Так, например, с использованием корреляционных методов были проведены 

исследования группирования фотонов (англ. photon bunching), связанного с 

процессами интеркомбинационной конверсии, спектральной диффузии (см. 

[154] и ссылки там). Основным преимуществом корреляционного метода яв-

ляется высокое временное разрешение 

Детектирование молекул и корреляционные методы в общем случае не 

подразумевают исследование спектров ОМ, что делает этот подход качест-

венно менее информативным по сравнению со спектроскопией ОМ. 

 

Рис. 2.3. Примеры спектров поглощения (а), возбуждения флуоресцен-

ции (б) и флуоресценции (в) одиночных молекул в твердотельных матрицах, взя-

тые из пионерских работ, посвященных развитию методов [14, 15, 155]. 

§ 2.2.2. Спектры поглощения и возбуждения флуоресценции 

Первое наблюдение ОМ в твердотельной матрице было осуществлено в 

пионерской работе [14] посредством регистрации слабого сигнала поглоще-

ния (см. Рис. 2.3.а). Поскольку сечение поглощения ОМ, по меньшей мере, 

на 2-3 порядка величины меньше сечения сфокусированного лазерного пуч-

ка, сигнал поглощения очень мал по сравнению с уровнем дробовых шумов. 

Это приводит к серьезным трудностям в использовании спектроскопии по-

глощения для регистрации спектров ОМ даже при использовании специаль-

ных методом (напр., техники частотной штарковской модуляции и т.п.). 
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Вскоре после этого в [15] было показано, что при регистрации спектров ОМ 

методом возбуждения флуоресценции отношение сигнал-шум радикально 

увеличивается по сравнению со случаем регистрации таких спектров мето-

дом поглощения (ср. Рис. 2.3.а и 2.3.б). Это объясняется тем, что регистриро-

вать сигналы на малоинтенсивном фоне значительно проще, чем выделять 

малые изменения коэффициента поглощения на интенсивном фоне. В данном 

случае при перестройке частоты одночастотного лазера регистрируется инте-

гральный сигнал стоксовой компоненты флуоресценции. Зависимость этого 

сигнала от частоты лазера, по сути, совпадает со спектром поглощения ОМ, 

однако, в отличие от последнего, обеспечивает высокое значение отношения 

сигнал-шум. Техника возбуждения флуоресценции, однако, также имеет свои 

отрицательные стороны: Во-первых, затруднены исследования спектров в 

широком спектральном диапазоне с временным разрешением, поскольку да-

же современные одночастотные перестраиваемые лазеры не позволяют осу-

ществлять быструю перестройку частоты в широком спектральном диапазо-

не. Во-вторых, как оказалось, лишь узкий круг систем примесь-матрица 

обеспечивает наличие узкой БФЛ даже при криогенной температуре. Регист-

рация же БФЛ при комнатной температуре в сложных органических твердо-

тельных средах принципиально невозможна. 

Тем не менее, именно техника регистрации спектров возбуждения флуо-

ресценции получила наибольшее распространение при исследованиях дина-

мики сложных твердотельных объектов по спектрам примесных хромофор-

ных молекул. Данная техника положена в основу экспериментальных мето-

дов, развитых в настоящем диссертационном исследовании. 

§ 2.2.3. Спектры излучения 

Спектры флуоресценции одиночных хромофорных молекул в твердых 

матрицах были впервые зарегистрированы в 1994 г. [155] для молекул пента-

цена в паратерфениле и террилена в полиэтилене при криогенных температу-

рах. Частота лазерного излучения, используемого для возбуждения спектра 
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флуоресценции, выбирается резонансной с частотой электронного 0-0 пере-

хода выбранной молекулы. Далее колебательная структура спектра регистри-

руется с помощью спектрометра высокого разрешения. Эта техника позволя-

ет выявить тонкую структуру электронно-колебательных спектров примес-

ных молекул (Рис. 2.3. в) и, тем самым, обеспечивает прямой доступ к ин-

формации о колебательных уровнях энергии одиночного примесного центра 

и влиянии локального окружения матрицы на их характеристики. Вплоть до 

настоящего времени остается дискуссионным вопрос о роли резонансного 

комбинационного рассеяния в формировании таких спектров. Флуоресцен-

цию рассматривают обычно, как процесс, в котором процессы поглощения и 

излучения фотонов независимы и явно отделяются друг от друга. В свою 

очередь процесс резонансного КРС – это двухфотонный процесс, в котором 

процессы поглощения и излучения фотона принципиально не могут быть 

разделены. Таким образом, вклады могут быть разделены с использованием 

методов, в которых детектирование излученных фотонов задержано по вре-

мени относительно возбуждающих световых импульсов. 

Важным преимуществом техники измерения спектров излучения ОМ 

является возможность одновременной регистрации всего электронно-

колебательного спектра молекул. Однако такая регистрация для достижения 

приемлемого отношения сигнал-шум требует достаточно большого времени 

накопления сигнала, что ухудшает временное разрешение метода. 

§ 2.2.4 Схемы освещения и сбора сигнала 

Оптическая установка для исследования спектров возбуждения флуо-

ресценции одиночных молекул в твердых матрицах состоит из оптической 

системы для возбуждения спектров, оптической системы для сбора излучен-

ных фотонов флуоресценции и системы регистрации.  

Для возбуждения спектров флуоресценции одиночных молекул в твер-

дых матрицах используют одночастотные одномодовые непрерывно пере-

страиваемые лазеры (лазеры на красителе или твердотельные лазеры на кри-
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сталле титан-сапфир). 

Возможные примеры оптических схем для возбуждения спектров оди-

ночных молекул и сбора их флуоресценции показаны на Рис. 2.4 [145]. 

 

Рис. 2.4. Возможные принципиальные схемы установок для возбуждения 

спектров одиночных молекул и сбора их флуоресценции. (Взято из [145]) 

(а) Оптическое волокно + параболическое зеркало. (б) Линза + параболическое зер-

кало. (в) Малая диафрагма + линза. (г) Конфокальное параболическое зеркало. 

(д) Конфокальный микрообъектив. (е) Микроскоп ближнего поля с заостренным 

оптическим волокном. 

(а) Свет от лазера передается к возбуждаемым молекулам по одномо-

довому оптическому волокну, на конец которого нанесена тонкая пленка об-

разца. Фотоны флуоресценции собираются посредством параболического 

зеркала. Важное преимущество такой схемы состоит в ее высокой стабильно-

сти по отношению к температурным и механическим расстройкам. Кроме то-

го, в этой схеме легко добиться изоляции фотоприемника от попадания излу-

чения лазера. Недостатком схемы является невозможность перемещения луча 

лазера по отношению к молекуле. 

(б) В данной схеме луч лазера фокусируется на образце с помощью не-

большой линзы. Поляризация и положение луча может легко контролиро-

ваться и меняться, однако такая схема должна быть очень стабильна к темпе-

ратурным перемещениям образца и линзы по отношению друг к другу. 

(в) В этой схеме для ограничения области образца, возбуждаемого ла-
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зером, используется малая диафрагма (pinhole), а для сбора флуоресценции – 

отдельная линза. 

(г) Конфокальная схема освещения и сбора излучения, в которой воз-

буждающий свет фокусируется на образце с помощью того же самого пара-

болического зеркала, с помощью которого собирается излучение флуорес-

ценции молекул. 

(д) Конфокальная схема освещения и сбора излучения, в которой фоку-

сировка лазерного луча и сбор фотонов флуоресценции осуществляется по-

средством специального микрообъектива. 

(е) Схема с микроскопом ближнего поля, реализующая пространствен-

ное разрешение, превышающее оптический дифракционный предел. В дан-

ной схеме возбуждение образца осуществляется посредством заостренного 

оптического волокна (иглы). Образец сканируется тонким концом волокна на 

расстоянии нескольких нанометров от поверхности. Такой метод реализуется 

в сканирующем оптическом микроскопе ближнего поля. Стоит отметить, что 

применение такой схемы при низких температурах затруднительно по ряду 

технических причин, и в настоящее время для исследования низкотемпера-

турной динамики неупорядоченных твердотельных сред она практически не 

используется. 

§ 2.2.5. Конфокальная схема с одноканальным детектором 

Вплоть до последнего времени в экспериментах по регистрации спек-

тров возбуждения флуоресценции ОМ в твердотельных средах в подавляю-

щем большинстве случаев применяли схемы регистрации сигналов с однока-

нальным фотоприемником, в качестве которого использовались фотоэлек-

тронный умножитель либо лавинный фотодиод. В последнее время такие 

экспериментальные установки строят на основе конфокального микроскопа. 

Принципиальная схема установки с одноканальной фоторегистрацией в кон-

фокальном режиме изображена на Рис. 2.5. 

Для возбуждения спектра флуоресценции используется, как правило, 
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одночастотный перестраиваемый лазер, луч которого фокусируется на об-

разце посредством светосильного микрообъектива. Флуоресцентное излуче-

ние собирается с помощью этого же микрообъектива и направляется на сис-

тему фоторегистрации. Широкополосный интерференционный фильтр и/или 

отрезающие светофильтры отсекают рассеянное лазерное излучение несме-

щенной частоты и пропускают стоксовую компоненту спектра флуоресцен-

ции детектируемых молекул. Далее излучение направляется на фоточувстви-

тельную поверхность одноканального фотоприемника. В такой схеме прин-

цип конфокальности используется как для фокусировки возбуждающего све-

та на объеме образца, так и для сбора фотонов флуоресценции. Для этого ис-

пользуется светосильный микроскопический объектив, помещаемый перед 

образцом непосредственно в охлаждаемой камере криостата. 

 

Рис. 2.5. Принципиальная схема возбуждения и регистрации спектров 

одиночных примесных молекул в твердых матрицах с использованием методики 

конфокальной регистрации и конфокальной селекции регистрируемого излучения. 

Радикальное увеличение (до 5 раз) отношения сигнал-шум в данной 

схеме достигается путем использования методики конфокальной селекции, 

при которой изображение возбуждаемого объема образца переносится с 

большим увеличением на малую диафрагму (pinhole). Если диаметр сфоку-

сированного пятна определяется оптическим дифракционным пределом (~1-

2 мкм), то изображение этой области в плоскости малой диафрагмы имеет 

размер порядка 100 мкм. Правильным подбором размера диафрагмы может 
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быть устранена большая часть паразитной люминесценции матрицы и нере-

зонансного излучения других примесей в окрестности исследуемой молеку-

лы. Таким образом, измеряется интенсивность света, излученного только из 

малого объема вокруг примесной молекулы. 

Такая схема вкупе с высокой чувствительностью и квантовой эффектив-

ностью современных детекторов позволяет реализовать очень высокое вре-

менное разрешение измерений (вплоть до наносекунд). Однако, одноканаль-

ная схема имеет несколько принципиальных недостатков. В данной схеме 

при сканировании частоты лазера регистрируются спектры только тех моле-

кул, которые попали в сфокусированное пятно лазера. Перестройка для изме-

рений на другой участок образца осуществляется в такой схеме посредством 

перемещения образца или с помощью сканирующего зеркала. При этом про-

странственные координаты молекулы восстанавливаются с точностью до ди-

фрационного предела (т.е. ~/2). Кроме того, одноканальная схема не позво-

ляет осуществлять одновременную регистрацию индивидуальных спектров 

нескольких (множества) одиночных молекул. 

В ряде случаев перечисленные недостатки играют ключевую роль и де-

лают невозможным проведение ряда исследований. 

§ 2.2.6. Люминесцентный микроскоп с матричным детектором 

Решить указанные выше проблемы позволяет использование многока-

нальной схемы измерения, основанной на схеме люминесцентного микро-

скопа с многоканальным фотоприемником (Рис. 2.6). В такой схеме изобра-

жения всех ОМ, помещающихся в поле зрения микрообъектива, регистриру-

ются одновременно с помощью матричного детектора. Это позволяет одно-

временно измерять спектры всех ОМ в поле зрения микрообъектива, частоты 

электронных переходов которых лежат в выбранном частотном диапазоне 

измерений. Что наиболее важно, при этом сохраняется информация о про-

странственном расположении примесных молекул. 

Многоканальная регистрация спектров ОМ в твердотельных средах с 
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использованием люминесцентного микроскопа была реализована впервые в 

работах, выполненных в 1998-2000 гг. в ETH Zurich [156]. Были продемонст-

рированы впечатляющие возможности указанной техники для исследования 

структуры и динамики твердотельных сред. Однако использование разрабо-

танной для этого аппаратуры на практике было затруднено в силу ряда при-

чин (см. подробнее раздел 4.1). 

 

Рис. 2.6 Принципиальная схема возбуждения и регистрации спектров 

одиночных примесных молекул в твердых матрицах с использованием многока-

нальной схемы с высокочувствительным матричным фотодетектором на основе 

ПЗС-матрицы. 

Появление высокочувствительных ПЗС - камер с внутренним размноже-

нием электронов и низкими шумами, значительный рост производительности 

ЭВМ, возможность быстрой записи/обработки значительных массивов дан-

ных и, что наиболее важно, разработка оригинальных алгоритмов автомати-

ческого распознавания флуоресцентных изображений ОМ позволили нам 

реализовать технику многоканальной регистрации спектральных следов ОМ 

с помощью люминесцентного микроскопа на качественно новом уровне. Раз-

работанная техника открыла нам новые возможности и позволила получить 

ряд принципиально новых результатов (см. [А1] и ссылки там). Развитая тех-

ника и существенная часть полученных с ее помощью результатов положены 

в основу данной диссертационной работы. 
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2.3. Теоретические аспекты СОМ в низкотемпературных стеклах 

§ 2.3.1. Текущее состояние теории 

Отличительной особенностью СОМ по сравнению с традиционными ан-

самблевыми методами спектроскопии примесного центра (в т.ч. методами 

селективной лазерной спектроскопии) является беспрецедентная чувстви-

тельность этой техники к пространственной и временной неоднородности ис-

следуемого объекта. Каждый примесный центр (одиночная молекула) явля-

ется спектральным нанозондом, передающим наблюдателю уникальную ин-

формацию о процессах, происходящих в его локальном окружении. Таким 

образом, техника СОМ делает возможным прямое сравнение предсказаний 

теории с результатами экспериментов. А именно, в отличие от ансамблевых 

методов, теория СОМ может работать напрямую с квантовыми явлениями в 

матрице и часто не требует введения феноменологических объектов. 

Важным аспектом при теоретическом описании результатов экспери-

ментов по СОМ является учет различного рода флуктуаций. В ансамблевых 

методах наука имеет дело, в основном, со средними значениями величин, ха-

рактеризующих макроскопические параметры исследуемого объекта. В свою 

очередь, важным элементом теории в СОМ является рассмотрение распреде-

лений статических и динамических локальных характеристик, которые, без 

сомнения, гораздо более информативны. Развитие теории, описывающей та-

кие локальные характеристики и их распределения, позволит не только найти 

фундаментальные связи микроскопической природы явлений с макроскопи-

ческими (функциональными) параметрами объекта, но и приблизит нас к 

возможности широкого манипулирования и контроля одномолекулярных 

систем в конденсированной фазе. 

По сути СОМ позволяет получить беспрецедентный объем эксперимен-

тальной информации об исследуемом объекте: как на локальном уровне, так 

и на уровне средних величин (после соответствующей статистической обра-

ботки). Таким образом, развиваемая теория предоставит уникальную воз-
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можность проверки своих положений как на языке вероятностей квантовых 

событий и флуктуаций микроскопических характеристик, так и на языке рас-

пределений локальных параметров и их средних величин, непосредственно 

связанных с макроскопическими свойствами. 

Теории, описывающие спектры одиночных примесных флуоресцирую-

щих объектов в неупорядоченных твердотельных объектах, фокусируются, 

как правило, на следующих вопросах (см. [152, 157] и ссылки там): 

(а) Описание формы спектров ОМ в неупорядоченной твердотельной 

среде. Случайное индивидуальное окружение примесных молекул приводит 

к широкому распределению форм спектральных линий ОМ в аморфных сре-

дах, что требует от теории не только возможности описания отдельных спек-

тров ОМ, но и специфического статистического анализа распределений спек-

тральных параметров. 

(б) Описание временных зависимостей форм спектров ОМ. Динамиче-

ские процессы в локальном окружении одиночных молекул приводят к не-

прерывным флуктуациям формы и положения спектров ОМ в широком диа-

пазоне времен (от фемтосекунд до столетий и более). Так, например, теории 

форм спектральных линий в низкотемпературных стеклах должны учитывать 

процессы спектральной диффузии, вызванные обратимыми и необратимыми 

структурными перестройками атомов матрицы. 

(в) Описание статистики излучения фотонов одиночными эмиттерами. 

(г) Исследование разнообразных эффектов мерцания и гашения флуо-

ресценции примесных молекул. 

(д) Описание чисто квантовых явлений (напр., туннелирование атомов 

сквозь потенциальные барьеры). 

(е) Флуоресцентная спектроскопия с временным разрешением, в т.ч. 

описание динамики в медленно релаксирующих системах и мн. др. 

Ниже мы кратко рассмотрим использованные в настоящей работе теоре-

тические подходы, позволяющие описывать формирование спектров возбуж-

дения флуоресценции ОМ в результате их взаимодействия с низкоэнергети-
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ческими элементарными возбуждениями, определяющими динамику стекол 

при криогенных температурах. 

§ 2.3.2. Стохастическая теория распределений форм оптических 

линий одиночных молекул в низкотемпературных стеклах 

Теоретические основы для анализа распределений ширин спектральных 

линий ОМ в низкотемпературных стеклах были заложены Гевой и Скинне-

ром в [85]. В этой работе на основе модели ДУС и стохастической модели 

прыжков была разработана теория, согласно которой можно численно моде-

лировать спектры ОМ в стекле. 

Основное уравнение этой теории выражает форму линии поглощения 

Iом() и представляет собой комплексное преобразование Фурье-Лапласа от 

дипольной автокорреляционной функции ом(t): 
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Здесь )(j t - комплексная автокорреляционная функция, описывающая 

взаимодействие данного примесного центра с j-ой ДУС, которая может быть 

записана в виде: 
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и  Ej, Kj, j – параметры, определяемые выражениями (1.5), (1.6) и (1.21). 

Используя указанные формулы, можно рассчитать конкретную форму 

спектральной линии для данной ОМ, задав параметры всех ДУС, с которыми 

взаимодействует данная ОМ, расстояния между ОМ и этими ДУС и их вза-

имные ориентации. Для этого можно применить метод Монте-Карло, с по-
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мощью которого согласно распределениям (1.5), (1.6) и (1.21) задается инди-

видуальный набор параметров ансамбля ДУС для каждой ОМ. 

Таким образом, согласно модели, в результате взаимодействия ОМ с ан-

самблем ДУС спектры различных ОМ имеют индивидуальную случайную 

форму, могут быть сложными (асимметричными, состоящими из нескольких 

пиков) и меняются во времени. Развитая теория также предсказывает воз-

можную температурную зависимость «квазиоднородного» уширения спектра 

ОМ, обусловленного взаимодействием с множеством ДУС, приводящего к 

малым (по сравнению с шириной) сдвигам спектра ОМ по частоте: 

   TT ~ДУС , (2.5) 

где  - феноменологическая константа, изменяющаяся в диапазоне от 1 до 2. 

Данный результат совпадает с предсказаниями теорий ВП и ФЭ, описываю-

щих температурное уширение однородной ширины спектров в примесных 

аморфных средах. 

Кроме того, в [137] на основе тех же положений, что и в теории Гевы-

Скиннера, было найдено, что распределения первых трех кумулянтов спек-

тров ОМ, рассчитанных на основе стандартной модели туннелирующих ДУС 

и стохастической модели случайных прыжков, описываются в рамках стати-

стики Лéви (см. подробнее Главу 6). 

В работе [158] на основе стохастической модели случайных прыжков 

было разработано теоретическое описание спектральной диффузии идеаль-

ного хромофора, взаимодействующего с некогерентно релаксирующими 

ДУС. Особенностью данной модели является возможность описания непре-

рывных спектральных дрейфов одиночных молекул, наблюдаемых в ряде 

экспериментов по СОМ. 

Стохастическая теория предсказывает наиболее вероятную форму спек-

тра ОМ, которая соответствует заданному окружению хромофора и выбран-

ному времени измерения. Указанная форма спектра рассчитывается с учетом 

всех активных при данной температуре ДУС, образующих окружение данно-

го хромофора, а случайное поведение спектра во времени (прыжки) не рас-
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сматривается. Зависимость формы спектра от времени измерения в этой тео-

рии вводится самым простым способом: если характерное время прыжков в 

выбранной ДУС (j=1/Kj) меньше времени измерения спектра, теория полага-

ет равновесное (больцмановское) распределение населенностей уровней в 

этой ДУС, приводящее к независящему от времени расщеплению спектра 

между двумя положениями в соответствии с формулой модели (1.21). 

Таким образом, теория не позволяет рассчитать временную зависимость 

формы спектра ОМ (т.е. рассчитать спектральную траекторию). Тем не ме-

нее, в настоящее время она часто используется для сравнения с эксперимен-

тальными данными, в частности для расчетов распределений параметров  

спектров ОМ [85, А14, А15, А18, А21, А24, А27, А29, А31]. 

§ 2.3.3. Динамическая теория спектров одиночных молекул 

В отличие от описанного выше, динамический подход позволяет более 

адекватно учесть временную зависимость спектра ОМ. В ряде теорий ис-

пользуется комбинация стохастического и динамического подходов (см., 

напр., 159, 160, 161, а также обзор [152] и ссылки там). 

Динамический подход к проблеме теоретического описания спектров 

ОМ, взаимодействующих с туннелирующими ДУС, последовательно разви-

вается в серии работ Осадько [122, 152]. Рабочая формула теории описывает 

зависящую от времени форму спектра поглощения I(, t). Указанный подход, 

основанный на использовании матрицы плотности, позволяет учесть началь-

ные условия для ансамбля ДУС, взаимодействующих с рассматриваемым 

примесным центром. Что наиболее важно, развитая теория с использованием 

техники Монте-Карло позволяет моделировать временную эволюцию спек-

тра примесной молекулы. 

Динамическая теория устанавливает также связь формы спектра погло-

щения ОМ с автокорреляционной функцией g
2
() (см. уравнение (2.1)), по-

зволяет описывать временное и температурное уширение оптической линии 

ОМ и др. [152]. 

Динамический подход используется также для теоретического описания 

уширения спектров ОМ, вызванного взаимодействием с возбуждениями ко-
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лебательного типа – акустическими фононами, квазилокализованными низ-

кочастотными колебательными модами. В данном случае используют теории, 

развитые для описания БФЛ, измеренных с использованием методов селек-

тивной лазерной спектроскопии примесного центра в конденсированных 

средах. Основные положения таких теорий описаны в § 1.4.2. 

Следует отметить, что эксперименты по СОМ обнаруживают многочис-

ленные отклонения от существующих моделей низкотемпературных стекол и 

теорий, описывающих взаимодействие электронного перехода примесного 

центра с матрицей: наличие трехуровневых систем; плавное изменение час-

тоты примесного центра, необъяснимое в рамках модели ДУС; необратимые 

прыжки спектральных линий, которые, например, могут соответствовать 

структурным релаксациям и некоторые другие. 

2.4. Выводы по Главе II 

В данной главе кратко рассмотрены основные принципы спектроскопии 

одиночных молекул и теории, применяемые для описания спектров одиноч-

ных молекул в низкотемпературных стеклах. Проведенное рассмотрение де-

монстрирует широкие потенциальные возможности метода для исследования 

структуры и динамики примесных конденсированных сред на микроскопиче-

ском уровне. Следует также заключить, что достигнутое понимание наблю-

даемых явлений явно недостаточно, а возможности метода для исследования 

низкотемпературной динамики аморфных сред практически не реализованы. 

Важным условием для развития данного направления является разра-

ботка новых экспериментальных подходов. В частности, необходимо карди-

нально увеличить количество детектируемых одиночных молекул. Кроме то-

го, требуется существенно расширить температурный и временной диапазо-

ны измерений. Также очень важно расширить круг систем примесь-матрица, 

в которых возможна регистрация спектров ОМ. Решению всех указанных во-

просов посвящена настоящая диссертация. 
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ГЛАВА 3.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ОСНОВЫ СОМ 

ПРИМЕНИТЕЛЬНО К ИССЛЕДОВАНИЮ 

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ДИНАМИКИ СТЕКОЛ 

Данная глава посвящена подробному описанию особенностей экспери-

ментальной техники СОМ применительно к проблемам исследования низко-

температурной динамики неупорядоченных твердотельных сред – стекол и 

полимеров. Описываются разработанные в рамках данной диссертации экс-

периментальные методы, установки, объекты исследования и методики их 

приготовления. 

3.1. Спектры возбуждения флуоресценции одиночных молекул в 

неупорядоченных твердотельных средах 

§ 3.1.1. Методика регистрации меняющихся спектров одиночных 

молекул и их двумерного графического представления 

Оптическая спектроскопия одиночных примесных центров предоставля-

ет уникальные возможности для исследования низкотемпературных динами-

ческих процессов в локальном окружении с беспрецедентной чувствительно-

стью – вплоть до движения отдельных атомов и молекул, образующих мат-

рицу. В основе данной техники лежит то обстоятельство, что параметры 

БФЛ, соответствующей электронному переходу одиночного хромофора, оп-

ределяются процессами, протекающими в его локальном окружении. 

Как показали уже первые эксперименты по СОМ, ширины линий оди-

ночных молекул в примесных аморфных системах [162] имеют широкое рас-

пределение. Причем параметры этого распределения зависят от времени из-

мерения спектров. Повышение точности измерений показало предсказуемый 

с точки зрения теории факт: собственная частота примесной молекулы испы-

тывает изменения во времени, что проявляется в прыжках спектральных ли-
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ний ОМ. Таким образом, эксперименты по СОМ в аморфных полимерах по-

зволили получить первое прямое доказательство того, что ДУС реально су-

ществуют в неупорядоченных средах и вызывают прыжки спектральных ли-

ний примесных молекул. 

Действительно, согласно современным представлениям переход в ДУС, 

взаимодействующей с хромофорной молекулой, приводит к сдвигу частоты 

электронного перехода примесной молекулы, а, следовательно, к «прыжку» 

спектральной линии данного хромофора. Каждый примесный центр взаимо-

действует с множеством ДУС. Следовательно, частота одиночной молекулы, 

взаимодействующей с N независимых ДУС, будет испытывать прыжки меж-

ду 2
N
 положениями. Такие прыжки, являющиеся источником явления спек-

тральной диффузии, детально изученного традиционными ансамблевыми 

методами ВП и ФЭ, могут быть зарегистрированы экспериментально и на 

уровне спектров ОМ. Таким образом, динамические процессы в стекле, обу-

словленные переходами в ДУС, будут проявляться во временном изменении 

спектров одиночных примесных молекул. Исследование таких изменений 

может помочь в понимании природы ДУС – объектов, микроскопическая 

природа которых до сих пор остается предметом дискуссий. 

Указанные особенности спектров ОМ в низкотемпературных стеклах 

приводят к методологическим проблемам организации эксперимента по де-

тектированию меняющихся во времени спектров ОМ и разработки способа 

их представления. Кроме того, возникает проблема идентификации сложных 

по форме и отличающихся друг от друга индивидуальных спектров различ-

ных примесных центров. 

В настоящее время одним из наиболее информативных и удобных спо-

собов регистрации меняющихся во времени спектров ОМ является методика 

многократной повторяющейся регистрации спектров возбуждения флуорес-

ценции в выбранном спектральном диапазоне [163]. Для представления таких 

спектров удобно использовать двухмерное изображение (2D-plot), в котором 

интенсивность закраски (градации серого) или цветовая гамма каждой точки 

спектра поставлена в соответствие с интенсивностью спектра возбуждения 

флуоресценции на данной частоте [163, 164] (Рис. 3.1).  
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Рис. 3.1. Пример временной эволюции спектров двух одиночных моле-

кул ТБТ, внедренных в ПИБ, регистрируемых многократно при Т = 2 K (а,б). Ре-

зультаты измерений представлены в виде трехмерной (а) и двухмерной (б) картин. 

