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Продемонстрирована возможность прямого детектирования квазилокализованного элементарного возбуж-

дения фононного типа в полиизобутилене путем регистрации спектра возбуждения флуоресценции одиноч-

ной зондовой молекулы Mg-тетраазапорфирина в широком спектральном диапазоне при температуре 6K.

Измерены параметры квазилокализованной низкочастотной колебательной моды (НЧМ): частота (энергия) в

возбужденном электронном состоянии примесной молекулы (ωe = 13.94± 0.21 cm−1) и полуширина спектра

НЧМ (γ = 3.82± 0.66 cm−1). Измеренное значение энергии НЧМ совпадает с положением максимума

бозонного пика в спектре колебательных состояний полимера, что свидетельствует о применимости

приближения слабой связи к рассмотренному случаю электрон-фононного взаимодействия молекулы

органического красителя с локальным окружением в полимерной матрице.
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Введение

Колебательная динамика неупорядоченных твердо-

тельных сред (стекол) вообще и полимерных стекол

в частности является предметом многочисленных ис-

следований и дискуссий. Исследования разнообразных

аморфных материалов с применением различных экспе-

риментальных методов (в том числе с помощью неупру-

гого нейтронного рассеяния [1,2], неупругого ядерного

резонансного рассеяния [3], комбинационного рассеяния

света [4–7], фотонного эха [8,9], терагерцовой спектро-

скопии поглощения [10]) продемонстрировали аномаль-

ный характер спектральной плотности колебательных

состояний (ПКС), проявляющийся в появлении ярко

выраженного асимметричного низкочастотного макси-

мума, получившего название
”
бозонный пик“. Бозон-

ный пик наблюдается для всех типов стекол, что, по-

видимому, означает, что его появление никак не связано

с химической структурой определенного вещества, а

определяется особенностями строения неупорядоченных

сред на нанометровом масштабе. К настоящему време-

ни существуют разнообразные подходы к объяснению

возникновения бозонного пика, среди которых наиболь-
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шее распространение получила концепция о существо-

вании в стеклах помимо акустических фононов низ-

кочастотных квазилокализованных колебательных мод

(НЧМ) [11–14].
Среди экспериментальных методов исследования ко-

лебательной динамики стекол особое место занимает

флуоресцентная спектромикроскопия одиночных моле-

кул (СМОМ). В данном методе одиночные молекулы

(ОМ), внедренные в исследуемую твердотельную матри-

цу (см. [15] и ссылки там), используются в качестве спек-
тральных нанозондов. Чрезвычайная чувствительность

бесфононных спектральных линий (БФЛ) хромофорных

молекул при криогенных температурах к параметрам

локального окружения позволяет исследовать колеба-

тельную динамику матрицы на масштабах от единиц

до десятков нанометров, что по порядку величины

соответствует рассчитанной области пространственной

локализации НЧМ в стеклах [27,28].
Температурное уширение БФЛ ОМ, внедренных в по-

лимерную матрицу, вызванное квадратичным электрон-

фононным (ЭФ) взаимодействием, уже исследовалось

ранее достаточно подробно [16–18]. Среди прочих под-

нимался вопрос о корректности применения приближе-

ния слабой связи, подразумевающего малость константы

ЭФ взаимодействия и значительно упрощающего фор-

мулу, которая описывает зависимость ширины БФЛ от
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температуры и параметров НЧМ. Как было наглядно

продемонстрировано в работе [26] для ансамбля моле-

кул, а в работе [19] для ОМ, вышеупомянутое прибли-

жение достаточно точно описывает экспериментальные

зависимости лишь для определенных частот НЧМ в

узком диапазоне температур. В связи с вышесказанным

становится весьма актуальным вопрос о получении па-

раметров НЧМ непосредственно из анализа фононных

крыльев (ФК), наблюдаемых в спектрах флуоресценции

и спектрах возбуждения флуоресценции, в том числе

и ОМ [20]. Извлеченные из эксперимента значения

частоты НЧМ для основного и возбужденного электрон-

ных состояний примесной молекулы, а также значение

полуширины спектра НЧМ позволяют точно вычислить

величину константы квадратичного ЭФ взаимодействия,

что далее может быть использовано для расчета темпе-

ратурной зависимости уширения БФЛ при любой силе

ЭФ взаимодействия.