Цветовая гамма точек на (а) и (б) поставлена в соответствие с интенсивностью 

флуоресценции. Результирующий интегральный спектр (в) соответствует сумме 

всех спектров в выбранном временном интервале tm=120 с, показанном на (б) 

сплошными горизонтальными линиями. Суммарный спектр на (в) соответствует 

двум молекулам: молекуле А (синглет) и молекуле В (триплет). 
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Горизонтальная ось на 2D-plot соответствует частоте перестройки ла-

зера, а вертикальная – порядковому номеру сканирования (или времени, 

прошедшему с начала измерения). Такая двумерная картина представляет со-

бой своеобразную временнýю топограмму измеренных спектров ОМ. В неко-

торых случаях используют также 3D-plot – трехмерный аналог двумерного 

представления. 

§ 3.1.2. Идентификация спектров различных одиночных молекул 

Анализ 2D-plot позволяет однозначно идентифицировать принадлеж-

ность спектральных пиков различным ОМ [А23, А29, А31]. 

Переход в одной из ДУС, достаточно сильно взаимодействующей с дан-

ной молекулой, проявляется в виде одновременного и одинакового прыжка 

во всех спектральных пиках, принадлежащих спектру этой ОМ. В то же вре-

мя такой переход либо практически не проявляется в спектрах других моле-

кул, поскольку они, как правило, находятся достаточно далеко от рассматри-

ваемой ДУС, либо проявляется в виде сдвигов, отличающихся от указанного 

по величине смещения. Таким образом, на 2D-plot может быть выделен 

спектральный «след» (англ. spectral trail), часто называемый также спек-

тральной траекторией, соответствующий временной эволюции индивиду-

ального спектра выделенной молекулы. 

Так, анализ 2D-plot, изображенного на Рис. 3.1 б, позволяет выделить 

спектральные траектории двух молекул, спектры которых имеют, очевидно, 

различную временную эволюцию. Действительно, спектр молекулы А не ис-

пытывает заметных прыжков за время наблюдения. Спектр молекулы В ис-

пытывает «прыжки» между 4-мя спектральными положениями (взаимодейст-

вие с двумя близкими активными ДУС). Результирующий интегральный 

спектр, изображенный на Рис. 3.1 в, соответствует сумме всех спектров в 

выбранном временном интервале tm=120 с, показанном на Рис. 3.1 б сплош-

ными горизонтальными линиями. Суммарный спектр на (в) соответствует 

двум молекулам: молекуле А (синглет) и молекуле В (триплет). 
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§ 3.1.3. Стандартное временное поведение спектров одиночных 

молекул, взаимодействующих с двухуровневыми системами 

Анализ спектральных траекторий предоставляет информацию о времен-

ных изменениях параметров матрицы в локальном окружении наблюдаемой 

хромофорной молекулы. Так, например, в большинстве случаев временное 

поведение (уширение, прыжки частоты и расщепление спектральных линий) 

наблюдаемых спектральных траекторий примесных молекул ТБТ, внедрен-

ных в аморфный ПИБ (Mw=420000 г/моль), легко описывается в рамках стан-

дартной модели стекол. А именно, расщепление или прыжки частоты наблю-

даемых спектральных линий ОМ между 2
N
 спектральными положениями 

(Рис. 3.1, 3.2) могут быть объяснены взаимодействием наблюдаемой молеку-

лы с N близкорасположенных ДУС, переходы в которых приводят к соответ-

ствующим изменениям частоты ОМ. Наблюдаемое уширение и сдвиг спек-

тров могут быть объяснены взаимодействием ОМ с колебательными возбуж-

дениями матрицы и с большим количеством удаленных от молекулы ДУС, 

взаимодействие с которыми приводит к незначительным (по сравнению с на-

блюдаемой шириной) спектральным прыжкам спектра (см. Рис. 3.2). 

Так, например, изображенная на Рис. 3.2в спектральная траектория мо-

жет быть объяснена в рамках стандартной модели ДУС. Взаимодействие с 

одной активной близколежащей ДУС приводит к прыжкам спектра между 

двумя спектральными положениями. Однородная ширина спектра (ширина 

спектрального пика) определяется вкладом от взаимодействия ОМ с колеба-

тельными возбуждениями (НЧМ), а также вкладом большого количества 

(главным образом - дальних) ДУС, взаимодействие с которыми приводит к 

прыжкам (расщеплениям), меньшим, чем наблюдаемая однородная ширина 

(см. подробнее раздел 5.1 и § 6.2.3). 

Спектральные траектории ОМ могут проявлять сложное поведение, ко-

торое не всегда может быть объяснено в рамках стандартной модели:  невос-

производимые прыжки спектра между множеством положений, а также не-

прерывные дрейфы спектра по частоте и др. (см. разделы 5.3, 5.4). 
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Рис. 3.2. «Стандартное» временное поведение спектра одиночной моле-

кулы. (а) Двумерная модель стекла с примесным центром. (б) Влияние взаимодей-

ствия электронного перехода одиночной молекулы с туннелирующей ДУС и 

(в) квазилокализованной низкочастотной колебательной модой матрицы на спектр 

примесной молекулы. (г) Спектральная траектория одиночной молекулы, соответ-

ствующая стандартной модели туннелирующих ДУС. 

§ 3.1.4. Ширина спектра одиночной молекулы в аморфной матрице 

В условиях, когда спектр ОМ непрерывно меняется, в эксперименте мы 

используем концепцию спектра, измеренного за некоторый выбранный про-

межуток времени – время измерения tm. В случае повторяющегося измерения 

спектров возбуждения флуоресценции это спектр, полученный в результате 

суммирования всех спектров, зарегистрированных за время tm (Рис. 3.1 в). 

Шириной такого спектра мы будем называть полную ширину на полувысоте 

одиночного спектрального пика. Для определения ширины мы аппроксими-

ровали спектральную линию функцией Лоренца: 
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где Imin – шумовая подставка, 0 – частота, соответствующая положению 

максимума спектра,  - ширина спектрального пика на полувысоте, A – пло-

щадь спектра (интегральное значение сигнала флоуресценции за вычетом 

шумовой подставки). Также определялось макисмальное значение сигнала 
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флуоресценции Imax в спектре ОМ (англ. maximum fluorescence count rate): 

  min0max III   . (3.2) 

В случае, когда спектр состоял из нескольких пиков, аппроксимировался 

пик с наибольшей интенсивностью. При этом для аппроксимации всего кон-

тура использовалась сумма нескольких (по числу спектральных пиков) 

функций Лоренца (см. Рис. 3.3). В случае, когда однозначное разделение пи-

ков было невозможным, значение ширины спектра определялось путем ап-

проксимации всего спектра ОМ. 

 

Рис. 3.3. Определение ширины в спектре одиночной молекулы, состоя-

щем из двух перекрывающихся пиков (кружки). Система – ТБТ/ПИБ, время изме-

рения спектра 120с, T=8K. Для определения ширины спектр аппроксимирован 

суммой двух Лоренцианов (штриховые линии). Итоговый аппроксимирующий кон-

тур изображен сплошной линией. 

§ 3.1.5. Преимущества техники повторяющегося измерения спектров 

Основным преимуществом техники повторяющегося измерения спек-

тров возбуждения флуоресценции является возможность анализа временной 

эволюции спектров, непосредственно отражающей динамику матрицы в ло-

кальном окружении ОМ. Кроме того, указанная техника предоставляет уни-

кальную возможность в автоматическом режиме идентифицировать принад-

лежность спектральных линий спектрам различных одиночных молекул. 

Имеется также еще одно важное преимущество измерения спектров ОМ 

путем суммирования нескольких, быстро измеряемых в выбранном диапазо-

не частот, спектров, по сравнению со случаем более медленного однократно-

го измерения одного спектра за то же время. При однократном сканировании, 
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если частота поглощения детектируемой последним способом молекулы со-

вершит прыжок в тот момент, когда она находится в резонансе с лазером, по-

лученный при таком способе детектирования спектр будет сильно заужен. 

Такая ситуация, имевшая место в некоторых наших измерениях, показана для 

иллюстрации на Рис. 3.4. 

 

Рис. 3.4. Пример искажения формы спектральной линии при регистрации 

спектров одиночных молекул, возникающего (а) при однократном медленном ска-

нирования участка спектра в течение 120 с, и (б) суммарный спектр, при много-

кратном сканировании того же спектрального участка. 

Из-за сильной «зашумленности» реальных спектров «зауженный» пик 

будет принят за «зарегистрированную» узкую спектральную линию. Аппрок-

симация такой линии лоренцевой или гауссовой функцией, как это обычно 

делается при обработке подобных данных, даст ошибочную, значительно за-

ниженную величину ширины анализируемой спектральной линии. В случае 

же суммирования большого количества быстро измеряемых спектров проис-

ходит усреднение данных, и рассмотренное искажение результирующего 

спектра будет существенно ниже. 
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3.2. Экспериментальная техника 

§ 3.2.1. Экспериментальные установки 

Для измерения спектров возбуждения флуоресценции ОМ в твердотель-

ных средах при низких температурах в работе использовались две экспери-

ментальные установки: на основе линейного перестраиваемого одночастот-

ного одномодового лазера на красителе Coherent – 599-21 CR и на основе 

кольцевого одночастотного одномодового лазера на красителе Coherent – 699 

с системой непрерывной перестройки в широком спектральном диапазоне 

Autoscan, с накачкой от твердотельных лазеров Verdi V2 и Verdi V6, соответ-

ственно. В обоих лазерах использовался краситель родамин-6G. Основные 

характеристики установок приведены в Табл. 3.1. 

Обе установки позволяли проводить измерения с использованием двух 

схем (Рис. 3.5): конфокальной схемы с одноканальным приемником (ФЭУ 

или лавинный фотодиод) и схемы люминесцентного микроскопа с многока-

нальной системой регистрации на основе ПЗС-матрицы (как с передней, так 

и с задней засветкой). Широкополосные интерференционные фильтры отсе-

кали рассеянное лазерное излучение несмещенной частоты и пропускали 

стоксовую компоненту флуоресценции детектируемых молекул. 

Измерение спектра осуществлялось путем дискретной перестройки час-

тоты лазера (до 2000 точек на диапазон сканирования). Максимальная вели-

чина диапазона сканирования (сегмента) составляла 36 ГГц. Образец вместе с 

микрообъективом помещался либо в сверхтекучий гелий (Т < 2,17 K), либо в 

пары гелия (Т > 2,17 К). Точность поддержания температуры составляла око-

ло 0,05 К. Основным преимуществом установки №1 являлась возможность 

регулирования и поддержания с высокой точностью температуры в широком 

диапазоне от 1,6 до 200 К. В том числе нами была развита техника измерений 

в температурном «окне» от -точки гелия 2,17K до температуры кипения ге-

лия 4,3 K. 
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Табл. 3.1. Основные характеристики установок для измерения спектров 

возбуждения флуоресценции одиночных молекул в твердотельных матрицах при 

низких температурах 
 Установка №1 Установка №2 

Лазерный источник Линейный лазер 

Coherent 599-21 

Кольцевой лазер 

Coherent 699 + Autoscan 

Спектральная шири-

на лазера 

1-2МГц 1-2 МГц 

Рабочий спектраль-

ный диапазон 

565-600 нм 560-610 нм 

Диапазон непрерыв-

ной перестройки 

до 36 ГГц весь рабочий диапазон 

Выходная мощность до 100 мВт до 700 мВт 

Криогенная техника   

Криостат Cryovac, 

Janis SVT-200 

разработка по 

спец. заказу 

Температурный диа-

пазон (точность) 

1,6 - 200 K   (±0,05 K) 1,5 – 2,7 K    (±0,05 K) 

Микрообъектив Microthek, 80, NA 0,9 

Поле зрения 120  120 м 70  70 м 

Одноканальный 

детектор 

Лавинный фотодиод 

Perkin Elmer SPCM AQR-15 

Темновой шум 50 отсчетов в сек. 

Квантовая 

эффективность 

 
Многоканальные 

детекторы 

(ПЗС-камеры) 

1. PCO Sensicam QE 

2. Andor Technology Luca (с внутренним умножением) 

3. PCO Sensicam EM (с внутренним умножением) 

Размер чипа (пикс.) 1376 1040 658  496 1004  1002 

Шумы чтения (cps) 46 <1 <1 

Темновой шум (cps) 0,1  0,05 0,9 

Квантовая 

эффективность 

  
  

Макс. скорость чте-

ния (кадр/сек.) 

19,8 341,3 50 
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Рис. 3.5. Принципиальная схема установки для регистрации спектров 

возбуждения флуоресценции одиночных молекул. Переход между двумя режимами 

работы – конфокальной схемой с одноканальным приемником и схемой люминес-

центного микроскопа с многоканальной системой регистрации – осуществляется с 

помощью переключающего зеркала. Интерференционный фильтр позволяет отсечь 

рассеянное лазерное излучение несмещенной частоты и пропускает стоксовую 

компоненту флуоресценции детектируемых молекул. Йодная ячейка использова-

лась для контроля стабильности частоты лазера. Обозначения на схеме: Л1, Л2 – 

собирающие линзы, ДП1, ДП2, ДП3 – светоделительные пластинки; ПЗ1, ПЗ2 – 

поворотные зеркала. 

Специально разработанный электромеханический модуль на основе 

сверхпроводящего магнита позволял дистанционно с высокой точностью пе-

ремещать образец относительно микрообъектива. 

При использовании установки №2 на основе кольцевого лазера система 

Autoscan позволяла с высокой точностью выбирать частоту начала сегмента. 

Это предоставляло возможность непрерывно перестраивать частоту лазера во 

всем спектральном диапазоне (соответствующем использованному красите-

лю родамин-6G) длин волн лазера. 

Разработанный модуль управления установкой и система сбора данных 

осуществлял автоматическое повторяющееся измерение спектров возбужде-

ния флуоресценции в выбранном спектральном диапазоне. Возбуждение 

спектров флуоресценции осуществлялось в районе частоты 0-0 электронного 

перехода выбранных объектов исследования. Спектральное разрешение из-
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мерений определялось шириной спектральной линии лазера и составляло ~1-

2 МГц. Стабильность лазера по мощности достигалась путем использования 

стабилизатора с обратной связью на основе эффекта Поккельса. Контроль 

стабильности лазера по частоте осуществлялся посредством синхронной со 

спектром ОМ записи спектра поглощения (излучения) паров йода в йодной 

ячейке (см. Рис. 3.5). Анализ спектров йода, многократно зарегистрирован-

ных в выбранном спектральном диапазоне, позволял отслеживать межмодо-

вые прыжки лазера (англ. mode hopping). Более точный (~5-10 МГц) контроль 

стабильности лазера осуществлялся посредством записи сигналов с эталона 

Фабри-Перо. 

В настоящей диссертационной работе используются также результаты 

серии экспериментов по исследованию процессов оптической дефазировки в 

органических стеклах и полимерах в широком диапазоне низких температур 

(от 30 мК до 100 К), проведенных с использованием методов двухимпульсно-

го пикосекундного и двухимпульсного некогерентного ФЭ. Подробное опи-

сание данной экспериментальной техники приведено в [18, 19, 165]. 

§ 3.2.2. Выбор мощности лазерного излучения 

Важный момент в измерениях спектров ОМ в твердотельных средах – 

выбор интенсивности лазерного излучения, возбуждающего флуоресценцию 

молекул. Мощность возбуждающего лазерного излучения должна выбирать-

ся такой, чтобы, с одной стороны, она была достаточна для достижения хо-

рошего отношения сигнал-шум, а с другой - не вызывала эффектов уширения 

линии и светоиндуцированной спектральной диффузии. 

Для правильного выбора мощности лазерного излучения мы проводили 

измерения зависимости амплитуды Imax и ширины  спектра ОМ от интен-

сивности излучения лазера I . Наблюдаемые  зависимости подчиняются 

классическим законам насыщения (см., напр., [164]): 

    S/10 III  ΓΓ , (3.3.1) 

 
S

S
maxmax

/1

/

II

II
I


 II , (3.3.2) 

где SI  – интенсивность насыщения (англ. saturation intensity), 

maxI  - интен-
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сивность излучения ОМ в насыщении (fully saturated emission rate), (0) – 

ширина спектра ОМ в отсутствии светонаведенного уширения (англ. unsatu-

rated SM spectral linewidth). Следует отметить, что низкие значения SI  обыч-

но приписывают предпочтительной ориентации дипольных моментов элек-

тронных переходов примесных центров (в плоскости, параллельной поляри-

зации возбуждающего лазерного излучения). Рис. 3.6 демонстрирует приме-

ры измеренных зависимостей и результат их аппроксимации с использовани-

ем уравнений (3.3). 
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Рис. 3.6. Пример зависимостей амплитуды и ширины спектра ОМ от ин-

тенсивности лазерного излучения (на примере системы Тер/о-ДХБ, T=1,5 K). 

 

3.3. Техника температурных циклов 

Возможность регистрации БФЛ примесной молекулы в значительной 

мере определяется значением фактора Дебая-Валлера ДВ, определяющего 

отношение интегральной интенсивность БФЛ к полной интенсивности виб-

ронной полосы (1.12). Хорошо известно, что значение ДВ падает с ростом 

температуры (1.13). Этот эффект, вызванный линейным ЭФ-

взаимодействием, значительно ограничивает температурный диапазон, в ко-

тором возможно наблюдение БФЛ. Тем самым ограничиваются возможности 

применения спектроскопии примесного центра для исследования динамики 

твердотельных сред при температурах выше нескольких десятков К. Для ре-

шения указанной проблемы в ряде работ [166, 167] использовалась техника 

температурных циклов. В настоящей работе данная техника развивалась для 

целей СОМ. Спектральные траектории выбранных ОМ измерялись при неко-

 
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торой температуре Tизм (достаточно низкой для регистрации интенсивной 

БФЛ) до и после нагревания до интересующей температуры Tцикл. Анализ по-

ведения спектра до нагревания и после позволяет сделать вывод об измене-

нии структуры и динамики в локальном окружении ОМ при выбранной тем-

пературе Tцикл, которая может быть настолько высокой, что БФЛ уже наблю-

дать не удается. Наблюдая спектральные траектории ОМ, можно получить 

информацию о процессах структурной релаксации на локальном уровне в 

широком диапазоне температур – от криогенных и вплоть до температуры 

стеклования.

3.4. Объекты исследований и приготовление образцов 

В качестве объектов исследования в настоящей работе использовались 

аморфный полимер – полиизобутилен с различными молекулярными весами 

от сотен тысяч г/моль до олигомеров; низкомолекулярные стекла – заморо-

женные стеклообразующие жидкости (толуол, дейтерированный толуол, ку-

мол, пропилен карбонат); органические поликристаллы (гексадекан и 1,2-

дихлорбензол). Указанные матрицы были легированы хромофорными моле-

кулами тетра-терт-бутилтеррилена, террилена, дибензоантантрена  и 

сложными хромофорными комплексами - димерами перилен-бисимида. 

В экспериментах по фотонному эху были исследованы системы 

ТБТ/ПИБ (420000 г/моль), цинк-тетрафенилпорфин в полиметилметакрилате 

и цинк-октаэилпорфин в толуоле. 

§ 3.4.1. Полимерные пленки 

Полимерные пленки полиизобутилена (ПИБ, Mw=420000, 33800, 2500, 

390 г/моль) изготавливались посредством вращения на центрифуге стеклян-

ной подложки, на которую помещалась капля растворенного в толуоле ПИБа 

с примесью хромофорных молекул ТБТ и ДБАТТ. Толщина пленок управ-

ляемым образом варьировалась от нескольких десятков нм до долей мкм и 

контролировалась с помощью атомно-силового микроскопа. Остатки раство-

рителя удалялись из образцов путем длительного вакуумирования. 
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Табл. 3.2. Структурные формулы использованных в работе хромофорных 

молекул и молекул, образующих матрицы. 
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Для уменьшения концентрации молекул ТБТ в образце до такой степе-

ни, чтобы в диапазоне сканирования лазера в поле зрения микрообъектива 

находилось от нескольких десятков до нескольких сотен молекул, в исход-

ный материал добавлялся чистый ПИБ. Для устранения возможных поверх-

ностных эффектов [168] на стеклянную подложку наносился сначала слой 
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чистого ПИБа, а затем слой исследуемого вещества. Оба слоя толщиной 

~100 нм хорошее оптическое качество. 

§ 3.4.2. Замороженные растворы органических жидкостей 

Низкомолекулярные стекла (толуол, восьмикратно дейтерированный 

толуол, кумол, пропилен карбонат) и поликристаллы (гексадекан, 1,2-

дихлорбензол), легированные молекулами Тер или ТБТ, - приготавливались 

путем быстрой заморозки соответствующих жидких растворов, помещенных 

в пространство между двумя тонкими стеклянными пластинками (покровные 

стекла микроскопа). Изготовленные таким образом образцы имели толщину 

от нескольких сотен нм до 1-2 мкм. 

3.5. Выводы по Главе III. 

В данной главе подробно описана экспериментальная техника, развитая 

в настоящем диссертационном исследовании. Техника позволяет проводить 

измерения спектров возбуждения флуоресценции и спектральных траекторий 

одиночных примесных молекул, внедренных в качестве спектральных зондов 

в прозрачные неупорядоченные твердотельные матрицы. Описаны объекты 

исследования и методики их приготовления. 

В работе используются схема с одноканальным приемником излучения 

и схема люминесцентного микроскопа с многоканальной системой регистра-

ции на основе охлаждаемых ПЗС-камер для синхронного измерения спектров 

множества одиночных молекул в поле зрения микрообъектива. Разработан-

ные установки и методики измерения предназначены для регистрации спек-

тров ОМ в широком диапазоне низких температур – от 1,5 K и вплоть до 

температур, при которых относительная интенсивность БФЛ становится пре-

небрежимо малой (до нескольких десятков градусов Kельвина, в зависимости 

от исследуемой системы). Исследования процессов релаксации при более 

высоких температурах могут проводиться с помощью разработанной техники 

температурных циклов. 
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ГЛАВА 4.  

СИНХРОННАЯ РЕГИСТРАЦИЯ СПЕКТРОВ МНОЖЕСТВА 

ОДИНОЧНЫХ МОЛЕКУЛ 

Данная глава посвящена описанию одного из основных результатов на-

стоящей диссертационной работы – методики одновременной (синхронной) 

регистрации спектральных траекторий множества ОМ в твердотельных сре-

дах с использованием схемы люминесцентного микроскопа с многоканаль-

ной регистрацией сигналов высокочувствительной ПЗС-камерой [А1]. 

Принципиальным достоинством развитого подхода является возмож-

ность регистрации, автоматического распознавания и идентификации спек-

тров гигантских ансамблей одиночных молекул, сравнимых с полным коли-

чеством флуоресцирующих примесных молекул в объемном образце, с со-

хранением всего массива данных об индивидуальных параметрах спектров 

одиночных молекул и их пространственных координатах. 

4.1. Проблемы использования люминесцентного микроскопа в СОМ 

Первые исследования, направленные на развитие техники одновремен-

ного детектирования спектров возбуждения флуоресценции ОМ с использо-

ванием матричного детектора (видеокамера с усилителем на микроканальной 

пластине) были проведены в 1993 г. в ETH Zurich [156]. Однако развитие 

данной техники в те годы было затруднено вследствие следующих причин: 

(а) Матричные детекторы обладали в то время низкой предельной чувст-

вительностью и высокими собственными шумами. 

(б) Электронное и компьютерное оборудование не позволяло обеспечить 

разумное временное разрешение эксперимента. 

(в) Регистрация и сохранение значительного количества спектров ОМ 

требует значительного дискового пространства (десятки Гб информации), 

что было нереализуемо при обычных экспериментальных исследованиях. 

(г) Обработка измеренных данных (запись и чтение видеоинформации, 
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распознавание флуоресцентных изображений ОМ на различных частотах ла-

зера) занимала неразумно большое время. 

Все эти проблемы приобретали катастрофический характер при попыт-

ках проводить параллельные измерения спектральных историй большого 

числа ОМ в исследуемых твердотельных средах. Так, например, обработка 6-

8 сканов, содержащих спектры ~ 20 одиночных молекул занимала несколько 

часов даже при использовании специализированной электронно-

вычислительной рабочей станции. 

4.2. Методика измерения спектров и координат множества молекул 

В настоящей диссертационной работе были созданы оригинальные ал-

горитмы и ПО для автоматического детектирования и распознавания флуо-

ресцентных изображений ОМ, регистрации и идентификации спектров, спек-

тральных траекторий и координат ОМ. Наличие высокочувствительных 

ПЗС - камер с внутренним размножением электронов и низкими шумами, 

высокая производительность современных ЭВМ, возможность быстрой запи-

си/обработки значительных массивов данных и, что наиболее важно, разра-

ботанное оригинальное ПО позволили нам реализовать технику синхронной 

регистрации спектров ОМ на качественно новом уровне. 

Флуоресцентные изображения детектируемых ОМ регистрировались 

синхронно с перестройкой частоты лазерного источника в выбранном спек-

тральном диапазоне в виде последовательности видеокадров с ПЗС-камеры. 

Оцифрованные видеокадры сохранялись в ПЗУ компьютера в виде массива 

данных, который использовался для дальнейшего анализа. Индивидуальные 

спектры возбуждения флуоресценции ОМ, наблюдаемых в поле зрения мик-

рообъектива с достаточно высоким отношением сигнала к шуму, извлекались 

из сохраненных данных с использованием специально разработанной ком-

пьютерной программы. Что существенно, данная процедура реализуется ав-

томатически. Программа определяет местоположения групп рядом располо-

женных пикселей ПЗС-матрицы, сигналы которых дают всплеск на некото-
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рой частоте возбуждения лазера, который может быть интерпретирован как 

спектральный пик на этой частоте (Рис. 4.1). 

Автоматизация процедуры реализуется путем аппроксимации [169, 170] 

зависимости зарегистрированной пикселем ПЗС-матрицы величины сигнала 

от номера кадра ожидаемой функцией (в данном случае – функцией Лоренца 

(3.1)). Отбор пикселей, содержащих «полезную» информацию, производится 

путем анализа ошибки определения параметров аппроксимации. Таким обра-

зом определяются группы пикселей, каждая из которых соотносится с люми-

несцентным изображением некоторой (i-ой) ОМ. 

 

Рис. 4.1. Иллюстрация к процедуре извлечения спектра ОМ из последо-

вательности видеокадров. (а) Идентификация люминесцентных изображений одной 

и той же одиночной молекулы при сканировании частоты лазера. (б) Спектр воз-

буждения флуоресценции выбранной i-ой молекулы с координатами xi,yi (точки) и 

его аппроксимация функцией Лоренца (сплошная линия). Звездочки соответствуют 

видеокадрам, изображенным на рисунке (а). 

Зависимость интенсивности сигналов флуоресценции, зарегистрирован-

ной данной группой пикселей от номера кадра (частоты), рассматривается 

программой как спектр возбуждения флуоресценции данной ОМ. Координа-

ты изображения этой молекулы (xi,yi) на ПЗС-матрице (Рис. 4.1а) определя-

ются как координаты центра тяжести расположения пикселей в данной груп-

пе (с взвешиванием на интенсивность сигнала, зарегистрированного каждым 

пикселем). Данная процедура позволяет также определить индивидуальные 
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параметры спектра ОМ: ширину спектральной линии i, интенсивность 

флуоресценции, положение максимума спектра и т.д. (Рис. 4.1б). Следует 

отметить устойчивость разработанной процедуры при распознавании слабых 

(сравнимых с шумовой подставкой) сигналов, а также при распознавании 

спектров, состоящих из нескольких пиков. 

 

Рис. 4.2. Иллюстрация к процедуре определения пространственных ко-

ординат одиночной молекулы как положения «центра тяжести» ее флуоресцирую-

щих изображений. (а) Пиксели на ПЗС матрице, детектирующие «парциальные» 

сигналы флуоресценции ОМ во время перестройки частоты лазера. «Парциальные» 

спектры возбуждения флуоресценции данной ОМ, зарегистрированные различны-

ми пикселями, показаны в соответствующих квадратах. Для всех 16 «парциаль-

ных» спектров горизонтальная ось соответствует частоте перестройки лазера 750-

1750 МГц, вертикальная ось соответствует интенсивности сигнала флуоресценции 

в диапазоне от 0 до 1100 отсчетов. (б) Полный спектр возбуждения флуоресценции 

выбранной ОМ получается сложением всех «парциальных» спектров. Координаты 

«центра тяжести» изображения ОМ вычисляются, используя указанные на рисунке 

формулы, где Apix - интегральные площади «парциальных» спектров возбуждения 

флуоресценции зарегистрированных соответствующими пикселями. Суммирова-

ние производится по всем пикселям, зарегистрировавшим сигнал флуоресценции 

данной ОМ над уровнем шума. Итоговые координаты xSM и ySM (показаны красным 

перечеркнутым кружком на (а)) определены с субдифракционной точностью. 

Важнейшим достоинством разработанной техники является возмож-

ность определения координат флуоресцирующих молекул с высокой точно-

стью. Размер изображения молекулы на матричном детекторе ограничен ди-

фракционным пределом (~/2). Однако в данном случае источник фотонов – 
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это ОМ, которую по сути можно считать точечным объектом. Таким образом, 

при высокой интенсивности флуоресценции анализ пространственного рас-

пределения фотонов в плоскости ПЗС-матрицы позволяет определить центр 

тяжести флуоресцентного изображения молекулы (Рис. 4.2). 

В результате точность определения координаты ОМ уже лимитируется 

не дифракционным пределом, а соотношением сигнал-шум в зарегистриро-

ванном спектре. Как было показано в [171], точность определения координат 

ОМ может достигать ~4 нм в плоскости образца и ~100 нм в направлении оси 

микрообъектива. Это делает возможным изучение объемного образца одно-

временно с высоким пространственным разрешением и высоким спектраль-

ным разрешением в широком спектральном диапазоне, определяемом неод-

нородным контуром поглощения. В отличие от традиционного подхода к по-

добному вычислению (при котором обрабатывается только одно изображе-

ние ОМ, флуоресцирующей на фиксированной (резонансной) частоте возбу-

ждения [171, 172]) мы использовали для вычислений весь спектр возбужде-

ния флуоресценции ОМ. Это отличительная черта нашего метода, позво-

ляющая существенно увеличить отношение сигнал-шум. В наших измерени-

ях точность определения координат молекул составляла от 5 нм (точность 

восстановления координаты молекулы от скана к скану). 

Практика показала, что разработанный алгоритм автоматического рас-

познавания изображений из последовательности кадров ПЗС-камеры имеет 

универсальный характер и может быть использован в смежных приложениях 

(например, при решении задачи автоматической регистрации момента нача-

ла/окончания излучения микро- или нанообъекта и определения его коорди-

наты). Для этого необходимо лишь заменить вид ожидаемой функциональ-

ной зависимости интенсивности сигнала от номера кадра: вместо функции 

Лоренца нужно использовать step-функцию. Можно предложить широчай-

ший круг задач, решение которых становится возможным при использовании 

развитой техники: распознавание объектов, яркость изображения которых за-

тухает или возрастает во времени, распознавание объектов, яркость изобра-

жений которых периодически меняется во времени и.т.д. 
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4.3. Синхронное измерение спектральных траекторий 

Автоматическое распознавание спектральных траекторий различных 

ОМ (см. пример на Рис. 4.3) осуществляется путем сравнительного анализа 

координат изображений ОМ на ПЗС-матрице, а также всего набора парамет-

ров их спектров (положение максимума, ширина и др.). Таким образом, раз-

работанная техника предоставляет возможность синхронного мониторинга 

динамических процессов в различных точках твердотельного образца с со-

хранением информации о пространственном расположении молекул-зондов. 

 
Рис. 4.3. Примеры спектральных траекторий множества одиночных мо-

лекул, зарегистрированных с использованием новой техники (образец – ТБТ/ПИБ, 

T=4,5K, диапазон сканирования частоты лазера 30 ГГц, количество точек в скане - 

1000, время на точку - 40 мс, количество сканов - 100). 
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4.4. Преимущества методики 

1. Спектроскопия макроскопического ансамбля примесных молекул с 

полным доступом к индивидуальным характеристикам спектров всех ОМ. 

Возможность регистрации, распознавания и идентификации спектров и 

координат ОМ в автоматическом режиме в широком спектральном диапазоне 

с использованием оригинального ПО, разработанного в рамках диссертации, 

позволяет проводить уникальные эксперименты по исследованию спектраль-

ных свойств огромного ансамбля ОМ, сравнимого по количеству с полным 

числом флуоресцирующих молекул в макроскопическом объеме образца с со-

хранением всего массива данных об индивидуальных спектральных и про-

странственных характеристик всех одиночных молекул. При этом точность 

определения координат отдельных молекул может составлять несколько на-

нометров. Это позволяет устанавливать взаимосвязь локальных свойств ис-

следуемой примесной твердотельной системы с ее структурой и макроскопи-

ческими характеристиками. 

2. Микроскопия объекта с дополнительной спектральной информацией. 

Схема люминесцентного микроскопа позволяет совместить возможно-

сти микроскопии и спектроскопии при измерениях спектров ОМ. В частно-

сти, появляется возможность синхронного наблюдения за динамическими 

процессами в различных точках образца. Следует отметить субдифракцион-

ную точность определения пространственных координат одиночных моле-

кул, которая позволяет осуществлять диагностику структуры и динамики ис-

следуемого объекта с нанометровым разрешением. 

3. Статистическая достоверность. 

В большинстве случаев в эксперименте по СОМ возникает вопрос о ста-

тистической достоверности результатов измерений. Так, например, для срав-

нения данных о локальной динамике с предсказаниями теории, для понима-

ния общих закономерностей протекания процессов в различных средах необ-

ходим статистический анализ параметров спектров множества ОМ в иссле-
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дуемой среде. Для решения этой задачи принципиально необходимо измере-

ние большого количества индивидуальных спектров ОМ (сотни-тысячи), что 

легко достигается с использованием разработанной техники. 
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Рис. 4.4. Иллюстрация к вопросу о статистической достоверности при 

измерениях спектров ОМ. Распределения ширин спектров одиночных молекул в 

толуоле и дейтерированном толуоле для различного числа молекул (Т=2К). Изото-

пический эффект четко заметен только в случае большого (~2000) числа измерен-

ных спектров. 

Так, например, при сравнении распределений ширин спектров ОМ в за-

мороженном толуоле и восьмикратно дейтерированном толуоле (см. подроб-

нее раздел 6.4) мы обнаружили и проанализировали изотопический эффект, 

который четко заметен лишь при регистрации спектров достаточно большого 

количества (~2000) ОМ. Распределения ширин, построенные для малого ко-

личества ОМ (Рис. 4.4) не позволяют выявить указанный эффект. 

4. Поиск одиночных молекул в образце. 

При использовании развитой техники отпадает необходимость про-

странственного поиска ОМ, и в эксперименте необходимо реализовать лишь 

поиск ОМ по положению их спектров в неоднородном спектральном конту-

ре. Данное преимущество приобретает принципиальное значение при регист-

рации спектров ОМ в примесных средах с невоспроизводимой спектральной 

динамикой: в одноканальных схемах в течение промежутка времени, необхо-

димого для пространственного поиска молекулы, спектральное положение 

данной ОМ может необратимым образом измениться, что сделает невозмож-

ным регистрацию спектра. Уже первые эксперименты с использованием раз-



4.4. ПРЕИМУЩЕСТВА МЕТОДИКИ -111- 

витой методики убедительно продемонстрировали данное преимущество: 

впервые в мире были зарегистрированы спектры ОМ в низкомолекулярных 

стеклах и олигомерах. Как оказалось, в отличие от полимеров с высоким мо-

лекулярным весом, спектральная динамика ОМ в таких средах носит невос-

производимый случайный характер (см. раздел 5.4). По всей видимости, 

именно это обстоятельство затрудняло возможность регистрации спектров 

ОМ в таких средах с использованием одноканальной схемы. 

4.5. Выводы по Главе IV 

В данной главе представлена развитая в диссертации методика одновре-

менного измерения спектров возбуждения флуоресценции и спектральных 

траекторий большого числа одиночных примесных молекул в твердотельных 

матрицах. Техника открывает принципиально новые возможности для иссле-

дований в различных областях науки и техники. В частности, она обеспечи-

вает субдифракционную точность определения координат одиночных флуо-

ресцентных центров и беспрецедентную статистическую достоверность ре-

зультата. Следует отметить, что развитая методика синхронного детектиро-

вания множества флуоресцирующих молекул делает возможным обнаруже-

ние и регистрацию хаотически меняющихся спектров одиночных молекул в 

образцах с невоспроизводимой спектральной динамикой. 

Методика позволяет осуществлять регистрацию, автоматическое распо-

знавание и идентификацию индивидуальных спектров и определение с суб-

дифракционной точностью координат множества одиночных молекул (сотни 

тысяч и более). Развитая техника и разработанное программное обеспечение 

позволяет детектировать и распознавать спектры и координаты практически 

всех одиночных флуоресцирующих молекул внутри неоднородного контура 

объемного образца. Таким образом, в диссертации развит новый подход к 

спектроскопическим исследованиям примесных твердотельных сред - селек-

тивная спектроскопия макроскопического ансамбля одиночных молекул с 

пространственным разрешением. 
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ГЛАВА 5.  

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ДИНАМИКА СТЕКОЛ И 

ПОЛИМЕРОВ НА МИКРОУРОВНЕ - ВОЗМОЖНОСТИ 

СПЕКТРОСКОПИИ ОДИНОЧНЫХ МОЛЕКУЛ 

5.1. Прямое наблюдение переходов в двухуровневых системах 

Стандартная модель туннелирующих ДУС, предложенная в 1972 [6, 7], в 

течение долгого времени не находила прямого экспериментального подтвер-

ждения. По сути, именно техника СОМ предоставила первое прямое доказа-

тельство существования ДУС в аморфных твердотельных средах. Уже в пио-

нерской работе Оррита и Бернарда [15] было показано, что спектр ОМ в 

твердотельной матрице может испытывать прыжки во времени, что явно 

свидетельствует о взаимодействии электронного перехода ОМ с низкоэнер-

гетическим элементарным возбуждением туннельного типа. Повторяющийся 

характер таких прыжков между двумя фиксированными положениями одно-

значно подтвердил гипотезу о существовании туннелирующих ДУС. 

Ниже мы обсудим временное поведение спектров одиночных примес-

ных молекул (спектральные траектории), которые успешно могут быть объ-

яснены в рамках стандартных представлений о динамике низкотемператур-

ных аморфных сред (т.е. в рамках модели ДУС). Данный вопрос обсуждался 

неоднократно в литературе (см., напр., [145]). Здесь мы продемонстрируем 

примеры таких «стандартных» спектральных траекторий, измеренных нами 

для системы ТБТ/ПИБ (420000). 

Для дальнейшего анализа мы введем следующие определения ДУС, со-

гласно свойствам их взаимодействия с хромофорной молекулой. 

«Слабо взаимодействующая» ДУС:  Взаимодействие ОМ с такой ДУС 

приводит к прыжкам спектральной линии внутри наблюдаемого спектраль-

ного контура ОМ ( БФЛ ). 
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«Сильно взаимодействующая» ДУС:  Переходы в таких ДУС приводят к 

значительным прыжкам спектра ОМ. Расстояние (в шкале частот) между со-

ответствующими спектральными положениями значительно превышает эф-

фективную «ширину» спектральных пиков. Модельные расчеты показывают 

(подробнее см., раздел 6.2), что такие «сильно взаимодействующие» ДУС, 

как правило, находятся очень близко к хромофору ( БФЛ ). 

Кроме того, по аналогии с [145], мы введем следующие определения 

ДУС согласно характерной скорости их прыжков K (или характерному вре-

мени между прыжками 
TLS = 1/K). 

«Быстро флуктуирующая» ДУС – это ДУС, характерное время между 

прыжками в которой 
TLS

 меньше, чем время одного быстрого сканирования 

t
scan

 (
TLS

 < t
scan

). 

«Медленно флуктуирующая» ДУС – это ДУС, характерное время между 

прыжками в которой 
TLS

 больше, чем время одного быстрого сканирования 

tscan, но меньше, чем полное время регистрации (наблюдения) спектральной 

траектории t
m
 (t

scan < 
TLS

 < t
m
). 

«Нефлуктуирующая» ДУС – это ДУС, характерное время, TLS
, между 

прыжками в которой много больше, чем полное время регистрации (наблю-

дения) спектральной траектории t
m
 (

TLS
 >> t

m
). 

Далее, используя введенную терминологию, обсудим спектральные тра-

ектории, изображенные на Рис. 5.1 (а-е). 

Спектральная траектория, изображенная на Рис. 5.1(а), не имеет замет-

ных прыжков. Это означает, что прыжки во всех ДУС, взаимодействующих с 

данным хромофором, приводят к наблюдаемому уширению спектра ОМ, не 

вызывая при этом наблюдаемых спектральных прыжков. Разумеется, реаль-

ное однородное уширение спектра ОМ может быть вызвано только самыми 

быстрыми ДУС (т.н. эффект line-motional narrowing). Таким образом, данная 

спектральная траектория соответствует случаю взаимодействия хромофор-
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ной молекулы с множеством «слабо взаимодействующих» ДУС. Все осталь-

ные ДУС вокруг рассматриваемой ОМ в данном масштабе времен измерения 

при данной температуре являются «нефлуктуирующими». 

 
Рис. 5.1. Примеры «стандартных» спектральных траекторий одиночных 

молекул, которые могут быть описаны в рамках модели ДУС. (Образец – ТБТ/ПИБ, 

T = 4.5 K). На нижних вкладках каждого рисунка представлены интегральные спек-

тры за полное время измерения спектральной траектории, изображенной на соот-

ветствующем 2D-plot. 

Спектральная траектория, изображенная на Рис. 5.1(б), демонстрирует 

медленные прыжки спектральной линии ОМ между двумя спектральными 

положениями. Это означает, что данный хромофор взаимодействует с одной 

«сильно взаимодействующей» и «медленно флуктуирующей» ДУС. Все ос-

тальные ДУС вокруг данной ОМ либо «слабо взаимодействующие», либо 

«нефлуктуирующие». 
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Спектральная траектория, изображенная на Рис. 5.1(в), может быть ин-

терпретирована как очень быстрые прыжки между двумя спектральными по-

ложениями. Это означает, что данный хромофор взаимодействует с одной 

«сильно взаимодействующей» и «быстро флуктуирующей» ДУС. Все ос-

тальные ДУС, окружающие хромофор, либо «слабо взаимодействующие», 

либо «нефлуктуирующие». 

Спектральная траектория, изображенная на Рис. 5.1 (г), демонстрирует 

прыжки спектра ОМ между двумя близко расположенными (но четко разли-

чимыми) спектральными положениями. Это означает, что указанный хромо-

фор взаимодействует с одной относительно «сильно взаимодействующей» и 

относительно «медленно флуктуирующей» ДУС. Все другие ДУС - либо 

«слабо взаимодействующие», либо «нефлуктуирующие». 

Спектр ОМ, изображенный на Рис. 5.1 (д) испытывает коррелирован-

ные прыжки между четырьмя спектральными положениями. Это означает, 

что исследуемый хромофор взаимодействует с одной «сильно взаимодейст-

вующей», «быстро флуктуирующей» ДУС и с одной «сильно взаимодейст-

вующей», «медленно флуктуирующей» ДУС. Все другие ДУС - либо «слабо 

взаимодействующие», либо «нефлуктуирующие». 

Спектральная траектория, изображенная на Рис. 5.1 (е), состоит из шес-

ти спектральных положений. Такая картина может быть интерпретирована 

как взаимодействие с тремя ДУС. Одна из них – очень «сильно взаимодейст-

вующая» и «медленно флуктуирующая», вторая – относительно «сильно 

взаимодействующая» и «медленно флуктуирующая», и третья ДУС – «силь-

но взаимодействующая» и очень «медленно флуктуирующая». Поскольку 

характерное время между прыжками третьей ДУС очень велико, мы наблю-

даем только 6 спектральных положений из 8 возможных. Как и в предыду-

щих случаях, все другие ДУС, окружающие данный хромофор, - либо «слабо 

взаимодействующие», либо «нефлуктуирующие». Следует отметить, что на 

данном 2D-plot присутствуют также спектральные траектории гораздо мень-

шей интенсивности, принадлежащие другим одиночным хромофорам. 
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5.2. Температурная зависимость формы спектра одиночной 

молекулы как источник информации об элементарных 

возбуждениях матрицы 

Как показали исследования по спектроскопии ВП и ФЭ, ценным источ-

ником информации о динамических процессах в твердотельных средах мо-

жет служить температурная зависимость параметров БФЛ или (в случае 

ФЭ) времени оптической дефазировки T2 (см., напр., [56, 116, 138, 139, 173, 

А17, А33]), которое связано с однородной шириной БФЛ соотношением 

   
     TTTTTT

TT
/

212

ФЭ

БФЛ

1

2

11


 , (5.1) 

где T1 – естественное время жизни возбужденного состояния примесной мо-

лекулы, а /

2T  - время чистой оптической дефазировки, характеризующее 

взаимодействие примесей молекулы с быстрыми элементарными возбужде-

ниями матрицы. Как было показано в многочисленных исследованиях (см., 

напр., [А17, А33]), температурная зависимость БФЛ(T) (или, соответственно, 


ФЭ

(T)) может быть описана тремя вкладами, которые соответствуют естест-

венной ширине БФЛ и взаимодействию примесных центров с туннелирую-

щими ДУС и НЧМ: 

 
 
  2эфф

эфф

эфф0БФЛ
/exp1

/exp

kTh

kTh
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







 , (5.2) 

где 0 – естественная ширина БФЛ, b и  - параметры, описывающие взаимо-

действие примесных молекул в ДУС, wэфф  и эфф – эффективные (усреднен-

ные по ансамблю) константа квадратичного взаимодействия хромофор-НЧМ 

и частота НЧМ, соответственно. Анализ таких эффективных температурных 

зависимостей позволил определить ряд усредненных параметров, характери-

зующих общие динамические свойства среды, а также усредненные характе-

ристики взаимодействия примеси с элементарными возбуждениями. 

Анализ температурной зависимости параметров спектров ОМ, в свою 

очередь, позволяет получить уникальную информацию о локальной динами-
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ке среды и о взаимодействии примесного центра с матрицей на уровне от-

дельных пар примесный центр – элементарное возбуждение. 

§ 5.2.1. Общий вид температурной зависимости параметров спектра 

одиночной молекулы в аморфном полимере 

На Рис. 5.2 представлен пример спектральных траекторий (в виде 2D-

plot) и соответствующие суммарные спектры выбранной ОМ ТБТ в ПИБе 

(420000 г/моль) при различных температурах. При 4,3К наблюдается расще-

пление спектра, вызванное взаимодействием ОМ с «быстро флуктуирующей» 

«сильно взаимодействующей» ДУС. При 7К активируются туннельные пере-

ходы еще в одной ДУС («медленно флуктуирующей» «сильно взаимодейст-

вующей»), в результате которых спектр начинает испытывать прыжки между 

еще двумя спектральными положениями. В диапазоне температур от 7 до 8 К 

наблюдается увеличение скорости прыжков спектра в результате темпера-

турного изменения вероятности переходов (населенностей уровней энергии) 

во второй ДУС. Во всем диапазоне температур наблюдается однородное 

уширение спектра, вызванное взаимодействием с НЧМ, причем при T >10 К 

вклад этого уширения настолько высок, что он маскирует прыжки и расщеп-

ления, вызванные переходами в ДУС. 

Аппроксимация спектрального пика с максимальной интенсивностью 

функцией Лоренца (3.1) позволяет определить ширину спектра и его сдвиг и 

найти температурные зависимости этих параметров (Рис. 5.2б). 

Эксперименты показали, что температурная зависимость ширины спек-

тра ОМ описывается формулой (см. Рис. 5.2б): 

     TTT НЧМДУС0ОМ   , (5.3) 

где Г0 - естественная ширина БФЛ;  TДУС  - вклад в ширину спектра ОМ от 

взаимодействия с ДУС, описываемый квазилинейной зависимостью (2.5); 

 TНЧМ  - вклад от взаимодействия ОМ-НЧМ, описываемый в зависимости от 

параметров системы одним из выражений (1.15, 1.16, 1.18). 



5.2. ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ФОРМЫ СПЕКТРА ОДИНОЧНОЙ МОЛЕКУЛЫ… -118- 

 

1

10

20

4 5 10 15 20 25
12

15

20

25

30

35

40

 

 

С
д

в
и

г 
с
п

е
к

тр
а
, 

Г
Г

ц
  

  
  

  
  

Ш
и

р
и

н
а
 с

п
е
к

тр
а
, 

Г
Г

ц

 

 Температура, K  
Рис. 5.2. Температурная зависимость формы и временного поведения 

спектра одиночной молекулы. (а) Спектральные траектории (слева) и соответст-

вующие суммарные спектры (справа) одной и той же одиночной молекулы тетра-

терт-бутилтеррилена в аморфном полиизобутилене (Mw=420000 г/моль) при раз-

личных температурах (tscan=10 сек). (б) Температурные зависимости ширины (ввер-

ху) и сдвига (внизу) спектра ОМ. 

§ 5.2.2. Индивидуальные параметры двухуровневых систем 

Исследование зависимостей формы спектра и спектральной траектории 

ОМ, взаимодействующей с ДУС, от внешних параметров (температура, на-

пряженность приложенного электрического поля, гидростатическое давле-

ние) предоставляет уникальную возможность напрямую измерять индивиду-

альные параметры ДУС. 

Так, например, анализируя спектральной траектории ОМ, испытываю-

щей прыжки между двумя спектральными положениями в результате тун-

нельных переходов в ДУС, можно определить параметр K (1.6). 

Для определения параметра асимметрии данной ДУС мы анализировали 

температурную зависимость отношения амплитуд компонент спектрального 
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дублета [А22]. Однако для такого анализа ДУС должна быть «быстро флук-

туирующей». 

 

Рис. 5.3. Температурная зависимость формы спектра одиночной молеку-

лы, взаимодействующей с туннелирующей ДУС. (а) Спектры выбранной одиноч-

ной молекулы ТБТ, взаимодействующей с ДУС, в аморфном ПИБе при различных 

температурах. (б) Температурная зависимость отношения амплитуд пиков в спек-

тре ОМ. 

Можно показать, что стандартная модель ДУС и стохастическая модель 

случайных прыжков в грубом приближении предсказывают температурную 

зависимость отношения, описываемую уравнением Аррениуса: 

   TkA
I

I
T B

2max

1max
exp  . (5.4) 

Анализ зависимости (T) позволяет определить параметр асимметрии A. 

В частности, измеренные в настоящей работе значения параметра A для 8-ми 

ДУС в аморфном ПИБе имели значения от 0,25 до 1,5 мэВ. 

Таким образом, если времена tscan (время скана), tm (полное время изме-

рения спектральной траектории), TLS =1/K  (характерное время прыжков в 

ДУС) таковы, что выполняется условие TLS > tscan и tm >> TLS, то появляется 

возможность измерить как параметр K, так и параметр A. Использование зна-

чения константы взаимодействия ДУС-фонон с для исследуемой системы 

(см., напр., в [65] таблицу характерных значений константы с) позволяет с 

использованием формул (1.5, 1.6) определить параметр туннелирования J. 

Наконец, анализируя спектральную траекторию, можно измерить вели-
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чину расщепления j и, далее, с использованием формулы (1.21) найти значе-

ние 3

jrj , отражающее величину константы взаимодействия хромофор-

ДУС, взвешенную на ориентационный параметр и расстояние между хромо-

фором и ДУС. 

Важная информация как о примесном центре, так и о динамике матрицы 

может быть получена из анализа эффекта Штарка - влияния внешнего элек-

трического поля на параметры БФЛ примесных молекул (см., напр., 174). 

Весь набор индивидуальных параметров ДУС (электрический диполь-

ный момент, расстояние хромофор-ДУС и др.) определяется путем анализа 

зависимости параметров дублетного спектра ОМ от напряженности прило-

женного электрического поля позволяет измерить [175, АК49, АК53, АК58]. 

Так, например, в наших работах [АК49, АК58] были определены полные 

наборы индивидуальных параметров для нескольких туннелирующих ДУС в 

матрице Шпольского – н-гексадекане. Был проведен анализ зависимостей па-

раметров дублетного спектра ОМ террилена в гексадекане от напряженности 

приложенного к образцу электрического поля: сдвига спектра , расстояния 

между спектральными компонентами  и отношения амплитуд в спектре . 

Общий сдвиг спектра ОМ демонстрирует линейный Штарк-эффект (см. под-

робнее раздел 7.3). Величина сдвига позволяет определить компоненту ди-

польного момента молекулы OMM


 , параллельную направлению приложен-

ного поля. Анализ двух других зависимостей позволяет определить величины 

параметра асимметрии А, параметра туннелирования J и величину электри-

ческого дипольного момента ДУС jM


 . Для одной из исследованных пар 

ОМ-ДУС были получены параметры A = 7,6 мкэВ, J = 26 мкэВ и jM


 =8,1D 

и OMM


 =1,6D. 

§ 5.2.3. Параметры низкочастотных колебательных мод 

Анализируя температурную зависимость однородной ширины линии 

Г(Т) в диапазоне температур от нескольких К до нескольких десятков К, где 
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вклад в процессы уширения спектров ОМ от взаимодействия с НЧМ преоб-

ладает, можно получать информацию о локальных параметрах НЧМ – энер-

гии НЧМ E (частоте ) и значении константы квадратичного электрон-

фононного взаимодействия B. 

Выражение, описывающее уширение спектра i-го примесного центра в 

результате квадратичного по координатам ядер взаимодействия с нескольки-

ми НЧМ, в приближении слабой связи может быть записано (см. § 1.4.2) в 

виде: 

 
 
   2j

j
,i

НЧМ
exp1

exp

kTh

kTh
BT

j

ji









 . (5.5) 

Здесь B
i,j

 – соответствующие константы квадратичного взаимодействия i-ой 

ОМ с j-ой НЧМ, которые в теории обычно полагают одинаковыми для всех 

пар ОМ-НЧМ и рассматривают как параметр примесной твердотельной сис-

темы. В случае, когда в уширении преобладает вклад от взаимодействия с 

одной (например, ближайшей) НЧМ, выражение (5.5) сводится к моноэкспо-

ненциальной зависимости (1.16). 

В наших работах были измерены температурные зависимости ширин 

спектров ОМ для ряда примесных аморфных сред (стекол и полимеров) в 

температурном интервале от 1,5 К до 40 К. Было обнаружено, что при T >7-

10 K большинство температурных зависимостей моноэкпоненциальны и хо-

рошо описываются формулой (1.16) (см. Рис. 5.4). 

Это обстоятельство свидетельствует о том, что в большинстве случаев 

уширение спектра ОМ определяется преимущественно взаимодействием с 

одной ближайшей НЧМ (в случае двух НЧМ с разными параметрами указан-

ная зависимость была бы биэкспоненциальной). В экспериментах была обна-

ружена значительная дисперсия индивидуальных параметров НЧМ. Так, для 

изображенных на Рис.5.4 зависимостей энергия НЧМ и константа взаимо-

действия НЧМ-хромофор, измеренные в окрестности 4-х ОМ ТБТ в ПИБе, 

имеют значения, соответственно:  EОМ1 =15 см
-1

, B=105 ГГц; EОМ2 =22 см
-1

, 

B=72 ГГц; EОМ3=9,5 см
-1

, B=3,5 ГГц; EОМ4 = 30 см
-1

, B=73 ГГц. 
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Рис. 5.4. Экспериментальные температурные зависимости ширины спек-

тральных линий четырех одиночных молекул ТБТ в ПИБе (Mw=420000 г/моль) 

(значки) и температурная зависимость обратного времени оптической дефазировки, 

измеренная с использованием техники некогерентного ФЭ (сплошная линия). 