В настоящей работе приведены результаты измерений

спектра возбуждения флуоресценции органической ОМ

в полимерной матрице при криогенной температуре,

которые позволили впервые наблюдать ФК и проявление

одиночной НЧМ в его структуре.

Экспериментальная часть

В настоящей работе параметры НЧМ были получены

напрямую из спектров возбуждения флуоресценции ОМ

Mg-тетраазапорфирина (Mg-ТАП), внедренных в тонкие

полимерные пленки полиизобутилена (ПИБ) производ-

ства Aldrich (Mw = 420000 g/mol). Измерения проводи-

лись при T = 6K.

Mg-ТАП был синтезирован по модифицированной ме-

тодике [24] и тщательно очищен хроматографически.

Структура полученных соединений была установлена

с помощью спектроскопии ЯМР, а чистота подтвер-

ждена методами ИК, абсорбционной и флуоресцентной

спектроскопии. Полимерные пленки изготовлялись по-

средством центрифугирования: на вращающуюся тонкую

стеклянную подложку наносилась капля растворенного

в 2-метилтетрагидрофуране полимера с примесью моле-

кул Mg-ТАП. Остатки растворителя удалялись из образ-

ца с помощью вакуумирования. Концентрация примес-

ных молекул подбиралась таким образом, чтобы в поле

зрения микроскопа при перестройке частоты возбужда-

ющего лазера всегда находилось небольшое (в пределах

одного-двух десятков) число люминесцирующих ОМ.

Используемая экспериментальная установка была де-

тально описана ранее в [25]. Измерения спектров воз-

буждения люминесценции осуществлялись путем син-

хронной перестройки частоты возбуждающего лазера и

детектирования стоксовой компоненты люминесценции

ОМ. В работе использовался перестраиваемый лазер

на красителе (Р6Ж) Coherent CR-599 с эффективной

шириной линии 10GHz (∼ 0.33 cm−1). Перестройка

частоты лазера производилась в широком (вплоть до

4000GHz или ∼ 133 cm−1) спектральном диапазоне в

области 575−595 nm, что соответствует неоднородно

уширенному контуру поглощения Mg-ТАП в ПИБ.

Для сбора и регистрации сигнала люминесценции от

ОМ использовалась схема люминесцентного микроскопа

(область фокусировки ∼ 30× 30 µm) с ПЗС-камерой

(Andor iXon Ultra). С помощью полосового интерфе-

ренционного фильтра (Semrock SR628/32) из сигнала,

приходящего на камеру, выделялся спектральный диа-

пазон 612−644 nm, в котором находится достаточно

интенсивный пик вибронной полосы молекул Mg-ТАП.

Светосильный микрообъектив (MellisGriot, 40X,

0.65NA) и образец были зафиксированы на специально

разработанном трансляционном модуле, который поме-

щался на штоке в измерительной камере оптического

терморегулируемого Не-4-криостата (RTI, Россия),
позволяющего осуществлять измерения в широком

температурном диапазоне вплоть до 1.6 К. Оптико-

механический транслятор обеспечивал прецизионное пе-

ремещение (в том числе при криогенных температурах)
образца относительно микрообъектива в аксиальном

направлении для размещения полимерной пленки в

фокальной плоскости люминесцентного микроскопа.

Результаты и их обсуждение

В работе были измерены и детально исследованы

более тридцати спектров возбуждения флуоресценции

для электронных переходов в ОМ Mg-ТАП в тонких

пленках ПИБ. Помимо узких БФЛ для части спектров

были обнаружены сателлиты: широкие спектральные

пики с малой (по сравнению с БФЛ) амплитудой,

совершающие с соответствующими БФЛ синхронные во

времени прыжки. Данные линии были сдвинуты отно-

сительно БФЛ в область больших энергий на величине

∼ 10−20 cm−1, что соответствует характерным значе-

ниям энергий НЧМ в полимерах и непосредственно

в ПИБ [18]. Данные факты позволяют нам сделать

предположение о том, что наблюдавшиеся сателлиты

являются ФК в вибронной полосе исследованной ОМ.

Необходимо отметить, что обнаруженные пики хорошо

аппроксимируются функцией Лоренца, что отличает их

от типичных ФК, наблюдавшихся во многих эксперимен-

тах с использованием стандартных методов селективной

лазерной спектроскопии с ансамблевым усреднением.