Пунктирная и штриховая линии – результат аппроксимации экспериментальных 

данных с использованием зависимости (1.17). На вставке изображена температур-

ная зависимость ширины спектральной линии одной из ОМ в широком темпера-

турном диапазоне. Сплошной и штриховой линиями на вставке показаны вклады в 

уширение спектральной линии от взаимодействия с ДУС и НЧМ, соответственно 

(см. формулы (1.17, 2.4, 5.3)). 

Наличие значительной дисперсии параметров НЧМ можно рассматри-

вать как экспериментальный результат в пользу тех теорий, которые рас-

сматривают локализованную природу НЧМ в таких средах. Таким образом, 

для корректного анализа результатов, полученных методами, дающими ус-

редненные значения параметров НЧМ (напр., ФЭ), необходимо учитывать 

факт значительной дисперсии индивидуальных параметров НЧМ. 

Дополнительная информация о взаимодействии примесных центров с 

матрицей может быть получена из температурной зависимости сдвига поло-

жения максимума спектра ОМ (см. Рис. 5.5). Следует отметить, однако, что 

такой анализ затруднен вследствие разнообразия процессов, приводящих к 
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заметному сдвигу частоты: помимо ЭФ взаимодействия, к значительному 

сдвигу частоты может приводить тепловое расширение матрицы, колебания 

внешнего давления и ряд других эффектов. 

 

Рис. 5.5. Экспериментальные температурные зависимости сдвига спек-

тров двенадцати одиночных молекул ТБТ в ПИБе (Mw=420000 г/моль). 

 

5.3. «Аномальные» спектры одиночных молекул в полимерах 

Уже в первых наблюдениях спектральной динамики одиночных примес-

ных молекул в органических поликристаллах и аморфных полимерах были 

обнаружены случаи временного поведения спектров ОМ, которые не могут 

быть адекватно описаны в рамках стандартной модели ДУС [176]. В данном 

разделе обсуждаются примеры «аномальной» спектральной динамики оди-

ночных молекул ТБТ в аморфном ПИБе (420000 г/моль). 

§ 5.3.1. Трех- и многоуровневые системы 

Основная идея феноменологической модели ДУС состоит в замене 

сложной многомерной потенциальной поверхности стекол набором незави-

симых элементарных возбуждений – туннелирующих ДУС (см. § 1.3.1). Во-

прос о том, в какой мере применимо это предположение, является одним из 
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наиболее важных. В частности, насколько велик вклад взаимодействия ДУС 

между собой, существуют ли в реальном аморфном объекте многоуровневые 

туннелирующие системы? СОМ предоставляет возможность получить отве-

ты на эти вопросы прямыми измерениями. 

 

Рис. 5.6. Взаимодействие одиночной молекулы с туннелирующей трех-

уровневой системой. (а) Пример спектральной траектории одиночной молекулы 

ТБТ в ПИБ при Т = 4,5 K. (б,в) Интегральные спектры за 120 с. Соответствующие 

временные интервалы изображены на (а) горизонтальными пунктирными линиями. 

(г) Схема трехуровневой системы, взаимодействие хромофора с которой позволяет 

объяснить измеренную временную эволюцию спектра ОМ. Расщепление 1,2,3 - 

1
'
,2

'
,3

'
 возникает вследствие взаимодействия ОМ с одной из близких ДУС. 

Так, спектральная траектория, изображенная на Рис. 5.6(а), наиболее ес-

тественно объясняется взаимодействием примесной молекулы с т. н. трех-

уровневой системой – группой атомов или молекул, которые совершают тун-

нельные переходы между тремя локальными минимумами, формирующими-

ся на поверхности потенциальной энергии среды. 

Схема такой трехуровневой системы изображена на Рис. 5.6(г). Анализ 

наблюдаемой временной эволюции позволяет сделать вывод о том, что энер-

гия состояния 1 в указанной трехуровневой системе должна значительно от-

личаться от энергии состояний 2 и 3, а энергетический барьер, разделяющий 

состояния 2 и 3, относительно мал, поскольку скорость переходов между со-
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стояниями 2 и 3 велика. Отметим, что данная ОМ взаимодействует также с 

одной из близкорасположенных ДУС, что проявляется в виде «обычного» 

расщепления 1,2,3 - 1
'
,2

'
,3

'
. 

 

Рис. 5.7. Пример спектральных траекторий двух молекул А и В, изме-

ренных для ТБТ/ПИБ при Т = 4,5 K. Спектр молекулы А не испытывает прыжков, в 

то время как спектр молекулы B «прыгает» между тремя спектральными положе-

ниями, что может быть объяснено взаимодействием примесной молекулы B с трех-

уровневой системой. 

На Рис. 5.7 изображены спектральные траектории двух молекул (А и B), 

полученные в одном из наших измерений, временной ход одной из которых 

(молекула В) также может быть объяснен взаимодействием примесного цен-

тра с трехуровневой системой. Спектр молекулы A не испытывает «прыж-

ков», что говорит об отсутствии в данном масштабе времен «сильно взаимо-

действующих» ДУС около этой молекулы и подтверждает отсутствие скач-

ков лазера по частоте за время измерения. Наличие такого внутреннего час-

тотного репера очень удобно для правильной интерпретации данных. 

Следует отметить, что в отличие от случая, изображенного на Рис. 5.6, в 

данном случае измеренная спектральная траектория может быть объяснена и 

в рамках модели ДУС. А именно, указанная картина будет наблюдаться в 

случае модуляции частоты хромофора переходами в двух «сильно взаимо-

действующих» ДУС, параметры которых таковы, что два из четырех спек-

тральных положений совпадают. 

В наших измерениях также иногда встречались случаи, свидетельст-

вующие о туннельных переходах в сложных многоуровневых потенциалах. 

Так, на Рис. 5.8 изображен пример спектральной траектории, объяснение ко-
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торой возможно путем рассмотрения многоуровневого потенциала. 

 

Рис. 5.8. Пример «аномальной» спектральной траектории одиночной мо-

лекулы ТБТ, взаимодействующей с многоуровневой системой в аморфном ПИБе. 

(Диапазон сканирования 84 ГГц, полное время измерения 50 минут). 

§ 5.3.2. Взаимодействие ДУС между собой 

Еще одним базисным положением стандартной модели туннелирую-

щих ДУС и, в целом, концепции элементарных возбуждений является посту-

лат об отсутствии взаимодействия между ДУС. В течение долгого времени 

модель невзаимодействующих ДУС [6, 7] использовалась для объяснения ре-

зультатов экспериментов по исследованию динамики стекол при температу-

рах жидкого гелия. Однако дальнейшие исследования показали, что в ряде 

случаев пренебрежение взаимодействием между ДУС становится неприем-

лемым для удовлетворительного описания полученных данных. Например, 

практически все исследования релаксационных свойств диэлектрических 

стекол при температурах ниже 100 мК свидетельствуют о необходимости 

теоретического учета взаимодействия между ДУС (см. [69, 177] и ссылки 

там). Благодаря уникальным возможностям техники СОМ, вопрос о взаимо-

действии ДУС между собой может быть исследован экспериментально на 

уровне отдельных пар ДУС-ДУС. 

С математической точки зрения многоуровневые туннелирующие сис-

темы, влияние которых на спектры ОМ обсуждалось в предыдущем парагра-
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фе, могут быть также описаны как совокупность ДУС, взаимодействующих 

друг с другом. Кроме того, в наших экспериментах наблюдались спектраль-

ные траектории, явно свидетельствующие о наличии ДУС-ДУС взаимодейст-

вии. На Рис. 5.9а изображена спектральная траектория ОМ, которая не может 

быть объяснена в рамках модели невзаимодействующих ДУС. 

Наблюдаются прыжки спектральной линии между четырьмя положе-

ниями так, что расстояния между позициями 1 и 3 и позициями 2 и 4 равны 

между собой. Такая картина, казалось бы, могла соответствовать стандарт-

ному случаю взаимодействия ОМ с двумя ДУС (ср. Рис. 5.1д), однако, в на-

стоящем случае при редких прыжках, наблюдается своеобразное перераспре-

деление интенсивностей в парах линий при прыжках. 

 

Рис. 5.9. Взаимодействие туннелирующих ДУС друг с другом. Спек-

тральная траектория (а) и результирующий спектр (б), полученные для ТБТ/ПИБ 

при Т = 4.5 K. Результирующий спектр соответствует временному диапазону 120 с, 

изображенному на (а) горизонтальными линиями. (г-е) Схематическое объяснение 

спектральной траектории, изображенной на (а), как результат взаимодействия хро-

мофорной молекулы с двумя «сильно взаимодействующими» ДУС, взаимодейст-

вующими между собой. 

Полученный результат дает основание предположить, что в данном 

случае имеет место взаимодействие одного примесного центра с двумя ДУС, 

которые, в свою очередь, взаимодействуют между собой. Прыжок в медлен-
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ной ДУС приводит к изменениям ориентационного параметра в более быст-

рой ДУС. Такая трактовка очень хорошо объясняет наблюдаемый эффект, 

хотя и не исключает альтернативных объяснений. Таким образом, временная 

эволюция спектров на Рис. 5.9 может быть интерпретирована как непосред-

ственное наблюдение взаимодействия ДУС в аморфном полимере между со-

бой. Полагаем, что более подробное исследование подобных эффектов может 

дать важную информацию о природе ДУС и механизмах их взаимодействия. 

§ 5.3.3. Взаимодействие хромофоров с одной и той же ДУС 

Еще один пример нетривиального поведения спектральных траекторий, 

зарегистрированных в наших экспериментах, приведен на Рис. 5.10. Видны 

четко коррелированные прыжки спектральных пиков между 4-мя положе-

ниями. Обнаруженное поведение нельзя объяснить как взаимодействие од-

ной молекулы с двумя «сильно взаимодействующими» ДУС (ср. Рис. 5.1д). 

 

Рис. 5.10. Взаимодействие двух одиночных молекул с одной ДУС. 

(а) Пример спектральных траекторий, измеренных для ТБТ/ПИБ (420000 г/моль) 

при Т = 7 K. (б,в) Интегральные спектральные контуры за временные интервалы 

60 с, изображенные на (а) горизонтальными штриховыми линиями. (г,д) Четко со-

гласованные прыжки четырех спектральных пиков могут быть вызваны взаимодей-

ствием двух примесных молекул A и B с одной и той же «сильно взаимодействую-

щей» ДУС. 
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В этом случае интенсивности траекторий 1 и 2 должны быть одинако-

вы, а интенсивности траекторий 3 и 4, отличаясь произвольным образом от 

интенсивностей траекторий 1 и 2, также должны быть равны между собой. 

Более вероятным представляется следующее объяснение полученной карти-

ны: наблюдаются спектральные траектории двух примесных центров A и B, 

которые взаимодействуют с одной и той же «сильно взаимодействующей» 

ДУС. Это приводит к «прыжкам» спектра молекулы А между двумя положе-

ниями 2 и 3 и к строго коррелированными с ними «прыжкам» спектра моле-

кулы B между положениями 1 и 4. Указанная корреляция вызывается пере-

ходами в одной и той же ДУС. 

§ 5.3.4. Мерцающая флуоресценция в спектрах одиночных молекул 

Одним из наиболее часто встречающихся случаев аномальной динамики 

в спектрах ОМ является мерцающая флуоресценция в спектрах ОМ (англ. 

blinking). 

В данном случае (Рис. 5.11) в спектрах возбуждения флуоресценции 

примесной молекулы B наблюдаются короткоживущие «провалы» (off-

интервалы), которые проявляются на 2D-plot в виде светлых промежутков на 

темном фоне (on-интервалы) спектральной траектории молекулы B. Харак-

терные времена этих «провалов» имеют заметное распределение: от несколь-

ких миллисекунд (Рис. 5.11 а) до нескольких секунд (Рис. 5.11 в). В ряде 

случаев распределения таких on- и off-интервалов имеет ярко выраженную 

зависимость от мощности лазерного излучения. Объяснить такое поведение 

можно, например, наличием переходов примесного центра в триплетное со-

стояние, вследствие чего в указанные промежутки времени флуоресценция 

примесного центра отсутствует (см. также [152]). Так, в [178] было предпо-

ложено, что мерцание флуоресценции в спектральной траектории ОМ, изо-

браженной на Рис. 5.11а, вызвано безызлучательными переходами в три-

плетное состояние. Теоретический анализ позволил оценить время жизни 

триплетного состояния (1/трипл = 42 с
-1

) и порядок скорости синглет-
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триплетной конверсии (10
2
-10

3
 с

-1
). 

 
Рис. 5.11. Мерцающая флуоресценция в спектрах одиночных молекул. 

Примеры спектральных траекторий, измеренных для ТБТ/ПИБ (420000 г/моль) при 

Т = 4,5 K, показывающие наличие в спектрах возбуждения флуоресценции молекул 

B, D и E короткоживущих «провалов», которые проявляются как белые «проме-

жутки» на темном фоне спектральных пиков. «Время жизни» указанных «прова-

лов» распределено в диапазоне от миллисекунд (а) до секунд (в). 

§ 5.3.5. Непрерывные спектральные дрейфы 

В ряде случаев наблюдались непрерывные дрейфы спектра по частоте 

и/или плавное изменение интенсивности флуоресценции и ширины спектра. 

Согласно [158], такие непрерывные дрейфы могут объясняться релаксацион-

ными процессами в ДУС к состоянию термодинамического равновесия. Сле-

дует отметить, однако, что количество спектральных траекторий ОМ ТБТ в 

ПИБе (420000 г/моль), которые однозначно (при имеющемся эксперимен-

тальном значении отношения сигнал/шум) подтверждают наличие спек-

тральных дрейфов, невелико. 
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§ 5.3.6. Локальные структурные релаксации 

Одним из возможных объяснений наблюдаемых аномальных спектраль-

ных траекторий является наличие необратимых локальных процессов 

структурной релаксации в исследуемых системах. Действительно, много-

мерная потенциальная гиперповерхность в неупорядоченных твердотельных 

средах и, в целом, в сложных молекулярных системах имеет чрезвычайно 

сложную случайную форму и состоит из множества локальных минимумов, 

разделенных потенциальными барьерами. Локальные параметры такой по-

верхности имеют широкое распределение. Картина усложняется тем, что эти 

параметры зависят от внешних условий и могут меняться во времени. Это 

приводит к процессам структурной релаксации, присущим всем сложным 

молекулярным твердотельным системам. Характерные скорости таких про-

цессов зависят от температуры и снижаются кардинально при понижении 

температуры значительно ниже точки стеклования образца. 

В представленной работе была развита методика исследования процес-

сов структурной релаксации на микроскопическом уровне по спектрам ОМ, 

внедренных в качестве нанозонда в исследуемую среду. В основу методики 

была положена техника температурных циклов, что позволило радикально 

расширить температурный диапазон измерений – от криогенных до темпера-

тур стеклообразования и плавления исследуемого объекта. 

Было осуществлено прямое наблюдение изменения локальных парамет-

ров потенциальной гиперповерхности в нанометровом окружении примес-

ных молекул-зондов. Действительно, при изменении формы потенциала, в 

котором находится примесная молекула, частота электронного перехода этой 

молекулы значительно сдвигается. Как следствие, спектральное положение 

оптического спектра примесной молекул кардинально изменяется, что в ре-

альном эксперименте выглядит как «уход» спектра ОМ далеко за пределы 

исследуемого спектрального диапазона. При этом такой спектральный пры-

жок необратим – он вызван необратимыми процессами структурной релакса-

ции образца в локальном окружении молекулы-хромофора. 



5.3. «АНОМАЛЬНЫЕ» СПЕКТРЫ ОДИНОЧНЫХ МОЛЕКУЛ В ПОЛИМЕРАХ -132- 

Проведенные исследования на ряде твердотельных сред показали: 

(а) Процессы структурной релаксации в стеклах и полимерах могут при-

водить к необратимым изменениям локальных параметров потенциальной 

гиперповерхности объекта даже при криогенных температурах. 

(б) Процессы структурной релаксации в твердотельных средах напря-

мую влияют на локальные (индивидуальные) параметры низкоэнергетиче-

ских элементарных возбуждений в таких средах. Так, например, было впер-

вые зарегистрировано изменение индивидуальных параметров ДУС и НЧМ в 

результате процессов структурной релаксации (Рис. 5.12). 

 

Рис. 5.12. Влияние локальных структурных релаксаций на параметры тун-

нелирующей ДУС. Изменение параметров туннелирующей двухуровневой системы 

в аморфном ПИБе (420000 г/моль), взаимодействующей с молекулой-зондом ТБТ, 

зарегистрированное при T=7 K в экспериментах по температурным циклам с тем-

пературой нагревания (excursion temperature) до 62 К. Изменение параметров при-

водит к изменению значения отношения интенсивностей пиков в спектральном 

дублете. 

Легко можно найти, что в соответствии с уравнением Аррениуса (5.4) 

(см. § 5.2.2) структурные релаксации в полимерной пленке в локальной окре-

стности молекулы-зонда, произошедшие в процессе температурного цикла 

7К→62К→7К, приводят к необратимому изменению параметра асимметрии 

наблюдаемой ДУС от значения A
/
=0,5 ± 0,02 мэВ до значения A

//
=0,14 ± 

0,03 мэВ. Интересно, что при этом расстояние между пиками практически не 

меняется - 
/
=2,01 ± 0,01 ГГц и 

//
=1,98 ± 0,01 ГГц. 
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В ряде случаев наблюдалось изменение параметров НЧМ в результате 

структурных релаксаций, произошедших во время температурного цикла. 

(в) Нагревание аморфного образца (органического стекла, полимера) до 

высоких температур приводит к полному изменению локальных параметров 

потенциальной гиперповерхности материала. Это проявляется в полной 

«смене» ансамбля наблюдаемых молекул в выбранном спектральном диапа-

зоне. Интересно, что такая полная «смена» флуоресцирующих в данном 

спектральном диапазоне молекул ТБТ в аморфном ПИБе (420000 г/моль) 

происходит при температуре, близкой к температуре стеклования для этой 

системы (~160 K). 

 

5.4. Локальная динамика в низкомолекулярных стеклах 

Многочисленные эксперименты по динамике неупорядоченных сред, 

выполненные с помощью традиционных методов исследований (см. § 1.2.1), 

показывали, что при низких температурах подавляющее большинство ве-

ществ проявляет универсальные динамические свойства, практически не за-

висящие от конкретной микроструктуры изучаемой среды. Поэтому сложи-

лось представление, что основные закономерности динамических процессов, 

наблюдаемых в неупорядоченных твердотельных средах при низких темпе-

ратурах, определяются не их конкретной микроструктурой, а самим фактом 

наличия беспорядка, т.е. отсутствием трансляционной симметрии в располо-

жении атомов и молекул. В то же время представляется разумным предполо-

жение о том, что наблюдаемая в экспериментах универсальность динамиче-

ских свойств неупорядоченных твердотельных веществ является результатом 

пространственного, энергетического, временного и других усреднений, при-

сущих всем традиционным методам экспериментального исследования не-

упорядоченных сред. Если это предположение правильно, исследования ди-

намики веществ на микроуровне должны выявить зависимость локальных 
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характеристик и закономерностей динамического поведения неупорядочен-

ных веществ от конкретной микроструктуры среды. 

Однако подавляющее большинство исследований низкотемпературной 

динамики неупорядоченных твердотельных сред проводились на примере 

аморфных полимеров с высоким молекулярным весом (от нескольких десят-

ков тысяч до нескольких сотен тысяч г/моль): полиизобутилен [179, 180], по-

лиэтилен [179, 180], полиметилметакрилат [181], полистирол [181], поливи-

нилбутирал [181]. Было обнаружено, что медленная динамика таких поли-

мерных матриц при температуре T<3-5K описывается стандартной моделью 

ДУС [176] за исключением редких отклонений. Эти выводы были доказаны 

строгим статистическим анализом в наших работах [137, А21, А31] (см. под-

робнее раздел 6.2). При более высоких температурах (>5-7К) спектральная 

динамика ОМ в основном определяется НЧМ. Анализ температурных зави-

симостей ширин линий разных ОМ продемонстрировал наличие широкой 

дисперсии параметров (частоты и константы связи) НЧМ, что свидетельству-

ет о справедливости теорий, рассматривающих (квази-) локализованную 

природу колебаний [А5, А10, А13, А16] (см. подробнее раздел 6.3). Исследо-

вания показали, что НЧМ приводят к быстрой динамике спектров ОМ (одно-

родному уширению и сдвигу спектра), но не приводят к медленной динамике 

спектра ОМ [А19, А20] в т.ч. и при повышении температуры. 

Из общих физических соображений можно ожидать, что динамические 

свойства реальных материалов должны в определенной степени зависеть от 

микроскопических особенностей внутренней структуры. Более того, на мик-

роскопическом (локальном) уровне такая зависимость должна быть значи-

тельной. Пролить свет на эту проблему могли бы исследования низкомоле-

кулярных органических матриц с помощью метода СОМ. 

Однако зарегистрировать спектры одиночных молекул в молекулярных 

стеклах вплоть до самого последнего времени не удавалось, о чем неодно-

кратно упоминалось в литературе [182]. 
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§ 5.4.1. Аномальная спектральная динамика одиночных молекул в 

низкомолекулярных органических стеклах 

Развитая в данной работе методика исследований позволила впервые 

приступить к таким экспериментам. Были выбраны два типа веществ с силь-

но отличающейся микроструктурой: замороженные жидкости с низким мо-

лекулярным весом (толуол, дейтерированный толуол, кумол, пропилен кар-

бонат) и аморфные полимеры с различным молекулярным весом (ПИБ с мо-

лекулярным весом от 390 до 420000 г/моль). Первые результаты были полу-

чены в 2007 году для двух систем: толуола и дейтерированного толуола с 

примесными молекулами ТБТ [А8, А9]. Уже в ходе первых измерений спек-

тров одиночных молекул ТБТ в замороженном толуоле было обнаружено не-

обычное временное поведение (Рис. 5.13 b2). 

Если в полимерах с высоким молекулярным весом спектры ОМ в боль-

шинстве случаев демонстрировали временное поведение, согласующееся со 

сложившимися представлениями о внутренней динамике неупорядоченных 

твердотельных сред (моделью невзаимодействующих ДУС), то быстрозамо-

роженные низкомолекулярные жидкости, которые принято считать стеклами, 

практически всегда показывали поведение, не соответствующее этим пред-

ставлениям. В этих средах наблюдались дополнительные к динамике ДУС 

хаотические прыжки спектральных линий между многими случайными по-

ложениями, которые нельзя объяснить наличием туннельных переходов в 

ближайших ДУС, а также непрерывные дрейфы частоты этих линий, которые 

не могут быть объяснены в рамках существующих теорий. 

В то же время «однородная» ширина спектральных линий ОМ во време-

ни относительно стабильна. На Рис. 5.13(a1) и 5.13(a2) приведены ширины 

двух выбранных молекул ТБТ в ПИБ и толуоле, соответственно, в зависимо-

сти от номера скана (полного времени измерения). Видно, что ширина спек-

тра ОМ для обеих систем значительно не меняется от скана к скану (за ис-

ключением острых выбросов на графике, соответствующих сканам, в течение 

которых произошел прыжок спектра, в результате чего ширина была опреде-
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лена со значительной ошибкой). Постоянство ширины спектра ОМ свиде-

тельствует о том, что локальные параметры НЧМ в ПИБ (420000 г/моль) и 

замороженном толуоле не меняются в течение времени эксперимента (до 5 

часов). 

 

Рис. 5.13. (а1, б1, в1) Спектральная динамика одиночной молекулы ТБТ в 

ПИБе (420000 г/моль) и (а2, б2, в2) ТБТ в замороженном толуоле при температуре 

7К. (a1, а2) Временное поведение ширины спектральной линии ОМ; (б1, б2) Спек-

тральные траектории ОМ, демонстрирующие в случае ПИБ спектральные прыжки, 

вызванные переходами в ДУС, а в случае замороженного толуола, дополнительные 

невоспроизводимые случайные прыжки и непрерывные спектральные дрейфы. Ко-

личество сканов – 1513 и 996, соответственно. (в1,в2) Распределения ширин спек-

тров (штриховые линии) одиночных молекул ТБТ в ПИБ (951 молекула) и в замо-

роженном толуоле (1238 молекул). Короткие отрезки на графиках изображают 

дисперсию ширины спектра одной и той же ОМ от скана к скану. 

Таким образом, вопрос о том, до какой степени динамические процессы 

и их микроскопические особенности универсальны во всех сложных неупо-

рядоченных средах, что позволило бы пользоваться унифицированной теори-
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ей для их описания, до сих пор открыт. Этот вопрос касается основ нашего 

понимания физической природы элементарных динамических процессов в 

твердых телах. Поэтому исследование на микроскопическом уровне динами-

ческих процессов в сложных средах является важной фундаментальной зада-

чей современной физики. А подобные исследования на нано уровне могут 

быть проведены только с использование техники СОМ. 

§ 5.4.2. Связь динамики стекла с его структурой и химическим 

составом 

На Рис. 5.14 показаны типичные спектральные траектории четырех ОМ 

ТБТ в замороженном толуоле при T = 4,5К (верхние графики) и при T = 7К 

(нижние графики). Из приведенных примеров видно, что динамика в толуоле 

существенно более сложная по сравнению с динамикой в аморфных полиме-

рах с высоким молекулярным весом. 

 

Рис. 5.14. Примеры спектральных траекторий четырех ОМ тетра-терт-

бутилтеррилена в замороженном толуоле при T = 4,5К (верхние графики) и при T = 

7К (нижние графики). Диапазон сканирования – 30 ГГц, каждый из них разбит на 

1000 спектральных точек, количество сканов в каждой траектории равно 100, время 

одного скана – 20 с (20 мс на одну спектральную точку). Два самых правых графи-

ка демонстрируют спектр поглощения йодной ячейки, которая используется для 

контроля стабильности перестройки лазера. 

Приведенные спектральные траектории характеризуются неупорядочен-

ными переходами между несколькими спектральными положениями и посто-

янным хаотичным дрейфом частоты, как это было продемонстрировано в ра-
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боте. На Рис. 5.14 также показано, как спектральные траектории меняются 

при увеличении температуры (от 4.5 К до 7 К). Видно, что спектры ОМ ста-

новятся шире, а динамика более сложной. 

 

Рис. 5.15. Примеры спектральных траекторий для одиночных молекул 

ТБТ в замороженном изопропилбензоле. T=4,5K, диапазон сканирования составля-

ет 30 ГГц, число спектральных точек на скан – 1000, время на одну спектральную 

точку – 20 мс, количество сканов в спектральных траекторий – 100. 

Неожиданным результатом стало спектральное поведение примесных 

молекул в замороженном изопропилбензоле (кумоле) и пропилен карбонате 

(Рис. 5.15 и 5.16). В кумоле некоторые спектральные линии ОМ и их времен-

ное поведение удается регистрировать, но, как видно из рисунков, спектры не 

стабильны и часто прерываются периодами, когда линии «уходят» за преде-

лы диапазона сканирования. Другие спектры демонстрируют настолько бы-

струю динамику, что становится довольно сложно говорить о спектре возбу-

ждения флуоресценции ОМ вообще. Ситуация еще более неоднозначная в 

случае спектральной динамики ОМ, внедренных в пропилен карбонат. За ис-

ключением коротких вспышек флуоресцентного сигнала, динамика настоль-

ко быстрая и покрывает столь широкий диапазон частот, что не удается заре-

гистрировать в диапазоне сканирования лазера сколько-нибудь разумную 

спектральную историю. 

Два последних примера позволяют выдвинуть предположение, объяс-

няющее отсутствие работ по СОМ в органических стеклах с малым молеку-
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лярным весом. Использование в качестве детектора в экспериментальной ус-

тановке по СОМ одноканального приемника практически не дает шансов за-

регистрировать молекулу, спектральная линия которой очень быстро меняет 

свое положение. 

 

Рис. 5.16. Примеры спектральных траекторий для одиночных молекул 

террилена в пропилен карбонате. T=4,5K, диапазон сканирования составляет 30 

ГГц, число спектральных точек на скан – 1000, время на одну спектральную точку 

– 30 мс, количество сканов в спектральных траекторий – 100. 

Возможные причины наблюдаемых эффектов, по нашему мнению, свя-

заны с уменьшением характерных высот потенциальных барьеров на гипер-

поверхности, взаимодействием между низкоэнергетическими возбуждения-

ми, увеличением термически наведенных степеней свободы по сравнению с 

полимерами с высоким Mw. 

§ 5.4.3. Динамика олигомеров: зависимость от длины цепи 

Поразительная разница между спектральным поведением линий ОМ в 

стеклах и полимерах наводит на вопрос о длине полимерной цепи, при кото-

рой происходит качественный переход между двумя типами спектральной 

динамики ОМ. Для того чтобы ответить на этот вопрос мы исследовали спек-

тры флуоресценции ОМ ТБТ в различных олигомерах полиизобутилена. На 

Рис. 5.17-5.20 представлены результаты, полученные в олигомерах со сред-

ними молекулярными весами Mw = 390, 2500, 33800, и 420000 г/моль (соот-

ветственно цепочки длиной 7, 45, 605 и 7500 мономерных единиц, молеку-

лярная масса мономерной единицы составляет 56 г/моль). 
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Рис. 5.17. Примеры спектральных траекторий ОМ для ТБТ в ПИБе с мо-

лекулярным весом Mw=390 г/моль. T=4,5K, диапазон сканирования составляет 30 

ГГц, число спектральных точек на скан –500, время на одну спектральную точку – 

80 мс, количество сканов в спектральных траекторий – 50. 

В полимерных матрицах с двумя самыми короткими длинами цепочек 

спектры хромофорных молекул ведут себя похожим образом, как и в пропи-

лен карбонате: спектральные линии не могут быть зарегистрированы, наблю-

даются только короткие (миллисекундные) вспышки флуоресценции (Рис. 

5.15-5.18). 

 

Рис. 5.18. Примеры спектральных траекторий ОМ для ТБТ в ПИБе с мо-

лекулярным весом Mw=2500 г/моль. T=4.5K, диапазон сканирования составляет 30 

ГГц, число спектральных точек на скан – 500, время на одну спектральную точку – 

90 мс, количество сканов в спектральных траекторий – 30. 

Ситуация меняется коренным образом в матрице с молекулярным весом 

34000 г/моль (Рис. 5.19). В этом олигомере удается зарегистрировать спек-

тры ОМ, большинство из которых стабильны в течение как минимум не-

скольких минут и совершают прыжки между несколькими положениями, 

число которых, однако, не во всех случаях составляет 2
N
. 
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Рис. 5.19. Примеры спектральных траекторий ОМ для ТБТ в ПИБе с мо-

лекулярным весом Mw=34000 г/моль. T=4,5K, диапазон сканирования составляет 30 

ГГц, число спектральных точек на скан – 1000, время на одну спектральную точку 

– 25 мс, количество сканов в спектральных траекторий – 100. 

В ПИБе с наибольшим молекулярным весом 420000 г/моль спектры ОМ 

демонстрируют типичное поведение, характерное аморфным полимерам 

(Рис. 5.20). Таким образом, переход между «мономерным» и «полимерным» 

типами динамического поведения находится в интервале длин цепочек от 45 

до 605 единиц. Поэтому можно предположить, что полимерные цепи должны 

состоять как минимум от 100 до нескольких сотен мономерных единиц, связи 

которых достаточно для существенного подавления быстрой и разнообраз-

ной динамики, характерной для стекол с низким молекулярным весом. 

 

Рис. 5.20. Примеры спектральных траекторий ОМ для ТБТ в ПИБе с мо-

лекулярным весом Mw=420000 г/моль. T=4,5K, диапазон сканирования составляет 

30 ГГц, число спектральных точек на скан – 1000, время на одну спектральную 

точку – 40 мс, количество сканов в спектральных траекторий – 100. 

В полученных результатах обнаруживаются закономерности, которые 

удивительно схожи с некоторыми свойствами олигомеров при более высоких 
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температурах. Так, например, в [183] методом ЯМР релаксометрии исследо-

валось релаксационное поведение в матрицах 1,4-полибутадиена с различной 

длиной полимерных цепочек в температурном диапазоне от 203 до 389 К. 

Авторы обнаружили, что переход к динамическому поведению, типичному 

для полимеров, происходит при длине цепочки порядка сотен или несколь-

ких сотен мономерных единиц. В исследованиях БП с помощью нейтронного 

рассеяния в ПИБе с различным Mw при T=100K [184] наблюдалось дополни-

тельное низкочастотное рассеяние на частотах меньше частоты максимума 

БП для образцов с низким Mw. Это рассеяние существенно уменьшается при 

увеличении Mw вплоть до 4040 г/моль, а далее остается неизменным вплоть 

до Mw=73000. Авторы приписывают этот переход проявлению сегментальной 

динамики - быстрым движениям атомов на концах цепочек. Коэффициенты 

термодиффузии смеси полистирола и толуола [185] и ряда других раствори-

телей [186], измеренные при комнатной температуре, стремятся к постоян-

ному значению, соответствующему полистирольной цепи с длиной порядка 

100 мономеров. В [73] были проведены исследования температур стеклова-

ния и диффузионного поведения при плавлении для образцов полидиметил-

силоксана и полистирола. Было обнаружено стремление параметров к асим-

птотическим полимерным значениям при длине цепи порядка нескольких со-

тен единиц. Согласно анализу, проведенному в [73], сегментное движение 

полимерных цепей при плавлении замедляется с увеличением связанности 

цепи, так что происходит переход от поведения, характерного матрицам с 

малыми молекулами, к динамике Роуза (Rouse) [187]. Наши данные по СОМ 

показывают, что, по всей видимости, связность цепей определяет похожим 

образом туннельную динамику при низких температурах и диффузионное 

поведение при более высоких температурах. 

Таким образом, вопреки общепринятому мнению низкотемпературная 

динамика аморфных твердотельных сред на микроскопическом уровне не 

может быть названа универсальной и зависит качественно от структуры и 

химического строения среды. Более того, низкотемпературная (от 2 К и вы-
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ше) спектральная динамика в органических стеклах и полимерах с низким 

молекулярным весом не может быть адекватно описана в рамках стандартной 

модели (низкотемпературных стекол) туннелирующих ДУС. Обнаруженный 

переход от поведения, характерного для образцов с малым молекулярным ве-

сом, к «полимерному» поведению происходит при тех же длинах мономер-

ных цепочек (от нескольких десятков до нескольких сотен мономерных еди-

ниц), при которых наблюдаются фундаментальные изменения динамических 

параметров при более высоких температурах (температура стеклования, ре-

лаксационное и диффузионное поведение, коэффициент термодиффузии). Из 

этого можно сделать вывод о том, что связность цепей определяет макроско-

пические величины и локальную туннельную динамику при низких темпера-

турах похожим образом. 

 

5.5. Выводы по Главе V 

В данной главе представлены основные результаты детальных исследо-

ваний низкотемпературных динамических процессов в органических стеклах 

и полимерах на локальном уровне по спектрам одиночных примесных моле-

кул с использованием развитой в диссертационной работе техники. Демонст-

рируются уникальные возможности методик. В частности: 

- Измерены индивидуальные параметры одиночных низкоэнергетиче-

ских элементарных возбуждений (ДУС и НЧМ). 

- Проведены исследования температурных зависимостей параметров 

спектров ОМ и параметров одиночных элементарных возбуждений в широ-

ком диапазоне температур от 1,5 К до 30 К. 

- Обнаружена аномальная спектральная динамика ОМ в примесных по-

лимерах, свидетельствующая об отклонениях от стандартной модели низко-

температурной динамики стекол. В частности, обнаружено существование в 

полимерах трех- и многоуровневых туннелирующих систем, взаимодействие 

ДУС между собой, непрерывные дрейфы спектров по частоте. 
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- Впервые зарегистрированы спектры ОМ в низкомолекулярных органи-

ческих стеклах и короткоцепочечных олигомерах. Обнаружено, что медлен-

ная динамика в таких средах на микроскопическом уровне не может быть 

просто описана в рамках стандартной модели туннелирующих ДУС. 

- Обнаружено, что микроскопические особенности динамики в стеклах и 

полимерах при криогенных температурах качественно определяются струк-

турой и химическим составом исследуемой среды (в частности, в случае по-

лимеров, зависят от длины полимерной цепочки). В низкомолекулярных 

стеклах и короткоцепочечных олигомерах спектральная динамика настолько 

быстрая, что спектры возбуждения флуоресценции не могут быть зарегист-

рированы, наблюдаются только короткие (миллисекундные и меньше) 

вспышки флуоресценции. 

- Качественный переход от «мономерной» динамики к «полимерной» 

наблюдается при длине полимерных цепочек от нескольких десятков до не-

скольких сотен мономерных единиц. 

- Температурный диапазон исследований релаксационных процессов 

существенно расширен за счет использования техники температурных цик-

лов. В частности, изучены процессы структурой релаксации в полимере и ор-

ганическом стекле при температурах вплоть до температур стеклования. 

Продемонстрировано влияние процессов структурой релаксации на индиви-

дуальные параметры низкоэнергетических элементарных возбуждений. 
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ГЛАВА 6.  

СТАТИСТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПАРАМЕТРОВ СПЕКТРОВ 

ОДИНОЧНЫХ МОЛЕКУЛ 

Из вышеперечисленных примеров видно, что применение СОМ для из-

мерения локальных параметров твердотельных сред открывает уникальные 

возможности для прямого наблюдения за динамическими процессами в таких 

средах на микроуровне (вплоть до регистрации элементарных квантово-

механических явлений). Такие измерения, без сомнения, представляют 

большой интерес, как с научной, так и с практической точек зрения. Особен-

но актуальными они являются в случае сред, характеризующихся сильной 

локальной неоднородностью. 

Для того чтобы правильно связывать измеренные локальные параметры 

твердотельной среды с её макроскопическими (функциональными) характе-

ристиками, структурой и химическим составом, а также для того, чтобы кор-

ректно сравнивать результаты измерений таких параметров с предсказаниями 

теории, необходимо знание усредненных величин указанных параметров. 

Широкие потенциальные возможности в этом направлении открывает стати-

стический анализ большого массива данных о параметрах спектров ОМ, по-

лученных из большого числа таких спектров. Развитые в настоящей работе 

методы и подходы позволяют реализовать эту идею (см. [А14, А15], а также 

[20, А1] и ссылки там). 

6.1. Сравнение экспериментальных и теоретических данных в СОМ 

§ 6.1.1. Распределения параметров спектров одиночных молекул 

Сложный и во многом случайный характер спектров ОМ приводит к ря-

ду принципиальных вопросов относительно идентификации и анализа таких 

спектров. Как адекватно характеризовать такие спектры? Очевидно, что по-

нятие ширины линии в таком случае уже не дает сколько-нибудь полного их 
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описания. Как извлекать информацию общего характера о свойствах изучае-

мой среды из спектров, отражающих в основном параметры случайного бли-

жайшего окружения? Перечисленные вопросы были, полагаем, одной из ос-

новных причин небольшого количества работ с применением метода СОМ 

для изучения низкотемпературной динамики стекол. 

Одним из способов получения из спектров ОМ информации общего ха-

рактера о среде является усреднение таких спектров или их параметров. Рас-

пределение параметров указанных спектров, как можно ожидать, должно от-

ражать общие свойства матрицы и основные параметры взаимодействия 

примесных молекул с динамическим окружением. Важно, что эти распреде-

ления сохраняют информацию о динамике среды на микроскопическом 

уровне. В настоящее время такая информация может быть получена лишь 

методом СОМ. Только усредненная информация о динамике неупорядочен-

ной матрицы, содержащаяся в индивидуальных спектрах ОМ, может быть 

сравнена с теорией. Известно, что методы ВП и ФЭ, часто используемые для 

изучения низкотемпературной динамики аморфных сред, дают усредненные 

по огромному числу примесных молекул данные. Возникает вопрос: почему 

нужно применять для исследований динамики стекол метод СОМ, когда, ка-

залось бы, можно использовать ставшие уже традиционными методы ВП и 

ФЭ, которые выполняют такое усреднение автоматически? Преимущество 

СОМ заключается в том, что алгоритмы усреднения, возникающего при ис-

пользовании перечисленных методов, определяются природой этих методов 

и не могут быть изменены. Это приводит к тому, что часть информации, со-

держащейся в индивидуальных спектрах, безвозвратно теряется. Так, напри-

мер, при таком усреднении пропадает информация о форме и асимметрии 

индивидуальных спектров примесных молекул, а также информация об их 

расщеплениях, содержащая важные данные о взаимодействии примесного 

центра с элементарными возбуждениями среды. 

В наших работах мы реализовали подход, позволяющий во многом ис-

ключить перечисленные проблемы при изучении динамики примесных 
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аморфных систем. Основная идея предложенного подхода заключается в ре-

гистрации большого количества спектров ОМ с последующей статистиче-

ской обработкой параметров индивидуальных спектров. При таком подходе 

процедура усреднения может выбираться таким образом, чтобы избежать по-

терь нужной информации, содержащейся в зарегистрированных спектрах. 

Очень важно, что при этом можно сохранить микроскопическую информа-

цию об изучаемых явлениях. 

До последнего времени спектры ОМ в аморфных полимерах (по анало-

гии с традиционными методами селективной лазерной спектроскопии и СОМ 

в примесных кристаллах) характеризовались шириной спектральной линии 

ОМ. Анализ распределений ширин спектральных линий ОМ позволяет полу-

чить важную информацию о динамике матрицы, например, информацию о 

константе взаимодействия ДУС-ОМ [85], дисперсии естественного времени 

жизни возбужденного состояния ОМ [188] и др. 

§ 6.1.2. Концепция моментов и кумулянтов спектров 

В случае, когда спектры ОМ имеют сложную, асимметричную индиви-

дуальную форму и/или состоят из нескольких пиков, концепция ширины 

спектра представляется явно недостаточной. Для характеристики сложной 

формы спектров ОМ нами была использована концепция моментов распре-

делений [18, 19, А31]. В случае дискретного спектра первые четыре момента 

определяются следующим образом [189]: 
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где Ii – интенсивность сигнала в точке спектра с частотой i. 

Моменты различных порядков отражают разные свойства сложного 

спектра ОМ: M1 характеризует «сдвиг центра тяжести» спектра ОМ, вызы-

ваемый переходами в ДУС; M2 характеризует «обобщенную ширину» и, по-
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мимо уширения, характеризует расщепления спектра; M3 отражает «асим-

метрию» спектра ОМ; M4 характеризует «пичковатость» спектра. Исполь-

зование концепции моментов позволяет адекватно характеризовать сложные 

спектры ОМ, избегая потерь информации. 

Кроме того, в работе использовалась концепция кумулянтов - характе-

ристик, используемых в статистике для описания сложных распределений. 

Первые два кумулянта могут быть определены через моменты следующим 

образом: 
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Как было предсказано в теоретической работе [137], распределения ку-

мулянтов спектров ОМ, рассчитанных на основе стандартной модели ДУС и 

стохастической модели случайных прыжков, описываются в рамках стати-

стики Леви. А именно, распределения первых и вторых кумулянтов спектров 

ОМ описываются функциями Лоренца и Смирнова, соответственно: 
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где z1, z1/2 – коэффициенты, определяемые параметрами взаимодействия при-

месных молекул и ДУС. В случае справедливости основных положений 

стандартной модели туннелирующих ДУС об однородности пространствен-

ного распределения ДУС и диполь-дипольном характере взаимодействия 

ОМ-ДУС отношение этих коэффициентов z1/2/z1, должно иметь значение 3,8 

(см. [137, А18, А21]). 
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6.2. Распределения ширин и моментов спектров одиночных молекул 

§ 6.2.1. Модельные расчеты спектров одиночных молекул 

Подробное описание разработанной нами процедуры модельных расче-

тов может быть найдено в [18]. Спектры поглощения ОМ в твердотельных 

матрицах рассчитывались с использованием специально разработанного на-

ми программного обеспечения в рамках теории распределений форм оптиче-

ских линий одиночных молекул в низкотемпературных стеклах Гевы и 

Скиннера (см. §2.3.2), основанной на модели невзаимодействующих тунне-

лирующих ДУС и стохастической модели случайных прыжков. 

Численные расчеты спектров ОМ осуществлялись с использованием 

специально разработанного ПО следующим образом. Вокруг каждого хро-

мофора посредством техники Монте-Карло задавался индивидуальный набор 

ДУС, с объемной плотностью , образующих случайное локальное окруже-

ние данного хромофора (см. подробно [18, 19, А24]). 

Далее, используя формулы (2.2)-(2.2), можно рассчитать дипольную ав-

токорреляционную функцию ом(t) и форму спектра поглощения одиночной 

молекулы Iом(). 

На Рис. 6.1 изображен пример смоделированной описанным выше спо-

собом корреляционной функции ОМ(t) и соответствующий ей спектр оди-

ночной примесной хромофорной молекулы ТБТ в ПИБ при температуре 2 K. 

Выбор модельных параметров осуществлялся следующим образом. Зна-

чение  выбиралось равным ±1 с равной вероятностью (см. выражение 1.23). 

Распределение ДУС по параметрам A и J было выбрано согласно стандарт-

ной модели ДУС (см. выражение 1.8.1). Распределение ДУС в пространстве 

относительно примесного центра выбрано в соответствии с выражением 

(1.23). Данное распределение предполагает наличие ненулевого минимально-

го расстояния между примесным центром и ДУС. 

Значения пределов Amax, Jmax, Jmin, rmax и объемной плотности ДУС  бы-

ли выбраны в соответствии с требованиями, сформулированными в [85]. Amax, 
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Jmax, rmax должны быть достаточно большими для получения требуемой точ-

ности. С другой стороны, они не должны быть слишком большими, чтобы не 

загружать вычислительную машину бесполезной работой. 

 
Рис. 6.1. Пример рассчитанного спектра ОМ (г) и соответствующая ему 

корреляционная функция (а-в) для системы ТБТ/ПИБ при Т = 2 K, время измере-

ния, tm = 120 с. 

Подобные рассуждения применимы и к значению Jmin. Таким образом, 

значения Amax и Jmax были выбраны много больше, чем kT: 

;; maxmax kTJkTA   (6.4) 

а значение Jmin - много меньше, чем 2/1
m )(2 τTkc , где m – характеристиче-

ское время измерения: 

.)(2 2/1

mmin

 τTkcJ  (6.5) 

Значение модельного параметра rmax, используемое в наших модельных 

расчетах, выбиралось таким образом, чтобы вклад в динамику примесного 

центра от далеких ДУС (r > rmax) был существенно ниже, чем вклад от ДУС, 

взаимодействие с которыми учитывается в расчетах. Это соответствует усло-

вию: 

,13

max r  (6.6) 

где  - объемная плотность ДУС. Значение плотности ДУС для системы 

ТБТ/ПИБ, используемое в наших расчетах, было определено в [85]: 
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 = 1,1510
-2

 нм
-3

. 

Согласно этим требованиям были выбраны следующие значения мо-

дельных параметров: Amax/k = Jmax/k = 20 K, Jmin/k = 2,5 10
-7

 K (где k – посто-

янная Больцмана), rmax = 30 нм. Время жизни возбужденного состояния 

T1 = 2,8 нс [85] и константа взаимодействия ДУС-фонон c: 

ck
3
 = 1,1610

9
 K

3
 с

-1
 [85]. Мы предполагали также близкое к гауссовому рас-

пределение для значений константы взаимодействия ДУС-хромофор  с цен-

тром при 25 ГГц нм
3
 [85]. Температура T = 2 K, характеристическое время 

измерения m = 120 с и диапазон сканирования спектра  = 20 ГГц опреде-

лялись условиями нашего эксперимента. В расчетах мы варьировали значе-

ние rmin между 0 и 5 нм и ширину -распределения в диапазоне 5 –

 80 ГГц нм
3
. 

§ 6.2.2. Распределения моментов спектров 

Хромофоры в неупорядоченной матрице не являются изолированной 

квантовой системой и подвергаются влиянию стохастических флуктуаций их 

наноокружения. Поэтому спектры ОМ эволюционируют во времени. Т.е. по-

вторяющиеся измерения в общем случае будут давать различные результаты. 

Индивидуальные спектры ОМ в стеклах лишь отражают возможное состоя-

ние, которое даже может быть не наиболее вероятным. Однако алгоритм рас-

чета спектров ОМ, используемый в данной работе, предполагает набор ДУС 

с фиксированными положениями, параметрами и временем измерения. Рас-

считанный спектральный профиль следует рассматривать как наиболее веро-

ятную реализацию данной конфигурации ДУС, составляющих окружение 

хромофора. В нашей работе, однако, мы не ставим целью сравнить отдель-

ные экспериментальные и моделированные спектры, а сравниваем только 

распределения их параметров. В последнем случае указанные различия в из-

меренных и моделированных спектрах становятся несущественными. 

Сравнение между расчетными и измеренными данными по СОМ в 

аморфных средах может быть проблематичным также еще по одной причине: 
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при моделировании в рамках стохастической теории предполагается одно-

временное измерение всех точек спектра в течение времени измерения tm 

(параллельная регистрация). В эксперименте же измеряются спектры возбу-

ждения флуоресценции, когда частота возбуждающего лазера сканируется, 

последовательно проходя значения внутри интересующего диапазона длин 

волн. Очевидно, что в общем случае параллельное и последовательное изме-

рения меняющихся во времени спектров будут давать разные результаты. 

Динамический подход в определенной степени позволяет устранить эту про-

блему [152], однако, следует отметить, что задача сравнения эксперимен-

тальных данных с результатами модельных расчетов по сути подразумевает 

сравнение распределений параметров спектров, являющихся наиболее веро-

ятными величинами. 

Для уменьшения погрешности, вызванной последовательным сканиро-

ванием спектра, мы использовали методику многократного сканирования ис-

следуемого диапазона длин волн с последующим суммированием всех «бы-

стрых» спектров, измеренных за суммарное время измерения. Понятно, что в 

этом случае различия между паралельным и последовательным измерениями 

будут минимальными. 

Кроме того, мы разработали процедуру, максимально приближающую 

теоретические и экспериментальные условия получения спектров: 

(а) Частотный диапазон в расчетах был выбран равным ширине диапазо-

на сканирования в эксперименте; 

(б) Положения моделированных спектров ОМ внутри диапазона скани-

рования выбирались случайным образом; 

(в) В расчетный спектр добавлялся «белый шум», согласно распределе-

нию Пуассона, как это показано на Рис. 6.2 (a,б). Интенсивность шумов вы-

биралась равной экспериментальному уровню. 

Распределения моментов и ширин линий вычислялись для эксперимен-

тальных и смоделированных спектров ОМ согласно одинаковым процеду-

рам: мы выбирали уровень дискриминации немного выше уровня шумов в 
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спектрах. Для расчетов моментов использовались лишь те части спектров, 

которые имеют интенсивность больше уровня дискриминации. Тем самым 

мы исключали из рассмотрения те точки спектров, которые не несут полез-

ной информации. 

 

Рис. 6.2. Иллюстрация к процедуре расчета моментов применительно к 

моделированным спектрам. (а) Пример смоделированного спектра ОМ. (б) Тот же 

спектр после добавления пуассоновского шума. (в) Зависимость расчетных первых 

четырех моментов от уровня дискриминации. В широком диапазоне значений 

уровня дискриминации моменты слабо зависят от его значения. 

 

Рис. 6.3. Иллюстрация к процедуре расчета моментов применительно к 

измеренному спектру ОМ (ТБТ/ПИБ, T=2K) (screenshots программы обработки из-

меренных данных). (а) Спектральная траектория. (б) Спектр ОМ, полученный пу-

тем суммирования всех спектров в спектральной траектории. (в) Зависимость рас-

четных первых четырех моментов от уровня дискриминации. Уровень дискрими-

нации изображен горизонтальной (б) и вертикальной (в) линиями. 

Мы проверили стабильность указанной процедуры по отношению к 

уровню дискриминации и показали, что моменты спектральных линий ОМ не 
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изменяются сколько-нибудь значительно в широком диапазоне значений 

уровня дискриминации (см. Рис. 6.2 в, 6.3 в). Изменения же распределений 

моментов еще меньше и находятся в пределах статистических ошибок. Для 

вычисления ширины линии мы определяли полную ширину максимально вы-

сокого пика на полувысоте ее интенсивности. Очевидно, что определение 

моментов не имеет такой неопределенности, как определение ширины линии. 

 

Рис. 6.4. Примеры рассчитанных спектров 20 одиночных молекул ТБТ в 

ПИБ с добавлением пуассоновского шума (Т = 4,5 K, tm = 120 с). Горизонтальные 

оси соответствуют диапазону перестройки частоты лазера 10 ГГц. Масштабы вер-

тикальных осей разные для разных спектров. 

Важно отметить, что добавление шумовой подставки в ряде случаев 

приводит к «маскировке» слабоинтенсивных спектральных пиков и, как 

следствие, к изменению наблюдаемой мультиплетности в спектрах. На 

Рис. 6.4 приведены типичные примеры рассчитанных спектров после добав-

ления шумовой подставки. 

Концепция моментов имеет свои особенности. В частности, моменты Mp 

при p  2 для Лоренциана расходятся на бесконечном частотном диапазоне. 

Однако введение малого дискриминационного уровня приводит к ограниче-

нию участка спектра, дающего вклад в рассчитываемые моменты, что, как 
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это было описано выше, позволяет устранить указанное расхождение. Более 

того, в реальном эксперименте спектральная информация всегда содержится 

в конечном частотном интервале, и все моменты, поэтому, конечны.  

Для расчета первого момента необходимо было выбрать начальное (или 

нулевое) значение частоты. Значение 0 – частота примесного центра при ус-

ловии, что все ДУС находятся в нижнем состоянии – очевидный выбор для 

этого при моделировании. В экспериментах, однако, это значение неизвест-

но. По этой причине мы решили использовать величину max – частоту, кото-

рая соответствует максимуму интенсивности спектра Imax - в качестве «точки 

отсчета» для расчета первого момента и в моделированных, и в эксперимен-

тальных спектрах. Моделирование показало, что переход к использованию 

max вместо 0 не приводит к значительным изменениям распределения M1. 

Вставка на Рис. 6.5а представляет распределения первых моментов 2000 мо-

делированных спектров ОМ, которые рассчитывались при значениях началь-

ной частоты 0  0 (сплошная линия) и max  0 (пунктирная линия). Все ос-

тальные моменты не зависят от выбора начальной частоты, поскольку берут-

ся относительно первого момента. 

Гистограммы распределений первых четырех моментов спектров ОМ, 

рассчитанных для 244 измеренных спектров одиночных молекул ТБТ в ПИБ 

при T = 2 K, показаны на Рис. 6.5 (a-г). Сплошные линии показывают рас-

пределения моментов, рассчитанных для ~2000 моделированных спектров 

ОМ. Для того чтобы представить распределения второго момента в том же 

самом масштабе как M1, мы представили его в виде дисперсии 2M . По 

этой же причине мы изобразили третий и четвертый моменты аналогичным 

образом (гистограммы 3
3M  и 4

4M , соответственно). Рис. 6.5 д представ-

ляет распределения ширин линий, рассчитанных для смоделированных и из-

меренных спектров ОМ. Все измеренные распределения моментов имеют 

длинные хвосты вплоть до 5 ГГц, но основные их части, как видно из рисун-

ков, сосредоточены главным образом в диапазоне 0,51 ГГц. Распределение 
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ширин линий, в свою очередь, более узкое и сосредоточено, главным обра-

зом, в диапазоне 0,050,5 ГГц. Длинные хвосты распределений моментов от-

ражают, главным образом, расщепления спектров ОМ, которые не дают 

вклада в распределение ширин линий. 

 

Рис. 6.5. Распределения первых четырех моментов (a-г) и ширин линий 

(д), полученные на основе ~2000 моделированных (сплошные и пунктирные линии) 

и 244 измеренных (гистограммы) одиночных молекул ТБТ в ПИБ. Точечные ли-

нии показывают расчетные распределения без учета минимального радиуса взаи-

модействия примесь-ДУС. Распределения, изображенные сплошными линиями со-

ответствуют значению rmin = 2,5 нм. Вставка на рисунке (а): распределения первого 

момента (сдвиг), рассчитанные для двух различных значений начальной частоты: 

начальная частота установлена к значению 0 = 0, соответствующему состоянию, 

когда все ДУС находятся в основном состоянии (сплошная линия), начальная час-

тота равна частоте max = 0, соответствующей максимуму флуоресценции (пунк-

тирная линия). (е) Распределение значений константы взаимодействия ДУС-

хромофор, , соответствующее наилучшему согласию экспериментальных и рас-

четных данных СОМ для системы ТБТ/ПИБ. 