Для такого рода экспериментов характерны асиммет-

ричные формы ФК, содержащие хорошо различимые в

спектре длинные
”
хвосты“, удаленные от БФЛ

”
на рас-

стояния“ в несколько десятков обратных сантиметров.

Как правило, появление столь широких ФК объяснялось

линейным ЭФ взаимодействием электронного перехода

примесной молекулы с широким спектром акустических

фононов и полностью или частично локализованных ко-

лебательных возбуждений матрицы. В нашем же случае,

по всей видимости, мы имеем дело с взаимодействием

ОМ с одним ярко выраженным квазилокализованным

Оптика и спектроскопия, 2019, том 126, вып. 1
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Рис. 1. Спектр возбуждения флуоресценции ОМ Mg-ТАП в

тонкой пленке ПИБ. БФЛ и ФК аппроксимированы с помощью

функции Лоренца. Полуширина спектра НЧМ γ ≈ 3.8 cm−1,

частота ωe ≈ 13.9 cm−1 .

колебанием [21]. При этом влияние всех остальных

элементарных возбуждений фононного типа оказывается

малым вследствие весьма низкой температуры (6К).
На рис. 1 показан спектр возбуждения флуоресцен-

ции ОМ Mg-ТАП в ПИБ, содержащий БФЛ и ФК.

Измеренный спектр был аппроксимирован с помощью

двух функций Лоренца. Полученные в результате ап-

проксимации значения полуширины БФЛ и ФК соста-

вили ŴZPL = 1.43 ± 0.09 cm−1 и γ = 3.82 ± 0.66 cm−1

соответственно (значения получены с учетом вкла-

да от аппаратной функции лазера). Частота НЧМ

в возбужденном электронном состоянии (сдвиг мак-

симума ФК относительно БФЛ) составила значе-

ние ωe = 13.94 ± 0.21 cm−1. Необходимо отметить, что

измеренное значение ŴZPL значительно превосходит

(в ∼ 5−50 раз) ширины БФЛ, наблюдаемых ранее

в ПИБ для ОМ тетра-трет-бутилтеррилена (ТБТ) и

дибензоантантрена (ДБАТТ) [18]. Есть все основания

предположить, что столь значительные отличия связаны

с большим вкладом быстрой (по сравнению с харак-

терным временем измерения) спектральной диффузии в

уширение БФЛ.

Полученное в результате аппроксимации значение

частоты НЧМ хорошо согласуется с данными, получен-

ными ранее различными экспериментальными методами

для ПИБ. Так, на рис. 2 показаны: энергетический спектр

НЧМ, полученный из анализа измеренных зависимо-

стей температурного уширения БФЛ (с использованием

приближения слабой связи) для 155 молекул ДБАТТ и

281 молекулы ТБТ в ПИБ [18]; значение
”
эффектив-

ной“ фононной моды, измеренное с помощью метода

фотонного эха для системы ТБТ/ПИБ [8]; бозонный пик,

измеренный методом неупругого нейтронного рассеяния

для чистого ПИБ без примесей [2]. Для удобства ПКС

приведена в нормированном виде (g(ω)/ω2), чтобы

наглядно продемонстрировать вклад в ПКС акустиче-

ских фононов, чей спектр описывается функцией Дебая

(пунктирная линия на рисунке).

Как хорошо видно из рис. 2, измеренный в экспери-

менте спектр одиночной НЧМ в полной мере соответ-

ствует диапазону энергий, в котором расположен бозон-

ный пик для исследованного материала ПИБ. Найденное

нами значение ωe соответствует положению максимума

бозонного пика, измеренного как для чистого, так и

для примесного ПИБ. Этот результат свидетельствует

о том, что внедренная примесная ОМ не оказывают

значительного влияния на локальную колебательную

динамику (как это было показано ранее в [18]).