Первый момент характеризует сдвиги спектров ОМ, вызываемые пере-

ходами в ДУС. Распределение этих сдвигов симметричное и довольно узкое. 

Его ширина сравнима со средней шириной линий для этой системы. 

2M -распределение имеет сходство с распределениями ширин линий, 

которые были получены ранее для аналогичных систем [85]. Однако распре-

деление ширин линий спадает значительно быстрее, тогда как 2M -
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распределение имеет длинный хвост вплоть до 3-5 ГГц. Как мы уже отмеча-

ли, это происходит вследствие того, что 2M  учитывает расщепления спек-

тров, которые иногда бывают очень значительными от переходов в близко-

лежащих к примеси ДУС. 

И рассчитанное, и измеренное 3
3M - распределения имеют глубокий 

провал в районе нулевого значения. Этот факт можно объяснить в рамках 

диполь-дипольного взаимодействия. В модели ДУС предполагается, что 

симметричная ДУС (A = 0) не вызывает изменения частоты хромофора. Кро-

ме того, расчеты показывают, что быстрые ДУС с высокими скоростями пе-

реходов (т.е. с очень большими параметрами A и J) приводят к симметрич-

ному уширению спектральной линии (т. н. эффекту line motion narrowing). 

Все остальные ДУС будут приводить либо к асимметричному расщеплению, 

либо к асимметричному уширению. В принципе асимметрия может быть 

скомпенсирована ДУС с абсолютно такими же параметрами, но противопо-

ложным по знаку ориентационным параметром. Очевидно, такое совпадение 

в реальной системе маловероятно. Как следствие, маловероятным оказывает-

ся наблюдение симметричных спектров ОМ. Можно предположить, что об-

наруженный результат присущ всем неупорядоченным аморфным системам. 

Распределение четвертого момента 4
4M  выглядит подобно распреде-

лению обобщенной ширины 2M , однако оно имеет более выраженный 

хвост в сторону больших значений, поскольку моменты более высоких по-

рядков более чувствительны к расщеплению спектров. Таким образом, срав-

нение распределений второго и четвертого порядков позволяет получать ин-

формацию о ДУС, вызывающих сильные расщепления спектральных линий. 

При моделировании спектров мы учли минимальный радиус взаимодей-

ствия rmin и -распределение и показали, что распределения моментов чувст-

вительны к этим параметрам. Мы получили минимальное отличие между 

экспериментальными и расчетными данными (минимальное среднеквадра-

тичное отклонение) при rmin = (2,5  1) нм и -распределении, форма которо-
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го изображена на Рис. 6.5е. Распределения моментов несколько менее чувст-

вительны к конкретной форме -распределения и положению его максимума. 

Мы предположили близкое к гауссовому распределение значений константы 

взаимодействия ДУС-хромофор. Значение центра распределения было вы-

брано 25 ГГц нм
3
 в соответствии с [85]. Для упрощения расчетов по аналогии 

с [134] мы заменили непрерывное –распределение дискретным распределе-

нием, состоящим из 15 точек в диапазоне от 5 до 80 ГГц нм
3
. 

В рамках стохастической модели случайных прыжков предполагается, 

что хромофор и ДУС – это точечные диполи, которые взаимодействуют в од-

нородной среде. Однако в реальном стекле эти частицы имеют конечный 

размер (иногда даже не являются диполями) и среда неоднородна. Поэтому 

введенная дисперсия значений константы  может быть рассмотрена как 

способ учета указанных отклонений. Хорошее согласие между расчетными и 

измеренными распределениями показывает, что стандартная модель низко-

температурного стекла с указанными модификациями (минимальный радиус 

взаимодействия и -распределение) удовлетворительно описывает нашу 

примесную аморфную систему. 

Величина минимального радиуса взаимодействия 2,5 нм, которую мы 

получили для rmin, также выглядит разумно. Расчеты, выполненные методом 

молекулярных орбиталей для молекулы ТБТ, предсказывают размер молеку-

лы ~2 нм. Расчет размера ДУС в ПИБ проблематичен вследствие неопреде-

ленности природы ДУС. Можно лишь предположить, что этот размер срав-

ним с размером мономера (~ 1 нм). Таким образом, величина минимального 

расстояния между примесью и ДУС должна иметь порядок 2 нм, что соответ-

ствует нашей оценке. Для более точной оценки необходимо принимать во 

внимание тот факт, что на малых расстояниях необходимо учитывать не 

только дипольное, но и квадрупольное взаимодействие ДУС с примесью. В 

данной работе впервые получена информация о верхней границе величины 

параметра rmin, что представляет несомненный интерес и значительно сужает 

рамки дальнейших исследований. 
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§ 6.2.3. Вклад ближних и дальних ДУС 

При изучении спектральной динамики примесной аморфной матрицы 

несомненный интерес представляет вопрос о вкладах в суммарный спек-

тральный контур от различных ДУС. Так, в работе [190] были разделены 

вклады в кривую спада ФЭ от взаимодействия с ближними (по отношению к 

примесному центру) и дальними ДУС. Было показано, что ближние ДУС да-

ют вклад, главным образом, в начало кривой спада ФЭ, тогда как дальние – в 

конец этой кривой. В работе [191] с использованием метода ВП авторы ис-

следовали температурные зависимости ширин БФЛ ионов Eu
3+

 в нанокри-

сталлах Y2O3 с размерами ~20нм, внедренных в полимерную матрицу. Было 

показано, что динамика туннелирующих ДУС полимерной матрицы, удален-

ных от иона на расстояния порядка размеров нанокристалла (т.е. ~10 нм и 

более), играет доминирующую роль в процессах уширения спектров ионов. 

Авторы [85] на примере системы ТБТ/ПИБ показали, что при Т = 1,4 K 

спектры ОМ с высокой точностью определяются взаимодействием с ДУС, 

находящимися в радиусе 30 нм от примесного центра (что составляет при-

мерно 1000 ДУС), а вклад остальных ДУС пренебрежимо мал. Кроме того, 

они ввели понятие «термически заселенные» ДУС - это те ДУС, вероятность 

прыжков при данной температуре у которых относительно высока (т.е. их 

энергия расщепления E существенно меньше чем 2
max

2
maxmax JAE  ). Было 

показано, что количество таких «термически заселенных» ДУС в указанном 

объеме составляет порядка 100. 

Представляет несомненный интерес исследовать, взаимодействие с ка-

кими ДУС дает определяющий вклад в спектр одиночной примесной моле-

кулы в аморфной матрице, оценить их параметры и количество. Выполнен-

ные нами расчеты позволяют это сделать. Для иллюстрации того, как бли-

жайшие ДУС формируют спектр ОМ, мы приводим результаты поэтапного 

моделирования такого спектра в виде последовательности «кадров», на кото-

рых показаны спектры примесной молекулы ТБТ в ПИБ, взаимодействую-
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щей с различным числом ближайших «сильно взаимодействующих» ДУС (от 

1 до 19) и итоговый спектр того же хромофора, учитывающий взаимодейст-

вие со «всеми» ДУС (Рис. 6.6). Критериями отбора ближайших «сильно 

взаимодействующих» ДУС являлись величина расстояния между ДУС и 

примесным центром и величина энергии ДУС, E. Последовательность «кад-

ров» соответствует учету все большего (по мере удаления от примесной мо-

лекулы) количества ДУС с энергией расщепления E < 2kT (параметры добав-

ляемых ДУС указаны на соответствующих графиках на Рис. 6.6). 

 

Рис. 6.6. Вклад ближних и дальних ДУС. (а) Пример рассчитанных спек-

тров примесной молекулы ТБТ в ПИБ, взаимодействующей с различным числом «сильно 

взаимодействующих» ДУС (от 1 до 19), и спектр той же ОМ, взаимодействующей со 

«всеми» ДУС. Параметры ДУС приведены согласно порядку их добавления. (Т = 2 K, 

m = 120 с). Горизонтальные оси соответствуют диапазону перестройки частоты лазера 

4 ГГц. (б) Иллюстрация к процедуре расчета вкладов различных ДУС в спектр ОМ. 

В результате выполненного моделирования получен интересный резуль-

тат: характерная форма исследуемых спектров ОМ (количество расщеплений, 

асимметрия, положение) определяется вкладом буквально нескольких (не бо-

лее 3-5) «сильно взаимодействующих» ДУС, находящихся на расстоянии не 

более 5 – 10 нм. Уже 10 – 20 «сильно взаимодействующих» ДУС, находя-

щихся на расстоянии до 10 - 15 нм, почти полностью формируют спектр 

примесной одиночной молекулы, который практически не отличается от ито-

гового, определяемого «всеми» ДУС. 

Статистический анализ распределений моментов смоделированных 

спектров ОМ позволяет определить характерные зоны пространственного 
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расположения ДУС по отношению к хромофору. При рассмотрении взаимо-

действия ОМ с ДУС мы условно разделили расстояние от молекулы до ДУС 

на несколько характерных зон: 1. Зона вокруг примесной молекулы, опреде-

ляемая уже упоминаемой величиной Rmin, в которой существование ДУС не-

возможно. 2. Зона, в пределах которой взаимодействие ДУС с ОМ проявля-

ется, в основном, в виде расщеплений спектральной линии. 3. Зона, в грани-

цах которой взаимодействие разных примесных молекул с ДУС приводит к 

разным ширинам линий (зона дисперсии индивидуальных ширин спектраль-

ных линий ОМ), так как в окружении разных ОМ имеется различное количе-

ство ДУС; 4. Зона, внутри которой вклады в ширины линий разных примес-

ных молекул из-за усреднения по большому количеству окружающих ДУС 

становятся практически одинаковыми; 5. Расстояние, начиная с которого, из-

за сильного убывания силы взаимодействия ОМ с ДУС, вкладом последних в 

ширину спектральных линий примесных молекул можно пренебречь. 

Очевидно, что разделение расстояния от ОМ до ДУС на характерные зо-

ны носит несколько условный характер. Так, например, при одном и том же 

расстоянии от молекулы одна ДУС может вызывать расщепление линии, то-

гда как другая - уширение. Однако, если мы интересуемся общей информа-

цией о спектральной динамике изучаемой примесной системы, то именно ус-

редненные характерные расстояния представляют наибольший интерес. 

Границы перечисленных зон определялись путем статистического 

анализа модельных спектров ОМ для рассматриваемой системы. Для 

проведения расчетов использовались значения необходимых параметров 

изучаемой системы, известные из литературы и уточненные в ходе 

проведенных нами исследований. Моделировались спектры 4000 одиночных 

молекул. Учитывались вклады только от ДУС, находящихся внутри 

сферической оболочки с радиусами Rcutoff и Rmax. Значение Rmax было выбрано 

равным 60 нм, поскольку при таких расстояниях вкладом ДУС в уширение 

линий в изучаемой системе заведомо можно пренебречь [85], а величина 

Rcutoff варьировалась в пределах 2 – 60 нм. Для каждого спектра 
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рассчитывались первые два момента )(
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 на высоте Imax/e (где Imax – интенсивность 

флуоресценции в максимуме спектра), а также средние значения вторых 

моментов 2  и ширин   в зависимости от Rcutoff: 
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Кроме перечисленных величин рассчитывались среднеквадратичные 

отклонения значений первых и вторых моментов и ширин линий от соответ-

ствующих средних значений: 
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Полученные зависимости (i)

1M , 2 ,   и отклонений их средних значе-

ний 1M , 2 ,   от Rcutoff  приведены на Рис. 6.7, 6.8. Границы между зона-

ми определялись следующим образом: 

Зона расщеплений спектральных линий (от 2.5 нм до 5-6 нм). В пре-

делах этой зоны наблюдается сильная дисперсия значений моментов и ширин 

спектров ОМ. Это хорошо видно из Рис. 6.7, 6.8, где приводятся зависимости 

указанных величин от Rcutoff. При приближении к верхней границе этой зоны 

значения первых моментов спектров ОМ, а также дисперсии первых и вто-

рых моментов приближаются к нулю (Рис. 6.7а, 6.8а,б), а дисперсия ширин 

все еще значительна (Рис. 6.8в). 
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Рис. 6.7. Определение характерных зон взаимодействия ДУС с хромофо-

ром. Зависимости первых моментов (i)

1M  (а); среднего значения вторых моментов 

2  (б); среднего значения ширины спектральных пиков   (в) спектров одиночных 

молекул от величины минимального радиуса Rcutoff, ограничивающего объем, со-

держащий двухуровневые системы матрицы, взаимодействие с которыми учитыва-

ется при расчете спектров ОМ. Ширина спектрального пика в спектре ОМ опреде-

ляется на высоте Imax/e. Расчеты проведены для системы ТБТ в ПИБе (температура 

2 К, время измерения 120 с). Штриховая линия на (в) представляет первую произ-

водную cutoffcutoff /)( dRRd  , по которой определяется точка перегиба кривой )( cutoffR . 

Вертикальные пунктирные линии демонстрируют положение границ между харак-

терными зонами взаимодействия ДУС с хромофорами. Горизонтальная штрих-

пунктирная линия на (в) соответствует естественной ширине спектральной линии, 

определяемой временем Т1. 

Таким образом, ДУС из этой зоны приводят, главным образом, к расще-

плениям спектров – их средняя ширина медленно изменяется с увеличением 

Rcutoff (Рис. 6.7в). При переходе к следующей зоне ДУС начинают давать 

вклад в основном в ширины линий. В качестве формального критерия для 

определения верхней границы рассматриваемой зоны можно предложить 

точку перегиба графика зависимости  cutoffR , т.е. положение экстремума 

первой производной этой функции cutoffcutoff /)( dRRd   (Рис. 6.7в). Это соответ-

ствует значению Rcutoff  5.5 нм. 
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Рис. 6.8. Определение характерных зон взаимодействия ДУС с хромофо-

ром. Зависимости величин среднеквадратичных отклонений значений первых  мо-

ментов 1M  (а), вторых моментов 2  (б) и ширин спектральных пиков   (в) мо-

дельных спектров одиночных молекул от величины минимального радиуса Rcutoff. 

Этот радиус ограничивает снизу сферический слой, взаимодействие с двухуровне-

выми системами внутри которого учитывается при расчете спектров ОМ. Штрихо-

вая линия на (в) показывает процентное отношение среднего отклонения значений 

ширины спектральных линий   к среднему значению ширины  . Последняя зави-

симость используется для определения нижней границы зоны одинаковых ширин 

(точка, где  /  =5%, детали см. в тексте). Вертикальные пунктирные линии де-

монстрируют положение границ между различными зонами взаимодействия ДУС с 

хромофорами. Расчеты проведены для системы ТБТ в ПИБе (температура 2 К, вре-

мя измерения 120 с). 

Зона дисперсии ширин линий (от 5-6 нм до 10-12 нм). Как показали 

расчеты, ДУС, находящиеся в границах этой сферической оболочки, в 

большинстве своем являются «слабо взаимодействующими»: переходы в них 

проявляются в виде уширения линий. Значения (i)

1M  в этом случае 

приближаются к нулю (Рис. 6.7а). В то же время, как можно понять из Рис. 

6.8в, взаимодействие хромофоров с ДУС из этой зоны приводит к заметной 

дисперсии ширин спектров ОМ. В качестве формального критерия для 

выбора верхней границы этого диапазона можно предложить точку на 

зависимости 2  (Рис. 6.8в), в которой среднее отклонение ширины 
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составляет 5% от среднего значения ширины линии  05.0 , что 

соответствует значению Rcutoff  11 нм. 

Зона одинаковых ширин линий (от 10-12 нм до 25-30 нм). ДУС, нахо-

дящиеся в пределах данной зоны, взаимодействуют с ОМ слабее и не дают 

заметного вклада в дисперсию ширин и, тем более, не приводят к расщепле-

нию спектров. В то же время взаимодействие с большим числом таких ДУС 

дает заметную добавку к ширине спектров (Рис. 6.7в, 6.8в). Эта добавка из-за 

усреднения по большому количеству ДУС практически одинакова для всех 

ОМ. В качестве формального критерия для выбора этой границы можно 

предложить точку, в которой отклонение средней ширины от величины есте-

ственной ширины линии составляет 5%: GHz004.005.0 00  , что соот-

ветствует значению Rcutoff=25 нм (Рис. 6.7в). 

Зона отсутствия вкладов ДУС в ширину линий (R > 25-30 нм). ДУС, 

находящиеся за пределами этого расстояния, уже не дают заметного вклада 

ни в уширение спектров, ни в их расщепление по причине значительной уда-

ленности от хромофора. Спектры ОМ, рассчитанные с учетом взаимодейст-

вия хромофоров с ДУС только из этого интервала, имеют лоренцевскую 

форму с шириной, определяемой радиационным временем жизни возбужден-

ного состояния Г0 = 1/2πT1 (Рис. 6.7). 

§ 6.2.4. Статистика Леви и распределения кумулянтов спектров 

Одним из фундаментальных вопросов СОМ в неупорядоченных средах 

является вопрос о том, каковы статистические закономерности, которым 

подчиняются сложные и случайные по форме спектры ОМ в таких средах. В 

теоретической работе [137], основанной на стохастической модели формы 

линии примесного центра в низкотемпературных стеклах и модели ДУС, бы-

ло показано, что спектры ОМ в низкотемпературных стеклах, измеренные в 

соответствии с условиями режима медленных модуляций (“slow modulation 

limit”), описываются в рамках статистики Леви (см. § 6.1.2). Согласно этой 

работе указанная статистика применима для описания стекол в случае спра-
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ведливости предположения о диполь - дипольном характере взаимодействия 

между примесными хромофорными молекулами и ДУС. Для того, чтобы 

описывать спектры в рамках статистики Леви надо характеризовать такие 

спектры кумулянтами. Распределения первого и второго кумулянтов, P(κ1), 

P(κ2), в рамках статистики Леви описываются функциями Лоренца и Смир-

нова, соответственно (см. ур. (6.3)). В указанных формулах z1 и z1/2 – это ко-

эффициенты, определяемые параметрами системы примесь-матрица. 

 
Рис. 6.9. Измеренные распределения первых и вторых кумулянтов и их 

аппроксимация в рамках статистики Лéви. Точки – распределения, полученные на 

основе измеренных спектров одиночных молекул (тетра-терт-бутилтеррилена в 

полиизобутилене (температура 2 K, время измерения 120 с), сплошные линии - ап-

проксимация функциями Лоренца и Смирнова (сплошные кривые), соответственно. 

Развитая техника позволяет провести экспериментальную проверку ука-

занного предсказания теории [А18, А21]. На Рис. 6.9 приведены распределе-

ния первых двух кумулянтов, рассчитанные для спектров ОМ ТБТ в ПИБе 

(420000), измеренных при Т = 2 К. На этом же рисунке приведена аппрокси-

мация этих распределений законами Лоренца и Смирнова. Как видно из ри-

сунка, указанные законы с хорошей точностью описывают эксперименталь-

ные распределения. Таким образом, измерения, выполненные при Т = 2 К, 

когда динамика изучаемой среды в основном определяется ДУС, подтвер-

ждает, что статистика Леви применима для описания измеренных спектров. 

Полученные данные позволяют проверить предположение о диполь -

 дипольном характере взаимодействия ДУС – хромофор. Согласно теории в 

отличие от самих параметров z1 и z1/2 их отношение не зависит от величины 
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взаимодействия ДУС-хромофор, но сильно зависит от размерности этого 

взаимодействия. Для случая диполь-дипольного взаимодействия это соотно-

шение должно равняться 3,8 (с учетом поправки, возникающей из-за отли-

чающихся способов определения величины z1 в теории и эксперименте). Экс-

перимент дал значение 3,6. Таким образом, эксперимент подтверждает ди-

поль-дипольный характер взаимодействия ДУС-ОМ и предположение об од-

нородном и изотропном распределении ДУС в пространстве. 

§ 6.2.5. Распределение ширин и колебательная динамика матрицы 

При повышении температуры все больший вклад в формирование спек-

тра ОМ в примесной твердотельной матрице вносит взаимодействие элек-

тронного перехода примеси с колебательными возбуждениями матрицы (в 

нашей работе мы рассматривали НЧМ). Взаимодействие ОМ с такими воз-

буждениями приводит к однородному уширению спектров ОМ (Рис. 6.10). 

 

Рис. 6.10. Спектральные траектории одиночных молекул ТБТ в ПИБе при 

различных температурах. 

Для получения информации о свойствах ансамбля НЧМ необходимо 

проанализировать распределения параметров спектров ОМ. В данном пара-

графе мы проанализируем распределения ширин спектров ОМ [А20, А19]. На 

Рис. 6.11 показаны распределения ширин спектров ОМ ТБТ в ПИБе (420000), 

измеренные при температурах 2К, 4,5К и 7 К. Для сравнения с теорией были 

проведены модельные расчеты спектров ОМ для изучаемой системы с ис-

пользованием уже упоминаемой процедуры и рассчитаны распределения 
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ширин спектральных пиков для них. Полученные распределения приведены 

на Рис. 6.11 в виде сплошных и пунктирных линий.  
  

Рис. 6.11. Распределения ширин спектров ОМ при различных температу-

рах. Сплошные и пунктирные линии – результат расчетов, гистограммы – экспе-

риментальные данные. Система - тетра-терт-бутилтеррилен в полиизобутилене 

при T = 2, 4.5 и 7 K (244, 381 и 187 молекул, соответственно), время измерения 120 

с. Пунктирные линии показывают расчетные распределения при учете вклада низ-

кочастотных колебательных мод (НЧМ) в полную дефазировку, сплошные линии 

представляют результаты расчетов без учета указанного НЧМ-вклада. 

Расчетные кривые не отражают вклад НЧМ в уширение спектров, по-

скольку расчеты в рамках используемой процедуры учитывали лишь вклад 

ДУС. Это, очевидно, является причиной того, что расчетные кривые при Т = 

7 К не совпадают с экспериментальными. Пунктирные кривые представляют 

собой расчетные распределения, но сдвинутые в сторону увеличения значе-

ний ширин так, чтобы получить наилучшее согласие с экспериментальными 

данными. Если предположить, что вклад НЧМ в уширение линий хромофо-

ров одинаков для всех спектров и что при Т = 2 К этим вкладом можно пре-

небречь, то значения введенного сдвига будут соответствовать величине 

вклада НЧМ в уширение линий при данной температуре, Гнчм. Оцененные та-

ким образом вклады составили: Гнчм  0,04 ГГц при Т = 4,5 К и 

Гнчм  0,24 ГГц при Т = 7 К. 

Отметим,  что полученная информация не может быть получена путем 

анализа отдельных спектров ОМ, а требует специфического статистического 

анализа ширин спектров множества ОМ. В то же время проведенный анализ 

не позволяет определить параметры спектра НЧМ. Решить эту задачу позво-

ляет развитая в данной работе техника, описанная в следующем разделе. 
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6.3. Измерение энергетического спектра квазилокализованных 

низкочастотных колебательных мод 

Одним из самых актуальных вопросов низкотемпературной физики не-

упорядоченного твердотельного состояния является выяснение природы бо-

зонного пика – возрастания ПКС в области низких частот (единицы-десятки 

см
-1

) над спектром, предсказываемым моделью Дебая (1.1) [36]. Большинство 

теорий связывают БП в стеклах и полимерах с наличием в них дополнитель-

но к фононам низкочастотных колебательных возбуждений. Ключевым во-

просом при этом является вопрос об их микроскопической природе и, в част-

ности, вопрос о локализации таких возбуждений. СОМ предоставляет воз-

можность прояснить этот вопрос в прямом эксперименте, поскольку естест-

венным образом устраняет эффект ансамблевого усреднения и позволяет из-

мерять локальные и, даже, индивидуальные параметры элементарных возбу-

ждений (см. раздел 5.2). Одна из главных целей настоящей диссертации со-

стояла в развитии методов СОМ для исследования микроскопической приро-

ды феномена БП. Данный раздел посвящен описанию разработанной техники 

и результатов измерения энергетического спектра НЧМ в органических стек-

лах и полимерах [А1, А5, А6, А10]. 

§ 6.3.1. Методика измерений 

Спектры одиночных примесных молекул (ОМ) несут информацию о ло-

кальных параметрах колебательных возбуждений в непосредственной близо-

сти от соответствующей примеси. В частности, если колебательные возбуж-

дения сильно локализованы в пространстве, т.е. связаны с движением малого 

количества атомов, следует ожидать широкое распределение индивидуаль-

ных параметров колебательных мод. Наоборот, если колебательные возбуж-

дения не локализованы, наблюдаемые параметры в различных точках образ-

ца будут близки по величине (как это наблюдается в примесных кристаллах). 

При низких температурах спектры ОМ в аморфных средах имеют инди-
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видуальную сложную форму и могут состоять из нескольких пиков. Однако 

«однородная» ширина отдельного спектрального пика определяется взаимо-

действием хромофора с большим количеством удаленных ДУС и с возбуж-

дениями колебательного типа. Информация о локальных параметрах колеба-

тельных мод в ближайшем окружении примесных молекул может быть полу-

чена из анализа индивидуальных температурных зависимостей (T) ширин 

спектральных пиков ОМ. Как было подробно описано в § 5.2.3, анализируя 

(T) в диапазоне температур от единиц и до нескольких десятков К, когда 

вклад в процессы уширения спектров примесных молекул от взаимодействия 

с НЧМ преобладает, мы можем получать информацию о локальных парамет-

рах НЧМ. Измерив локальные параметры НЧМ в наноокрестностях большого 

количества ОМ, внедренных в различные точки образца, можно получить на-

бор значений частот i (или энергий Ei). Для определения таким методом 

плотности колебательных состояний g() с приемлемой точностью необхо-

димо измерить температурные зависимости ширин линий для статистически 

достаточного количества ОМ. Задача достижения статистической достовер-

ности начинает играть в таких экспериментах принципиальную роль, что 

требует разработки соответствующей методики измерений. Как уже обсуж-

далось (см. Главу 4) указанная проблема измерения большого количества 

спектров ОМ была решена в настоящей работе путем применения схемы 

многоканальной регистрации с использованием люминесцентного микроско-

па и ПЗС-камеры. 

Ширины индивидуальных спектров ансамбля ОМ i определялись при 

различных температурах (Рис. 3.3, 4.1б). При этом специально контролиро-

валось, что координаты молекул не меняются при изменении температуры. 

Измерения проводились в диапазоне от 8-10 К до 30-40 К, где вклад колеба-

тельной динамики в уширение спектральных линий ОМ преобладает над 

другими процессами. Аппроксимация каждой температурной зависимости с 

использованием формулы (1.16) позволяла определить локальные параметры 

НЧМ i, wi в ближайшей (нано)окрестности i-ой ОМ. 
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Таким образом, в настоящей работе с использованием описанной выше 

методики были измерены энергетические спектры НЧМ для ПИБа (420000 

г/моль), допированного молекулами ТБТ (Рис. 6.12), и замороженных толуо-

ла и толуола-D8, также допированных молекулами ТБТ (Рис. 6.13). Важной 

частью анализа полученных данных являлось описанное в следующем пара-

графе сравнение с результатами независимых исследований феномена БП с 

использованием традиционных методов исследования низкотемпературной 

колебательной динамики стекол. 

 

Рис. 6.12. Энергетический спектр НЧМ в аморфном ПИБе (420000 г/моль), 

допированном молекулами ТБТ, измеренный методом СОМ (гистограмма) и бо-

зонный пик в чистом ПИБе, измеренный методом неупругого нейтронного рассея-

ния (сплошная линия) [52]. Для выделения вклада возбуждений, приводящих к воз-

растанию ПКС над Дебаевским спектром, распределения приведены в виде зави-

симости g()/2
 от частоты , где g() - ПКС. Данные по СОМ нормированы на 

Бозе фактор в соответствии с температурным диапазоном измерений. Стрелкой от-

мечена эффективная частота НЧМ, измеренная методом ФЭ [А17, А33]. 
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§ 6.3.2. Сравнение спектров плотности колебательных состояний, 

измеренных различными методами 

Измеренные энергетические спектры НЧМ (Рис. 6.12, 6.13) сравнива-

лись с данными о колебательной динамике, полученными другими методами 

для тех же неупорядоченных твердотельных материалов, а именно - с лите-

ратурными данными о БП: (а) измеренном методом неупругого нейтронного 

рассеяния в чистом (без примесей) ПИБе [52] (Рис. 1.5); (б) измеренном в 

чистом толуоле методом КРС [46] (Рис. 1.4); (в) в толуоле, легированном в 

низкой концентрации молекулами ферроцена, с использованием техники не-

упругого резонансного рассеяния рентгеновского излучения на низкоэнерге-

тических переходах ядер примесных молекул [55] (Рис. 1.6). 
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Рис. 6.13. Энергетический спектр НЧМ и бозонный пик в замороженном 

толуоле, измеренные тремя различными методами. Гистограмма - спектр НЧМ, 

измеренный методом СОМ в замороженном толуоле с примесью ТБТ. Данные по 

СОМ нормированы на Бозе фактор в соответствии с температурными диапазонами 

измерений. Треугольники - бозонный пик, измеренный методом рассеяния на ядрах 

в толуоле, допированном молекулами ферроцена, штриховая линия – измеренный 

методом КРС бозонный пик в чистом толуоле без примесей (T=7K). Стрелка ото-

бражает «эффективную» частоту НЧМ, измеренную методом ФЭ в толуоле, допи-

рованном молекулами ZnОЭП. 

Кроме того, мы сравнивали измеренные спектры с данными о временах 

оптической дефазировки в тех же матрицах, измеренных нами методом 
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ФЭ [А17, А25, А28, А33]. 

Следует отметить принципиальную разницу в обсуждаемых методах 

(см. раздел 1.2). Ядерное резонансное рассеяние, ФЭ и СОМ используют мо-

лекулы примеси для зондирования колебательной динамики в твердотельной 

матрице. В свою очередь КРС и ННР позволяют исследовать динамику чис-

той матрицы без примесей. Кроме того, СОМ позволяет проводить локаль-

ную диагностику динамики твердотельной среды в нанометровом масштабе, 

тогда как всем остальным методам присуще значительное пространственное 

усреднение (в т.ч. по ансамблю колебательных возбуждений). В этой связи 

возникают фундаментальные вопросы: (а) об идентичности энергетических 

спектров (спектров ПКС), измеренных различными методами; (б) о влиянии 

молекул примеси на колебательную динамику неупорядоченной твердотель-

ной матрицы. Сравнительный анализ данных, полученных различными мето-

дами, должен пролить свет на указанные вопросы. 

Так, например, в отличие от СОМ, предоставляющей данные об ушире-

нии спектра отдельной примесной молекулы, техника ФЭ предоставляет ус-

редненную по ансамблю примесных хромофорных молекул информацию о 

процессах оптической дефазировки (уширения БФЛ) с участием НЧМ. 

Вплоть до настоящего времени остается открытым вопрос о взаимосвязи 

двух типов экспериментальных данных. В частности не ясно, соответствует 

ли определяемая методом ФЭ эффективная частота НЧМ максимуму частот-

ного спектра НЧМ в исследуемом объекте или соответствует некоторой ус-

редненной частоте. 

Из Рис. 6.12, 6.13 видно, что спектры ПКС, измеренные различными ме-

тодами для одной и той же матрицы (как с примесью, так и без), совпадают. 

Достаточно хорошее согласие энергетических спектров, полученных разны-

ми методами, позволяет сформулировать два важных вывода: 

(1) Низкочастотные колебательные моды, которые вызывают наблюдаемое 

уширение спектральных линий одиночных молекул ТБТ в ПИБе и ТБТ в то-

луоле, имеют ту же микроскопическую природу, что и колебательные возбу-
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ждения, определяющие форму спектра ПКС в чистом ПИБе и толуоле, соот-

ветственно. (2) Внедрение в малой концентрации молекул ТБТ в аморфный 

ПИБ и в замороженный толуол не меняет значительно наблюдаемую колеба-

тельную динамику исследуемых сред. 

Техника ФЭ предоставляет информацию о колебательной динамике в 

твердых телах посредством измерения эффективного времени оптической 

дефазировки ансамбля примесных хромофоров T2. Полученное таким обра-

зом значение времени T2 характеризует взаимодействие хромофоров с воз-

буждениями матрицы, усредненное по гигантскому ансамблю примесных 

центров и их локального окружения. При этом обычно полагают, что T2 от-

ражает среднее значение частоты в спектре НЧМ исследуемой матрицы. 

В [А17, А25, А28, А33] с использованием техники ФЭ нами были изме-

рены значения времени T2 для ряда примесных аморфных систем в широком 

температурном интервале (от 0,35 до 100 К), в т.ч. для аморфного ПИБа 

(420000), допированного молекулами ТБТ, и замороженного толуола, допи-

рованного молекулами ZnОЭП. Было найдено, что температурные зависимо-

сти обратного времени оптической дефазировки    TTT 2

ФЭ /1   хорошо 

описываются формулой (5.2): 

 
 
  2эфф

эфф

эфф0

ФЭ

/exp1

/exp

kTh

kTh
wTbT









 . 

Было показано, что при температурах T>4-5K основной вклад в ушире-

ние БФЛ вносит взаимодействие примесных молекул с НЧМ. Как следствие, 

высокотемпературная часть  TФЭ  удовлетворительно описывается уравне-

нием (1.16) (Рис. 6.14). Следует отметить, однако, что в отличие от случая 

уширения спектра одиночной молекулы, температурная зависимость ширины 

БФЛ описывается усредненными (эффективными) параметрами wэфф и эфф: 

   
 
  2эфф

эфф

эфф

2

ФЭэфф

НЧМ
/exp1

/exp1

kTh

kTh
w

T
TT











 . (6.12) 

Аппроксимация измеренных зависимостей позволила определить эф-

фективные значения частоты НЧМ, характерные для двух исследованных 
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систем: 1ФЭ

эфф см4,13   для ТБТ/ПИБ и 1ФЭ

эфф см15   для ZnОЭП/Толуол. Най-

денные значения соответствуют положению максимумов энергетических 

спектров НЧМ, измеренных методом СОМ (Рис. 6.12, 6.13). Было также по-

казано, что температурная зависимость обратного времени оптической дефа-

зировки, измеренная методом ФЭ в замороженном растворе толуола, может 

быть удовлетворительно описана с учетом всего энергетического спектра 

НЧМ, измеренного методом КРС в [46]. 
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Рис. 6.14. Температурные зависимости обратного времени оптической де-

фазировки, измеренные методом ФЭ для (а) ПИБа, допированного молекулами 

ТБТ – кружки и (б) толуола, допированного молекулами ZnOEP – треугольники. 

Сплошные линии  - результат аппроксимации измеренных зависимостей с исполь-

зованием формулы (6.12). Штриховая линия на (б) – результат аппроксимации с 

использованием данных о бозонном пике, измеренном методом КРС в [46] (см. 

подробнее [А25, А28]). 

Таким образом, проведенный сравнительный анализ еще раз демонстри-

рует, что элементарные колебательные возбуждения, определяющие форму 

ПКС в чистой (без хромофорных молекул) матрице, возбуждения, опреде-

ляющие время оптической дефазировки в экспериментах по ФЭ и НЧМ, и 

возбуждения, определяющие однородное уширение спектров ОМ, имеют од-

ну и ту же микроскопическую природу. 
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6.4. Дейтерирование молекул матрицы: изотопический эффект 

Богатую информацию о микроскопической природе низкоэнергетиче-

ских элементарных возбуждений могут дать эксперименты по исследованию 

изотопического эффекта в твердотельных матрицах [19, 165]). Действитель-

но, при исследованиях локальной динамики матриц, структура которых от-

личается лишь изотопическим молекулярным составом, точно известно, ка-

кие массы и насколько изменяются при переходе от одной системы к другой. 

Таким образом, анализ различий динамических характеристик двух матриц, 

отличающихся изотопическим составом, позволяет точно сказать, какие ато-

мы вовлечены в те или иные элементарные возбуждения. 

В настоящей работе такие исследования локальной динамики проводи-

лись на примере двух матриц, отличающихся изотопическим составом: замо-

роженном толуоле C6H5CH3 и восьмикратно дейтерированном толуоле 

C6D5CD3, допированных в малой концентрации молекулами ТБТ. На 

Рис. 6.15 показаны распределения ширин спектров ОМ для двух указанных 

систем, измеренные при температурах 2 К и 7К. Наблюдаются четко разли-

чимые отличия в распределениях двух систем при обеих температурах, что 

свидетельствует о наличии выраженного изотопического эффекта. 

При Т=2К дейтерирование молекул толуола приводит к характерному 

сужению спектров ОМ, которое проявляется в сдвиге распределения ширин 

спектров ОМ в область меньших значений ширины (Рис. 6.15а). Наоборот, 

при Т=7К изотопический эффект приводит к сдвигу распределений в область 

больших ширин спектральных линий ОМ (Рис. 6.15а). Объяснить обнару-

женный эффект можно, основываясь на простых качественных соображениях 

о низкотемпературной динамике неупорядоченных твердотельных сред. 

Как уже многократно обсуждалось выше, динамика стекол при низких 

температурах определяется двумя типами процессов: туннельными (и/или 

надъбарьерными) переходами групп атомов через потенциальные барьеры 

(наиболее распространенный на практике случай – модель ДУС) и коллек-
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тивными колебаниями групп атомов (фононы, локализованные и квазилока-

лизованные колебательные моды). 
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Рис. 6.15. Распределения ширин спектров одиночных молекул в толуоле и 

дейтерированном толуоле при Т=2К (а) и Т=7К (б) и энергетические спектры НЧМ 

для указанных систем, измеренные методом СОМ. 

Можно показать, что если атомы водорода/дейтерия непосредственно 

вовлечены в туннельную динамику матрицы, то характерные скорости пере-

ходов (прыжков) в туннелирующих системах будут меньше в случае дейте-

рированной матрицы, поскольку увеличатся характеристические массы тун-

нелирующих систем (см. уравнения (1.4),(1.6)). Как следствие, дейтерирова-

ние матрицы должно приводить к характерному сужению спектральных ли-

ний ОМ, т.е. сдвигу распределений ширин спектров ОМ в область меньших 

значений ширины. 
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Наоборот, в случае, когда ширина спектра ОМ определяется взаимодей-

ствием с колебательными возбуждениями, ее значение грубо зависит от час-

тоты колебания как: 

  









kT

h
 exp~ . (6.13) 

Рассматривая каждое колебание как элементарный упругий осциллятор, 

можно записать частоту колебания как: 

эфф

эфф
~

m

k
 , (6.14) 

где kэфф – эффективная константа упругости, mэфф – эффективная масса час-

тиц, вовлеченных в колебание. Можно легко показать, что увеличение харак-

терной массы частиц, вовлеченных в колебание, приведет к увеличению ши-

рин спектров ОМ. 

Таким образом, качественный анализ распределений ширин линий, из-

меренных при 2 К для замороженных толуола и толуола-D8, позволяет сде-

лать заключение, что при T=2 К быстрая (дающая основной вклад в ширину 

спектра ОМ) динамика матрицы определяется элементарными возбуждения-

ми туннельного типа, несмотря на то, что медленная спектральная динамика 

не может быть описана в рамках стандартной модели туннелирующих ДУС.  

Аналогичный анализ проявления изотопического эффекта в распределе-

ниях ширин спектров ОМ для толуола и толуола-D8, измеренных при Т=7К, 

свидетельствует о том, что при данной температуре быстрая локальная дина-

мика, определяющая ширину спектров ОМ, имеет колебательную природу. 

При этом атомы водорода/дейтерия непосредственно вовлечены в оба типа 

движений. Дополнительное подтверждение данного результата можно найти 

в сравнении энергетических спектров НЧМ для толуола и толуола-D8 (см. 

Рис. 6.15в). Дейтерирование матрицы приводит к заметному сдвигу макси-

мума БП в область меньших частот. 
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6.5. Частотная зависимость константы электрон-фононного 

взаимодействия 

Как было показано в § 5.2.3, аппроксимация индивидуальных темпера-

турных зависимостей ширин спектров ОМ с помощью уравнений (1.17) либо 

(5.5) позволяет определить для каждой примесной молекулы и ее локального 

окружения частоту (энергию) НЧМ j

0  и значение константы Bj, описываю-

щей квадратичное взаимодействия ОМ-НЧМ. 

Для этого в эксперименте мы регистрировали индивидуальные БФЛ фо-

тостабильных ОМ ТБТ, расположенных в различных точках образца (аморф-

ный ПИБ (420000)), в температурном диапазоне от 1.6 до 40 К. Ширины наи-

более интенсивных пиков зарегистрированных спектров ОМ были определе-

ны с помощью аппроксимации функцией Лоренца. Таким образом были из-

мерены температурные зависимости спектральных ширин 281 одиночной 

молекулы. При T > 8-10 K уширение спектральных линий ОМ в основном 

определяется взаимодействием с НЧМ. Аппроксимация высокотемператур-

ной части измеренных зависимостей с использованием уравнений (1.16) или 

(5.5) позволяет определить набор пар параметров j

0  и Bj. 

Нами была обнаружена заметная корреляция между этими двумя пара-

метрами (Рис. 6.16). Данные также показывают, что при фиксированной час-

тоте 0 распределение B обладает четко выраженными верхними и нижними 

границами. 

Наиболее вероятная причина, по которой величина B имеет значитель-

ное распределение при фиксированной частоте НЧМ, заключается в следую-

щем: для каждого значения 0 различные пары ОМ-НЧМ могут иметь раз-

личные расстояния и взаимные ориентации. Более того, естественно предпо-

ложить, что не все пары ОМ-НЧМ могут быть описаны в рамках приближе-

ния слабой связи, в частности в тех случаях, когда хромофорная молекула 

находится внутри или очень близко к НЧМ. 
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Рис. 6.16. Зависимость константы квадратичного взаимодействия ОМ-

НЧМ (в приближении слабой связи) от частоты НЧМ (кружки) для аморфного 

ПИБа (420000 г/моль), допированного молекулами ТБТ. Штриховая линия изобра-

жает наилучшую аппроксимацию данных полиномиальной функцией. Сплошная 

линия представляет наилучшую аппроксимацию квадратичной зависимостью 
2

0aB  . Стрелки изображают область возможных значений B при частоте НЧМ 

БП  13,5 cm
-1

 вблизи максимума бозонного пика. При выбранной частоте значе-

ния B имеют значительное распределение (в частности, из-за различия расстояния 

и взаимной ориентации между ОМ и НЧМ). Гистограмма на вставке (а) изображает 

распределение значений B в узком диапазоне частот НЧМ 0=БП ±2 cm
-1

 вблизи 

максимума бозонного пика. 

Экспериментально установленный факт, что распределение значений B 

вдоль вертикальной оси имеет нижнюю и верхнюю границы может быть 

также объяснен. Величина константы B не может быть бесконечно большой, 

поскольку наименьшее расстояние между ОМ и НЧМ ограничено их ненуле-

выми размерами (существованием минимального расстояния Rmin). С другой 

стороны B не может быть также бесконечно малой, поскольку максимальное 

расстояние Rmax между ОМ и близлежащими НЧМ по порядку величины оп-

ределяется средним расстоянием между НЧМ в матрице (для наглядности см. 

Рис. 6.17). Следовательно, распределение B должно быть ограничено. 

Таким образом, усреднение измеренных значений B при каждой 0 по-

зволяет определить зависимость B(0). Как видно из рисунка, результирую-

щая зависимость B(0) не является линейной в двойном логарифмическом 

масштабе (см. Рис. 6.16, штриховая линия), т.е. она не описывается степен-
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ной зависимостью. Лучшая аппроксимация степенной зависимостью 

   00 ~B  дает значение степени   2,6. 

В рамках длинноволнового приближения безразмерная константа квад-

ратичного взаимодействия W пропорциональна 2
, что при переходе к при-

ближению слабой связи (см. уравнение (1.17)) дает частотную зависимость 

2

0~B , (6.15) 

изображенную непрерывной линией на Рис. 6.16. 

 
Рис. 6.17. Схематичное представление двумерной модели стекла и НЧМ, 

состоящего из круглых частиц. Маленькие круги представляют атомы (или моле-

кулы) стекла. Большие круги соответствуют примесным молекулам. Атомы, вовле-

ченные в гипотетические НЧМ, выделены серым цветом. Стрелками обозначены 

характеристические минимальные и максимальные расстояния между ОМ и НЧМ, 

которые определяются пространственными размерами локализации и средними 

расстояниями между ними, соответственно. 

Таким образом, измеренная зависимость B() сильно отличается от 

предсказания теории ЭФ-взаимодействия в рамках приближений слабой свя-

зи и длинноволнового приближения, особенно при высоких частотах. 

Следует отметить, что зависимость B(0) и распределение B при фикси-

рованной частоте 0 недостаточно изучены. В литературе можно встретить 

несколько дискуссий, где в неявном виде упоминается возможная форма 

кривой распределения. Например, в работе [129] при рассмотрении спек-

тральная динамика в примесном полимере, принимая во внимание тот факт, 

что коэффициент B имеет размерность энергии, авторы предположили, что 
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он имеет вид Bj = kjω0j, где kj – параметр, а ω0j – частота  j-ой локальной мо-

ды. Авторы указали, однако, что физическая природа коэффициента не из-

вестна. Мы надеемся, что экспериментальные данные по частотной зависи-

мости коэффициента квадратичного ЭФ взаимодействия в примесном 

аморфном ПИБе, полученные с помощью спектроскопии одиночных моле-

кул, откроют новые возможности для развития микроскопических моделей, 

описывающих колебательную динамику и электрон-фононное взаимодейст-

вие в неупорядоченных твердотельных средах. 

Более того, оказалось возможным получить информацию о зависимости 

B от расстояния между ОМ и локальными колебаниями. Действительно, рас-

пределение B при фиксированной частоте 0 (Рис. 6.16a) напрямую связано с 

зависимостью W(R), описывающей пространственное распределение НЧМ и 

примесных молекул и их взаимную ориентацию. Таким образом, возможно 

построение моделей, описывающих B(R) путем анализа экспериментальных 

данных по СОМ. 

Можно предложить несколько объяснений наблюдаемого отклонения 

экспериментальной зависимости B(0) от квадратичного закона: 

1) Применимость приближения слабой связи для ЭФ взаимодействия при 

описании уширения оптических спектров ОМ в неупорядоченной среде 

должна рассматриваться для каждой ОМ, взаимодействующей с ее локаль-

ным окружением, а не для примесной матрицы в целом. 2) Приближения, 

приводящие к зависимости 2

0~B  могут быть не верны для всех индивиду-

альных пар ОМ-НЧМ в данной системе, даже если приближение слабой свя-

зи применимо. Так, например, в кристаллах длинноволновое приближение 

верно лишь для низких частот [192], и частотная зависимость 2

0~W  (и 

2

0~B ) верна только для малых значений 0. Именно это показывают наши 

экспериментальные результаты (см. Рис. 6.16). 3) С увеличением температу-

ры, наблюдаемые температурные зависимости ширин линий могут быть чув-

ствительны более чем к одной НЧМ с различными частотами. 4) При описа-

нии необходимо учитывать общее температурное расширение матрицы [193]. 
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5) Длинноволновое приближение, которое рассматривает акустические фо-

ноны, может не работать в стеклах. Как результат, уравнение (6.15) может 

быть неприменимо для описания НЧМ в неупорядоченных средах. 

Интересно, что обнаруженные частотные зависимости и соответствую-

щие распределения свойственны различным примесным твердотельным сре-

дам (Рис. 6.18) и заметно отличаются друг от друга. Следовательно, парамет-

ры таких частотных зависимостей несут информацию об общих свойствах 

квадратичного ЭФ взаимодействия в неупорядоченных средах и связи мик-

роскопических параметров этого взаимодействия с конкретной структурой и 

химическим составом среды. 
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Рис. 6.18. Зависимости константы квадратичного взаимодействия элек-

тронного перехода примесных молекул с низкочастотными колебательными мода-

ми (в приближении слабой связи) от частоты НЧМ для аморфного полиизобутиле-

на (кружки) и замороженного толуола (треугольники), допированных молекулами 

тетра-терт-бутилтеррилена. 

Полученные результаты показывают, что теории ЭФ взаимодействия в 

неупорядоченных твердотельных системах должны независимо описывать 

каждую пару молекула – НЧМ, используя не только различные параметры, 

но и различные приближения для каждой пары. Например, приближение сла-

бой связи может быть верно для одной пары ОМ – НЧМ, но не действитель-

но для другой. Считаем также, что анализ наблюдаемых зависимостей может 

дать информацию о характерных размерах и пространственной плотности 

НЧМ в неупорядоченных средах. 
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6.6. Влияние примесных центров на динамику полимера 

В данном разделе обсуждается полученный в работе результат, имею-

щий принципиальное значение для спектроскопии примесного центра: на-

сколько примесные центры, внедренные в матрицу в качестве спектральных 

нанозондов, влияют на локальные динамические процессы в исследуемой 

среде. Для этой цели проводилось исследование динамики ПИБ (420000 

г/моль), допированного различными хромофорными примесными центрами: 

неполярными нейтральными молекулами ТБТ и ДБАТТ, а также примесью 

di-PBI (мультихромофорный молекулярный комплекс со сложной простран-

ственной структурой (4  2,5 нм) и статическим дипольным моментом). 

§ 6.6.1. Динамика туннелирующих двухуровневых систем 

На Рис. 6.19 представлены типичные спектральные истории одиночных 

молекул: ТБТ (а), ДБАТТ (б) и молекулярного комплекса di-PBI (в) в ПИБе 

при температурах T = 1,5 K и 2 K. Качественное поведение большинства на-

блюдаемых спектральных траекторий удовлетворяет стандартной модели 

ДУС: расщепления и прыжки спектральных линий, как предсказывает тео-

рия, связаны с взаимодействием ОМ с одной или несколькими туннелирую-

щими ДУС в ее ближайшем локальном окружении.  

а) 

 

б) 

 

в) 

 

Рис. 6.19. Примеры спектральных траекторий одиночных хромофорных 

молекул ТБТ (a), ДБАТТ (б) и молекулярного комплекса di-PBI (в) в аморфном по-

лиизобутилене. Измерения проведены при температурах T = 1,5 K и 2 K. Спек-

тральный диапазон составляет 10 ГГц, число спектральных точек на скан – 1000, 

количество сканов варьируется от 50 до 100. Соответствующие суммарные (по 

всем сканам) спектры приведены внизу 2D графиков. 
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«Слабо взаимодействующие» и «быстро флуктуирующие» ДУС приво-

дят к однородному уширению спектров ОМ. Таким образом, качественные 

отличия в динамике трех систем не наблюдаются, необходим статистический 

анализ наблюдаемых спектральных историй – анализ распределений момен-

тов и кумулянтов спектров ОМ, техника которого описана в разделе 6.2. 

Статистический анализ параметров спектров ОМ позволяет получить 

информацию о внутренней динамике примесных матриц и найти возможные 

различия в динамическом поведении. На Рис. 6.20 показаны распределения 

первых двух моментов и ширин спектров ОМ для двух систем: ТБТ в ПИБе 

(244 молекулы) и ДБАТТ в ПИБе (855 молекул) (T = 2 K, время измерения tm 

= 120с). Было обнаружено, что соответствующие распределения первых че-

тырех моментов для двух примесей (ТБТ и ДБАТТ) совпадают в пределах 

экспериментальной и статистической ошибок. Сдвиг в распределениях ши-

рин линий (Рис. 6.20в) может быть объяснен различием естественных ширин 

линий для ТБТ (0  42 MHz [194]) и ДБАТТ (0  16,9 MHz [195]). 
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Рис. 6.20. Распределения первых двух спектральных моментов (a, б) и ши-

рин линий (в) молекул ТБТ и молекул ДБАТТ в аморфном ПИБе (Mw = 420000 

г/моль). T = 2 K, время измерения спектров 120 с, ТБТ (штрихованная гистограмма, 

244 молекулы), ДБАТТ (серая гистограмма, 855 молекул). 

 

Аппроксимация распределений первых двух кумулянтов теоретически-

ми функциями P(k1) и P(k2) (уравнения (6.3)), соответственно, дает значение 

отношений 12/1 / zz  = 3,6 для ТБТ/ПИБ и 12/1 / zz  = 3,3 для ДБАТТ/ПИБ (см. 



6.6. ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСНЫХ МОЛЕКУЛ НА ДИНАМИКУ ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЫ -186- 

Табл. 6.1). Получившиеся значения близки к теоретическому предсказанию в 

рамках стандартной модели ДУС ( 12/1 / zz  = 3,8). 

Полученные результаты позволяют сделать следующие выводы: 1) Ос-

новные предположения стандартной модели ДУС (динамической теории для 

стекол при низких температурах) подтверждаются для низкотемпературной 

динамики полиизобутилена с внедренными в него молекулами ТБТ и ДБАТТ 

в малой концентрации. 2) Внедрение в малой концентрации нейтральных, 

неполярных хромофоров ТБТ и ДБАТТ в аморфный ПИБ не влияет заметно 

на локальную туннельную динамику ДУС. 
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Рис. 6.21. Распределение моментов и ширин линий спектров одиночных 

димеров di-PBI и одиночных молекул ДБАТТ в аморфном ПИБе (Mw = 420000 

г/моль). T=1,5 К, время измерения 120 с, di-PBI (штрихованная гистограмма, 110 

молекул), ДБАТТ (серая гистограмма, 135 молекул). 

 

Сравнение распределений моментов для di-PBI и ДБАТТ в ПИБе при Т = 

1,5 К приводит к иным результатам (Рис. 6.21). Распределения для димера di-

PBI оказались существенно шире, чем соответствующие для ДБАТТ, что го-

ворит о различии в спектральной динамике. Это различие становится еще бо-

лее очевидным, если рассмотреть отношение числа синглетных спектров к 

мультиплетным для одиночных молекул di-PBI и ДБАТТ в ПИБе, измерен-

ных при одной и той же температуре в течение одного и того же времени. 

Относительное число синглетов в спектрах димера di-PBI в ПИБе (51%) ока-

залось значительно меньше, чем в спектрах молекул ДБАТТ в ПИБе (70%). В 

частности, относительное число спектральных дублетов для di-PBI составля-

ет 42%, а для ДБАТТ - 25%. Данные результаты говорят о большем вкладе 
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туннельных прыжков в спектральную динамику для первой системы. 

(a) (б) (в) 
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Рис. 6.22. Распределение первых двух кумулянтов спектров ОМ (точки) и 

их аппроксимации функциями Лоренца и Смирнова, соответственно (линии), для 

ДБАТТ/ПИБ при Т = 1,5 К (a, г), di-PBI/ПИБ при Т = 1,5 К (б, д) и ДБАТТ/ПИБ при 

Т = 2К (в, е). 

Анализ распределений первых двух кумулянтов позволяет определить 

параметры z1 и z1/2 и вычислить отношение 12/1 / zz  для обеих систем 

(Табл. 6.1, Рис. 6.22). Отношение 12/1 / zz  = 2,1 для di-PBI в ПИБе значительно 

отличается от предсказаний модели ДУС ( 12/1 / zz  = 3,8). Более того, распреде-

ление вторых кумулянтов P(k2) не может быть удовлетворительно описано 

функцией Смирнова. Это говорит о том, что основные предположения стан-

дартной модели ДУС (предположения о равномерном пространственном 

распределении ДУС и диполь - дипольном характере взаимодействия между 

ОМ и ДУС) не выполняются для этой системы. 

Что касается распределений P(k1) и P(k2) для спектров ДБАТТ в ПИБе, 

измеренных при T = 1,5 K - они подчиняются Леви статистике. Это следует 

из того, что отношение  12/1 / zz  = 3,2 близко к теоретическому предсказанию в 

рамках модели ДУС. Кроме того, это значение близко в значению 3,3, полу-
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ченному при Т = 2 К для этой же системы. 