Однородное уширение БФЛ ОМ ŴPhon, вызванное

квадратичным ЭФ взаимодействием, может быть описа-

но в общем виде с помощью общей формулы, получен-

ной Осадько [21] и позднее подтвержденной Скиннером

и Хсу [22,23]:

ŴPhon =

∞∫

0

dω
2π

ln[1 + 4n(ω)(n(ω) + 1)W2Ŵe(ω)Ŵg(ω)],

(1)
где n(ω) — бозе-фактор, W — константа квадратичного

ЭФ взаимодействия, Ŵg и Ŵe — спектральные ПКС (фо-
нонов) соответственно для основного и возбужденного

состояний примесных молекул. В случае взаимодействия

электронного перехода примесной ОМ с квазилокализо-

ванным колебанием функция Ŵg(ω) обычно описывается

функцией Лоренца, при этом значение W определяется
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Рис. 2. Энергетический спектр НЧМ в ПИБ в нормированном

виде g(ω)/ω2 получен в различных экспериментах (подробно-
сти в тексте). Лоренцев профиль соответствует параметрам

одиночной НЧМ, полученным из анализа спектров возбужде-

ния флуоресценции Mg-ТАП в ПИБ. Штрихованная прямая —

плотность колебательных мод в приближении Дебая.
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только параметрами НЧМ:

W =
ω2

e − ω2
g

2
, (2)

где ωg и ωe — частоты НЧМ в основном и возбужден-

ном состояниях молекулы.

Универсальность выражения (1) состоит в том, что

оно справедливо при любой силе ЭФ взаимодействия и

любых температурах в отличие от широко используемо-

го приближения слабой связи, при котором формула (1)
значительно упрощается:

ŴPhon = B
exp(−~ω/kT)

[1− exp(−~ω/kT)]2
, (3)

где B = W2/γω2, γ — ширина спектра НЧМ. Критерий

применимости такого приближения — b ≪ 1, где b —

безразмерная константа связи, равная b = W/γω. Часто-

та ω = ωg ≈ ωe.

В общем случае частоты ωg и ωe заметно отли-

чаются. Для того чтобы однозначно вычислить одно-

родное уширение БФЛ по формуле (1), необходимо

знать частоты НЧМ и для основного, и для возбуж-

денного состояний примесной молекулы, что возможно

при измерении сопряженных спектров флуоресценции и

возбуждения флуоресценции примесной ОМ. Подобный

эксперимент ранее был проведен для ансамбля молекул

3,4,5,6-дибензпирена в н-октане [26]. Было показано, что

даже в случае значительного ансамблевого усреднения,

существует возможность нахождения всего набора па-

раметров ωg, ωe, γ , что далее позволяет рассчитать

температурное уширение БФЛ, вызванное ЭФ взаимо-

действием.

В нашем случае показано, что такие параметры могут

быть напрямую измерены и для примесной ОМ, взаи-

модействующей с локальным окружением в полимерной

матрице. При этом доминирующим оказывается влияние

одиночной квазилокализованной НЧМ. Следует также

отметить, что измеренное значение ωe позволяет сде-

лать вывод о справедливости приближения слабой связи

для рассмотренного случая, поскольку ωe соответствует

положению максимума бозонного пика, измеренного для

чистого ПИБ, т. е. ωe ≈ ωg.

Таким образом, в работе продемонстрирована воз-

можность прямого детектирования квазилокализованной

колебательной НЧМ в спектре возбуждения флуорес-

ценции ОМ Mg-ТАП в прозрачной тонкой пленке аморф-

ного полиизобутилена с использованием техники крио-

генной флуоресцентной спектромикроскопии. Спектр

НЧМ удовлетворительно описывается функцией Лорен-

ца, что дает возможность определить параметры этого

элементарного возбуждения: частоту (энергию) НЧМ

для возбужденного электронного состояния примесной

молекулы (ωe = 13.94 ± 0.21 cm−1), а также ширину

спектра НЧМ (γ = 3.82± 0.66 cm−1). Измеренные па-

раметры могут быть использованы в расчетах уширения

БФЛ примесной молекулы вследствие квадратичного ЭФ

взаимодействия. Полученное значение частоты НЧМ ωe

соответствует положению максимума в энергетическом

спектре (плотности) колебательных состояний в низко-

температурном ПИБ, независимо измеренном ранее с

использованием других методов. Этот факт свидетель-

ствует о применимости приближения слабой связи ЭФ

взаимодействия к рассмотренному случаю примесной

ОМ Mg-ТАП, взаимодействующей с локальным окруже-

нием матрицы ПИБ.
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