Табл. 6.1. Параметры аппроксимации распределений первых двух куму-

лянтов P(k1) и P(k2) с помощью функций Лоренца и Смирнова (уравнения (6.3)) со-

ответственно (детали смотрите в тексте). Статистическая ошибка параметров со-

ставляет порядка 0.001 ГГц. Распределение P(k2) для di-PBI/PIB не может быть 

удовлетворительно описана функцией Смирнова (Рис. 6.22д), поэтому значение 

z1/2, получаемое аппроксимацией распределения P(k2) для di-PBI/PIB отмечено в 

таблице «звездочкой». 

Молекула T, K z1, ГГц z1/2, ГГц
 

z1/2 / z1 

ТБТ 

H

HH
H

H

H

H H

H H H H

H

H

H

H

HH

H

H H
H

H

H

 

2 0,048 0,175 3,6 

ДБАТТ 
H

H

H

HHHH

H
H

H

H

H H H H

H

 

2 0,055 0,18 3,3 

1,5 0,05 0,16 3,2 

di-PBI 

 

1,5 0,095 0,2* 2,1 

Предсказание стандартной модели ДУС 3,8 

 

 

Необходимо отметить, что число молекул, измеренных в экспериментах 

при Т = 1,5 К, для ДБАТТ/ПИБ для di-PBI/ПИБ было меньше, чем в экспери-

ментах при Т = 2 К. Это отразилось на величине статистической ошибки рас-

пределений при Т = 1,5 К, что хорошо видно из рисунков. Эти ошибки, по 

всей видимости, приводят к увеличению (по сравнению с ожидаемым значе-

нием) относительного числа синглетных спектров молекул ДБАТТ  с 60 % до 

70 % при уменьшении температуры с 2 К до 1,5 К. 

Принимая во внимание вышеуказанные статистические ошибки, полу-

ченные экспериментальные результаты могут быть объяснены сильным 

влиянием больших по размеру и, более того, полярных макромолекулярных 

комплексов di-PBI на внутреннюю динамику аморфного ПИБа. Димерные 

комплексы di-PBI (см. Табл. 3.2), состоящие из двух вытянутых хромофор-

ных групп, ориентированных относительно друг друга под некоторым углом, 
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вероятно, приводят к существенным возмущениям матрицы, что приводит к 

дополнительной динамике матрицы. Можно предположить также, что нали-

чие димеров di-PBI вызывает появление дополнительных ДУС в локальном 

окружении примесей, что в свою очередь проявляется в спектральной дина-

мике димеров. Нейтральные, неполярные молекулы ДБАТТ и ТБТ много 

меньше по размерам, лучше встраиваются в исследуемую полимерную мат-

рицу и, таким образом, не приводят к появлению дополнительных туннель-

ных возбуждений. 

§ 6.6.2. Колебательная динамика 

Исследования влияния примесных молекул на колебательную динамику 

неупорядоченной твердотельной матрицы проводились в промежуточном 

диапазоне низких температур (от 7 К до 30 К) на примере аморфного ПИБа 

(420000 г/моль), допированного молекулами ТБТ и ДБАТТ. Как было пока-

зано в предыдущем параграфе, внедрение указанных молекул в аморфный 

ПИБ не приводит к изменению туннельной динамики матрицы при T<2K. 

Для исследования влияния примесных молекул на динамику матрицы 

мы проводили измерения температурных зависимостей ширин спектров ОМ 

в указанных системах. На Рис. 6.23 представлены температурные зависимо-

сти ширин спектральных линий для нескольких разных ОМ ТБТ (а) и ДБАТТ 

(б) в ПИБе вместе с графиками аппроксимирующих функций (1.16). 

Четкое различие параметров температурных зависимостей для разных 

ОМ (расположенных в разных точках образца) говорит о наличии значитель-

ной дисперсии параметров НЧМ в исследованных образцах. Это позволяет 

сделать вывод о том, что в обеих системах колебательные возбуждения, ко-

торые определяют уширение спектра ОМ в температурном диапазоне от 4-5 

К до 20-30 К, локализованы настолько, что различные молекулы-зонды «чув-

ствуют» различные колебательные моды. 

Вновь, также как и в случае с низкотемпературными данными, качест-

венный анализ отдельных температурных зависимостей не позволяет сделать 
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однозначный вывод о совпадении или отличии динамических колебательных 

характеристик двух систем. Для ответа на этот вопрос требуется специфиче-

ский статистический анализ. 
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Рис. 6.23. Примеры температурных зависимостей спектральных ширин 

ОМ для трех молекул тетра-терт-бутилтеррилена (а) и двух молекул 

дибензоантантрена (б) в аморфном полиизобутилене (420000 г/моль). Линии – 

графики аппроксимирующих функций (уравнение (1.17)). 

Температурные зависимости ширин линий ОМ были измерены для 155 

молекул ДБАТТ и 281 молекулы ТБТ в ПИБе. Это позволило найти энерге-

тические (частотные) спектры НЧМ (см. подробнее раздел 6.3). На Рис. 6.24 

представлены полученные спектры НЧМ вместе с плотностью колебатель-

ных состояний, измеренной в чистом ПИБе с помощью неупругого нейтрон-

ного рассеяния [52]. 

Из графика видно, что оба распределения, найденные методом СОМ, 

совпадают в пределах статистической ошибки. Более того, полученные рас-

пределения довольно близки к плотности колебательных состояний, изме-

ренных методом ННР в чистом полиизобутилене. В дополнение отметим, что 

эффективная частота НЧМ, измеренная методом ФЭ, хорошо совпала с мак-

симумами распределений. 
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Рис. 6.24. Энергетические спектры НЧМ в аморфном полиизобутилене 

(420000 г/моль), допированном дибензоантантреном (серая гистограмма, 155 оди-

ночных молекул) и тетра-терт-бутилтерриленом (штрихованная гистограмма, 281 

одиночная молекула), измеренные методом СОМ. Сплошная линия - бозонный пик, 

измеренный в чистом полиизобутилене методом неупругого нейтронного рассея-

ния [52]. Распределения нормированы на квадрат частоты g()/2
 для выделения 

колебательной плотности состояний, превышающей Дебаевский спектр. Кроме то-

го, данные по СОМ были нормированы на Бозе фактор в соответствии с темпера-

турными диапазонами измерений. Пунктирной линией показан вклад Дебаевского 

спектра (звуковых волн) в случае нейтронного рассеяния. Стрелкой показано зна-

чение эффективной частоты НЧМ в системе ТБТ/ПИБ, измеренной с помощью ме-

тода фотонного эха [А17, А33]. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что добавление 

в малой концентрации примесных нейтральных, неполярных молекул ТБТ и 

ДБАТТ существенно не меняет колебательную динамику аморфного поли-

изобутилена в промежуточном диапазоне низких температур (от нескольких 

градусов Кельвина до нескольких десятков градусов Кельвина). 
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6.7. Выводы по Главе VI 

В настоящей главе описаны экспериментальные и теоретические иссле-

дования низкотемпературной динамики широкого круга примесных аморф-

ных систем (полимеров, олигомеров и органических молекулярных стекол) с 

использованием развитого в диссертации метода синхронной регистрации 

индивидуальных спектров большого количества ОМ-зондов и последующего 

статистического анализа получаемой информации. 

Получены следующие результаты: 

а) Распределения параметров спектров ОМ ТБТ и ДБАТТ в ПИБе 

(420000 г/моль) при T<2K подчиняются статистике Лéви. Эксперименталь-

ные данные подтверждают справедливость основных положений стандарт-

ной модели ДУС о равномерном пространственном распределении ДУС и 

диполь-дипольном характере взаимодействия ОМ-ДУС в исследованных 

примесных системах. 

б) Внедрение в ПИБ (420000 г/моль) неполярных нейтральных молекул 

ТБТ и ДБАТТ не меняет туннельную динамику матрицы при T<2K, тогда как 

внедрение сложного полярного хромофорного комплекса di-PBI приводит к 

значительному изменению распределений параметров ДУС. 

в) Измерены энергетические спектры квазилокализованных низкочас-

тотных колебательных мод в ПИБе (420000 г/моль), допированном молеку-

лами ТБТ и ДБАТТ, в толуоле и толуоле-D8, допированных молекулами 

ТБТ. Проведено сравнение измеренных спектров с БП, измеренным для ука-

занных сред другими методами (методом неупругого нейтронного рассеяния, 

рассеяния на ядрах, комбинационного рассеяния света). Показано, что энер-

гетические спектры НЧМ и ПКС, измеренные различными методами, совпа-

дают с точностью до статистических ошибок, что свидетельствует о следую-

щем: 

 (*) Внедрение в малой концентрации нейтральных молекул (ТБТ, 

ДБАТТ) в близкую по химическому составу неупорядоченную твердотель-
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ную матрицу (ПИБ, толуол) не меняет принципиально наблюдаемую низко-

температурную туннельную и колебательную динамику среды. 

 (**) Бозонный пик в исследованных средах непосредственно опреде-

ляется наличием и свойствами НЧМ. 

г) Существует значительная корреляция между значением константы 

квадратичного взаимодействия ОМ-НЧМ и частотой моды. Для объяснения 

обнаруженной зависимости необходимо использование теории ЭФ взаимо-

действия, учитывающей микроскопические особенности взаимодействия для 

каждой примесной молекулы и ее локального окружения. 

д) Динамика неупорядоченных твердотельных сред на микроскопиче-

ском уровне определяется конкретной структурой и химическим составом 

среды. В частности, временное поведение спектров ОМ в низкомолекуляр-

ных стеклах и олигомерах (с длиной цепи до нескольких десятков - сотен мо-

номерных единиц) качественно отличается от эволюции спектров ОМ в по-

лимерах с большой молекулярной массой и не может быть описано в рамках 

модели невзаимодействующих туннелирующих ДУС. Переход от мономер-

ной (низкомолекулярной) локальной динамики к полимерной осуществляется 

при длине полимерной цепи порядка десятков-сотен мономерных единиц. 
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ГЛАВА 7.  

ОДИНОЧНАЯ МОЛЕКУЛА КАК СПЕКТРАЛЬНЫЙ 

НАНОИНСТРУМЕНТ 

7.1. Диагностика структуры твердотельных объектов 

Оптическая микроскопия является одним из старейших эксперимен-

тальных методов, сохраняющих свою высокую значимость во многих науч-

ных дисциплинах. Начиная с исследований Аббе (1873 год), стало понятно, 

что пространственное разрешение микроскопа, основанного на фокусирую-

щей оптике, имеет предел, который определяется дифракцией и приблизи-

тельно равен 1/2 длины волны света. 

Развитие методик высокого разрешения, основанных на флуоресцент-

ной микроскопии, позволило исследователям преодолеть классический ди-

фракционный предел в дальнепольной оптической микроскопии [147]. Ряд 

таких методов основан на спектроскопии одиночных молекул. Фотоны лю-

минесценции ОМ формируют изображение точечного источника, поскольку 

размеры молекулы гораздо меньше длины волны. Вычислив центр простран-

ственного распределения фотонов в плоскости изображения, можно опреде-

лить точное положение ОМ с погрешностью, которая ограничена только от-

ношением сигнал/шум флуоресценции и может существенно превосходить 

дифракционный предел. При этом вычисление «центра тяжести» изображе-

ния ОМ позволяет определить координаты ОМ с очень высокой точностью. 

Так, в [171, 172] было показано, что точность определения одиночных флуо-

рофоров в фокальной плоскости микрообъектива составляет ~4 нм, а в на-

правлении оси микрообъектива ~ 100 нм. 

В то же время задачи диагностики протяженных объектов, как правило, 

требуют детектирования значительного количества ОМ и их высокой про-

странственной плотности. В этом случае одновременное свечение тысяч мо-

лекул не позволяет различить изображения одиночных точечных источников 
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– идентификация и определение точных положений ОМ становятся невоз-

можными. Обойти это затруднение возможно, различая молекулы, находя-

щиеся внутри общего дифракционного предела по дополнительному призна-

ку или свойству. 

В наших экспериментах в качестве таких свойств были выбраны инди-

видуальные спектральные характеристики ОМ – положение, ширина, ампли-

туда ее узкой бесфононной линии. Точность определения координат ОМ при 

этом составила ~ 5 нм для наиболее интенсивно флуоресцирующих молекул. 

Существенное увеличение отношения сигнал-шум было достигнуто в резуль-

тате использования для определения координат всего спектра возбуждения 

флуоресценции, а не одиночного изображения ОМ на фиксированной (резо-

нансной) частоте возбуждения. 

Важнейшим достоинством техники, развитой в настоящей работе, явля-

ется возможность одновременного измерения пространственных координат и 

индивидуальных спектров возбуждения флуоресценции огромных ансамблей 

примесных молекул. По сути, новая техника позволяет зарегистрировать все 

(!!!) флуоресцирующие молекулы в поле зрения микроскопа с сохранением 

полного массива информации об индивидуальных спектральных параметрах 

и координатах каждой молекулы. Все вышеперечисленное позволило опре-

делять взаимосвязь локальных спектральных свойств исследуемого объекта с 

его структурой, а также с макроскопическими характеристиками материала. 

Возможности методики были апробированы при исследованиях ряда 

примесных твердотельных сред, в частности, молекулярного кристалла ор-

то-дихлорбензола (о-ДХБ) с примесными молекулами террилена (см. микро-

фотографию образца в белом свете на Рис. 11а). На микрофотографии в про-

ходящем свете четко различима поликристаллическая структура образца. 

Анализ кривой пропускания в районе трещины (С) позволяет определить 

ширину этой трещины (см. Рис. 11б). Видно, что пространственное разреше-

ние не позволяет диагностировать трещину с приемлемой точностью. 
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Рис. 7.1. Нанодиагностика структуры молекулярного кристалла по располо-

жению примесных одиночных молекул. (а) Микрофотография исследуемого поли-

кристалла (Тер/о-ДХБ) в белом свете. (б) Определение ширины трещины С по 

микрофотографии в белом свете путем аппроксимации зависимости пропускания 

образца в направлении, перпендикулярном трещине. (в) Распределение ОМ (частот 

БФЛ) в неоднородной полосе поглощения – спектральная плотность ОМ. 

(г) Пространственное распределение флуоресцентных изображений 286932 оди-

ночных молекул. Каждая ОМ отображена точкой, цвет которой поставлен в соот-

ветствие с положением спектра данной ОМ в неоднородном контуре поглощения 

(цветовая гамма на рисунке (в)). (д) Определение ширины трещины С путем ап-

проксимации зависимости распределения ОМ вдоль линии, перпендикулярной 

трещине. Отметим порядковое улучшение пространственного разрешения диагно-

стики структуры образца. 

(г) 
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В работе были зарегистрированы индивидуальные спектры и координа-

ты 286932 примесных молекул в поле зрения микроскопа. Уникальность про-

веденных измерений состоит в том, что были зарегистрированы индивиду-

альные спектры и координаты всех флуоресцирующих молекул в неоднород-

ном спектральном контуре. Было обнаружено, что положения спектров (час-

тоты БФЛ) одиночных молекул имеют широкое распределение, т.е. в системе 

присутствует значительное неоднородное уширение. Распределение частот 

спектров ОМ вдоль неоднородного контура  ~smN  по существу представляет 

собой спектральную плотность одиночных молекул  – количество одиноч-

ных молекул, приходящееся на выбранный спектральный диапазон ~  

(Рис. 7.1в). 

Субдифракционная точность определения координат одиночных моле-

кул позволяет построить карту распределения молекул в плоскости образца 

(Рис. 7.1г). Четко различимы неоднородности в пространственном распреде-

лении ОМ вблизи трещин. Кроме того, была обнаружена существенная кор-

реляция между положением спектра ОМ в неоднородном контуре и про-

странственным расположением ОМ в структуре образца. Высокая точность 

определения координат молекул позволяет диагностировать мелкоразмерную 

структуру и дефекты с субдифракционным пространственным разрешением. 

Например, с использованием нашего подхода была определена ширина тре-

щины С - 270±10 нм (Рис. 7.1д). 

Следует подчеркнуть, что развитая методика позволяет также устано-

вить взаимосвязь структуры исследуемого объекта с другими спектральными 

параметрами ОМ (шириной, интенсивностью флуоресценции и мн. др.), что 

значительно расширяет круг научно-исследовательских и прикладных задач, 

решаемых с ее помощью. 

Таким образом, развитая в данной работе экспериментальная методика 

высокочувствительной синхронной регистрации индивидуальных спектров и 

координат большого числа примесных одиночных молекул открывает бес-

прецедентные возможности для спектральной диагностики структуры (де-
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фектов и трещин) и внутренней динамики твердотельного объекта, используя 

методы дальнепольной оптической микроскопии. 

7.2. Нанотермометр 

Как было показано в § 5.2.2, форма спектра ОМ, взаимодействующей с 

туннелирующей ДУС, определяется температурой образца. Это обстоятель-

ство открывает возможность использовать пару хромофор-ДУС в качестве 

своеобразного локального термометра, позволяющего контролировать про-

цессы (в т.ч. неравновесные) на микроскопическом уровне. 

В частности, в [А22] нами были обнаружены ДУС, населенности уров-

ней в которых не подчиняются статистике Больцмана и не описываются 

уравнением (5.4). Один из таких примеров показан на Рис. 7.2. 

 

Рис. 7.2. «Аномальная» температурная зависимость формы спектра оди-

ночной молекулы, взаимодействующей с туннелирующей ДУС. Штриховой линией 

показана форма спектра, рассчитанная в соответствии с уравнением (5.4). 

При возрастании температуры образца от 4,5 до 8 К отношение ампли-

туд  не возрастает в соответствии с (5.4), но увеличивается с 7,7 до 12. Дей-

ствительно, если определить параметр асимметрии A по расщеплению спек-

тра при Т=4,5К, то в соответствии с (5.4) форма спектра должна меняться с 

увеличением температуры так, как изображено штриховыми линиями на ри-

сунках. Следовательно, локальная характеристика (заселенность уровней в 
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данной ДУС) не соответствует макроскопическому параметру (температура 

образца). Таким образом, спектр ОМ, взаимодействующей с ДУС, может ис-

пользоваться в качестве индикатора температуры в локальной окрестности 

данного примесного центра. 

Основной проблемой при этом, впрочем, как и при создании любого 

другого измерительного инструмента, является абсолютная калибровка тер-

мометра. В нашем случае для калибровки термометра, состоящего из пары 

ОМ-ДУС, необходимо знание индивидуальных параметров ДУС, которые 

могут быть получены из независимых измерений влияния электрического 

поля на параметры ДУС. 

7.3. Электроизмерительный наноинструмент 

Спектр ОМ в твердотельной матрице чувствителен к параметрам элек-

трического поля. Анализ эффекта Штарка, а также анализ влияния прило-

женного электрического поля на низкоэнергетические элементарные возбуж-

дения (ДУС) позволяет использовать БФЛ примесных молекул в качестве 

чувствительных электроизмерительных наноинструментов. 

На Рис. 7.3 показано, как внешнее электрическое поле влияет на пара-

метры спектра ОМ, расщепленного на две спектральные линии в результате 

взаимодействия с быстрой ДУС [АК49]. Рис. 7.3а демонстрирует классиче-

ский линейный Штарк-эффект, приводящий к общему сдвигу спектра ОМ с 

увеличением напряженности приложенного поля. Интересно, что поле влияет 

также на параметры дублета. А именно, с изменением напряженности при-

ложенного поля меняется расстояние между компонентами в дублете (Рис. 

7.3б) и отношение амплитуд спектральных пиков (Рис. 7.3в). Анализ изме-

ренных зависимостей [175] позволяет определить электрические дипольные 

моменты переходов молекулы и ДУС, а также ряд других индивидуальных 

параметров ДУС. 
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Рис. 7.3. Влияние внешнего электрического поля на спектр одиночной 

молекулы, взаимодействующей с ДУС. Рисунок слева - схема расположения элек-

тродов. (а) Сдвиг спектра ОМ. (б) Величина расщепления дублетного спектра. (в) 

Отношение амплитуд спектральных пиков в дублете в зависимости от напряженно-

сти приложенного электрического поля. 

Рис. 7.4 демонстрирует спектральную историю одиночной молекулы 

тетра-терт-бутилтеррилена в полимерном образце ПИБ, нанесенном на элек-

троды, покрытые пленкой SiC, при переключении приложенного к электро-

дам напряжения, создающего напряженность поля ±70 кВ/см. Видно, что по-

мимо классического Штарк-эффекта, заключающегося в смещении положе-

ния спектральной линии примесной молекулы, наблюдается медленный 

дрейф линии к новому «положению равновесия». 

Как показали исследования, детальный анализ таких результатов позво-

ляет диагностировать процессы переноса заряда в подложке SiC и в самом 

образце, а также получать информацию о наноемкостях в исследуемом объ-

екте. Кроме того, анализ параметров спектров ОМ в различных точках образ-

ца позволяет восстановить картину локального распределения электрическо-

го поля в образце. 
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Рис. 7.4. Влияние электрического поля на спектр одиночной молекулы. 

2D-plot, изображающий прыжки спектральной линии выбранной одиночной моле-

кулы в полимере при переключении полярности внешнего электрического поля. 

Рисунок демонстрирует медленное движение спектральной линии (частоты пере-

хода молекулы) к новому положению равновесия при переключении поля в диапа-

зоне ±70кВ/см. 

 

7.4. Выводы по Главе VII 

В настоящей главе продемонстрированы возможности и перспективы 

использования развитых в диссертации методов для нанодиагностики струк-

туры и динамики твердотельных объектов со сложной структурой. 

В частности, показана перспективность использования одиночных моле-

кул в качестве «нанотермометров», «наноэлектрометров», «нановольтмет-

ров», «наноамперметров» и др. 

Развита и апробирована уникальная методика спектральной диагностики 

структуры твердотельного объекта с пространственным разрешением поряд-

ка 10 нм. Техника позволяет исследовать связь локальных спектральных ха-

рактеристик примесного образца с его микроструктурой. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Основные результаты настоящей диссертационной работы могут быть 

сформулированы следующим образом: 

 Развит новый подход к использованию спектроскопии одиночных 

молекул для исследования динамики неупорядоченных твердотельных сред в 

нанометровом масштабе в широком диапазоне низких температур (от 1,5 К 

вплоть до температуры стеклования), основанный на синхронной регистра-

ции спектров большого количества одиночных молекул и последующем ста-

тистическом анализе полученных данных. Методика позволяет осуществлять 

регистрацию, автоматическое распознавание и идентификацию индивидуаль-

ных спектров и определение с субдифракционной точностью координат 

множества одиночных молекул (сотни тысяч и более). Развитая техника и 

разработанное программное обеспечение позволяет детектировать и распо-

знавать спектры и координаты практически всех одиночных флуоресцирую-

щих молекул внутри неоднородного контура объемного образца. Таким обра-

зом, в диссертации развит новый подход к спектроскопическим исследовани-

ям примесных твердотельных сред - селективная спектроскопия макроско-

пического ансамбля одиночных молекул с пространственным разрешением. 

а) Разработана экспериментальная техника, позволяющая осуществлять син-

хронную скоростную регистрацию, автоматическое распознавание и обработку 

спектральных траекторий множества одиночных примесных молекул в конденси-

рованных средах. 

б) Разработаны методы измерения индивидуальных параметров низкоэнерге-

тических элементарных возбуждений (туннелирующих двухуровневых систем 

(ДУС) и квазилокализованных низкочастотных колебательных мод (НЧМ)) в не-

упорядоченных твердотельных средах. 

в) Разработана методика измерения плотности колебательных состояний в 

низкотемпературных стеклах и полимерах по температурным зависимостям ширин 

спектров одиночных примесных молекул. 

г) Разработаны оригинальные методы статистической обработки параметров 

спектров одиночных молекул, основанные, в частности, на анализе распределений 

ширин, моментов и кумулянтов спектров одиночных молекул. 
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д) Разработана техника для исследования релаксационных процессов в не-

упорядоченных твердотельных средах в широком диапазоне температур, в т.ч. при 

высоких температурах, когда интенсивность БФЛ пренебрежимо мала. 

 С использованием разработанных методов проведены систематиче-

ские исследования низкотемпературной динамики широкого круга примес-

ных аморфных систем: олиго- и полиизобутилена (ПИБ) с различным моле-

кулярным весом, низкомолекулярных органических стекол (замороженных 

растворов толуола, дейтерированного толуола, кумена, пропилен карбоната), 

допированных в малой концентрации молекулами тетра-терт-бутилтеррилена 

(ТБТ), террилена, дибензоантантрена (ДБАТТ), а также сложными хромо-

форными молекулярными комплексами - димерами перилен бисимида (di-

PBI). Получены следующие результаты, имеющие фундаментальное значе-

ние для низкотемпературной физики стекол: 

а) Статистика Лéви применима для описания спектров одиночных молекул 

ТБТ и ДБАТТ в ПИБе (420000 г/моль) при T<2K. Подтверждена справедливость 

основных положений стандартной модели ДУС о равномерном пространственном 

распределении ДУС и диполь-дипольном характере взаимодействия примесной 

молекулы с ДУС в указанной системе. 

б) Внедрение в ПИБ (420000 г/моль) неполярных нейтральных молекул ТБТ 

и ДБАТТ не меняет туннельную динамику матрицы при T<2K, тогда как внедрение 

сложного хромофорного комплекса di-PBI приводит к значительному изменению 

распределений параметров ДУС. 

в) В ряде случаев в спектрах ОМ в аморфных матрицах при низких темпера-

турах проявляется взаимодействие низкоэнергетических элементарных возбужде-

ний между собой, а также взаимодействие ОМ с туннелирующими многоуровне-

выми (3 и более уровней) системами. 

г) В ПИБе (420000 г/моль) существуют ДУС, вероятности заселенности 

уровней в которых не подчиняются статистике Больцмана. 

д) Измерены энергетические спектры квазилокализованных низкочастотных 

колебательных мод в ПИБе (420000 г/моль), допированном молекулами ТБТ и 

ДБАТТ, в толуоле и толуоле-D8, допированных молекулами ТБТ. Проведено срав-

нение измеренных спектров с бозонным пиком (плотностью колебательных со-

стояний), измеренным для указанных сред другими методами (методом неупругого 

нейтронного рассеяния, рассеяния на ядрах, комбинационного рассеяния света). 
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Показано, что энергетические спектры НЧМ и ПКС, измеренные различными ме-

тодами, совпадают с точностью до статистических ошибок, что свидетельствует о 

следующем: 

- Внедрение в малой концентрации нейтральных молекул (ТБТ, ДБАТТ) в 

близкую по химическому составу неупорядоченную твердотельную матрицу (ПИБ, 

толуол) не меняет принципиально наблюдаемую низкотемпературную туннельную 

и колебательную динамику среды. 

- Бозонный пик в исследованных средах непосредственно определяется нали-

чием и свойствами НЧМ. 

- Параметры колебательных возбуждений, определяющих ширину спектров 

ОМ при низких температурах, в указанных средах стабильны во времени в мас-

штабе времен до нескольких часов. 

е) Существует значительная корреляция между значением константы квадра-

тичного взаимодействия квазилокальных низкочастотных колебательных мод мат-

рицы с электронным переходом примесной молекулы и частотой моды. Для объяс-

нения обнаруженной зависимости необходимо использование теории электрон-

фононного взаимодействия, учитывающей микроскопические особенности взаимо-

действия для каждой примесной молекулы и ее локального окружения. 

ж) Динамика неупорядоченных твердотельных сред на микроскопическом 

уровне определяется конкретной структурой и химическим составом среды. В ча-

стности, временное поведение спектров ОМ в низкомолекулярных стеклах и оли-

гомерах (с длиной цепи до нескольких десятков - сотен мономерных единиц) каче-

ственно отличается от эволюции спектров ОМ в полимерах с большой молекуляр-

ной массой и не может быть описано в рамках модели невзаимодействующих тун-

нелирующих ДУС. 

 Проведены измерения, демонстрирующие возможности разработан-

ных методов и подходов в прикладных целях, в частности, для использова-

ния ОМ в качестве спектральных наноинструментов для измерения локаль-

ных характеристик, а также для нанодиагностики твердотельных объектов со 

сложной структурой с пространственным разрешением порядка 10 нм. 
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