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Ранее мы показали [PRB 110, 045430 (2024)], что уширение бесфононных линий одиночных моле-
кул тетра-трет-бутилтеррилена, внедренных в матрицу аморфного полиизобутилена, является результа-
том взаимодействия с резонансными колебательными модами, которые возникают в результате влияния
примеси на нормальные моды матрицы. Однако оставался вопрос, способен ли данный подход успешно
описать многочисленные экспериментальные данные по спектроскопии одиночных молекул и фотонного
эха, полученные ранее для той же системы примесь/матрица. В настоящей работе мы демонстрируем
высокую предсказательную силу модели резонансных мод, рассматриваемой в рамках общей теории
электрон-фононного взаимодействия, а также демонстрируем хорошее согласие со всеми эксперимен-
тальными данными. Проанализировав данные по спектроскопии одиночных молекул, мы обнаружили
неожиданно большую дисперсию силовых констант для примесных молекул. Чтобы объяснить данный
эффект, мы предлагаем простую микроскопическую модель, предполагающую флуктуации расстояния
между примесной молекулой и ее ближайшим окружением.
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Введение. Взаимодействие с фононами умень-

шает время когерентности квантовых излучателей

и ограничивает их применение в задачах генерации

и манипулирования квантовыми состояниями света

(см., например, [1] и ссылки в ней). Флуоресцентные

излучатели на основе органических молекул, внед-

ренных в твердотельные матрицы, также представ-

ляют интерес для практического применения в кван-

товых технологиях [2, 3]. В то же время, хотя уже и

существуют работы по созданию структур с заранее

заданными параметрами фононов [4], более глубо-

кое понимание закономерностей влияния последних

на перспективные твердотельные излучатели опре-

деленно необходимо. Хотя многие излучатели демон-

стрируют уширение бесфононной линии (БФЛ), ко-

торое успешно объясняется слабым неупругим рас-

сеянием акустических фононов или одиночных ква-

зилокализованных либо оптических колебательных

мод [5–8], сам факт применимости теорий, учитыва-

ющих только слабые электрон-фононные взаимодей-

1)e-mail: a.savostyanov@troitsk.lebedev.ru

ствия, оставляет вопросы. Ранее, в работе [9], мы рас-

смотрели уширение БФЛ одиночных молекул (ОМ)

тетра-трет-бутилтеррилена (ТБТ) в матрице аморф-

ного полиизобутилена (ПИБ) и обнаружили, что оно

не может быть объяснено электрон-фононным вза-

имодействием с отдельными квазилокализованными

модами. Мы полагаем, что наши результаты могут

быть применены к целому ряду твердотельных излу-

чателей, а сам вопрос уширения БФЛ в результате

электрон-фононного взаимодействия не может счи-

таться полностью объясненным.

Для объяснения наблюдаемого уширения БФЛ

в работе [9] использовалась концепция резонансных

мод (РМ), возникающих в результате гибридизации

собственных мод примесного излучателя (не обяза-

тельно молекулы) с нормальными модами матри-

цы [10, 11], совместно с общей теорией электрон-

фононного взаимодействия для примесных центров,

разработанной Осадько [12, 13] и подтвержденной

впоследствии Скиннером и Хсу [14] (для кратко-

сти мы будем называть ее ОСХ (теория Осадько–

Скиннера–Хсу)). Эта теория не накладывает ника-
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ких ограничений на силу взаимодействия и предска-

зывает куда более медленный рост ширины БФЛ,

пропорциональный ln{1+ n(ω)[n(ω) + 1]}, где n(ω) –

фактор Бозе–Эйнштейна, что отличается от зависи-

мости n(ω)[n(ω)+1], предсказанной в рамках теории

возмущений [15, 16]. Хотя мы успешно апробирова-

ли модель РМ на нескольких ОМ TБT в диапазоне

температур до 60 K [9], остается открытым вопрос

о том, насколько хорошо эта модель может охва-

тить куда большую статистическую выборку для

той же системы примесь/матрица, полученную ра-

нее с помощью спектроскопии одиночных молекул

(СОМ) [17], а также – данные по фотонному эху

(ФЭ) [18, 19]. Несмотря на относительно узкий темпе-

ратурный диапазон этих экспериментов, в них было

получено широкое распределение энергий квазилока-

лизованных мод (будем считать их “эффективными”)

и констант электрон-фононной связи. Цель настоя-

щей работы – провести сравнительный анализ этих

данных с предсказаниями модели РМ.

Электрон-фононное взаимодействие с ре-

зонансными модами. Рассмотрим двухуровневый

излучатель, связанный с резервуаром невзаимодей-

ствующих осцилляторов в адиабатическом, кондо-

новском и гармоническом приближениях. Уширение

БФЛ возникает в результате искажения адиабати-

ческого потенциала из-за электронного возбуждения

излучателя [13]. Остается открытым вопрос, какой

именно потенциал следует выбрать, когда излуча-

тель находится в основном электронном состоянии.

Мы считаем, что нет оснований полагать, что при-

месная молекула отличной химической структуры и

массы не оказывает влияния на нормальные моды

матрицы. Это влияние можно учесть, предположив,

что гамильтонианы основного и возбужденного со-

стояний примеси могут быть выражены через опе-

раторы рождения (уничтожения) фононов матрицы

b+k (b
−

k ). Раскладывая адиабатические потенциалы в

ряд Тейлора по координатам нормальных мод матри-

цы, можно записать гамильтонианы для обоих элек-

тронных состояний примеси следующим образом:

Ĥ0,1 = Ĥp +
∑

k

g0,1k (b+k + b−k ) +

+
1

2

∑

k,q

g0,1
kq

(b+
k
+ b−

k
)(b+q + b−q ). (1)

Здесь индексы “0” и “1” относятся к электронному со-

стоянию примеси, g0,1k и g0,1kq – коэффициенты линей-

ного и квадратичного электрон-фононного взаимо-

действия, соответственно, а Ĥp – гамильтониан для

беспримесной матрицы, который можно представить

в виде суммы гамильтонианов гармонических осцил-

ляторов:

Ĥp =
∑

k

~ωk

(
b+k b

−

k +
1

2

)
. (2)

Уравнение (1) может быть упрощено при помощи

введения коллективной координаты ϕ =
∑

k hk(b
+
k +

b−k ), которая представляет из себя линейную комби-

нацию нормальных координат колебаний матрицы:

Ĥ0,1 = Ĥp + a0,1ϕ+
1

2
U0,1ϕ

2. (3)

Здесь коэффициенты a0,1 и U0,1 – частотно-

независимые константы, определяющие сдвиг

положения равновесия потенциала и изменение его

формы, соответственно. Коэффициенты hk, таким

образом, имеют смысл взвешенной величины квад-

ратичного электрон-фононного взаимодействия:

g0,1k = U0,1hk.

Ранее было показано, что БФЛ в спектрах по-

глощения и люминесценции имеет лоренцеву форму

IZPL(v) одинаковой ширины γ(T ) [13]:

IZPL(v) ∼
γ(T )/2

[v − v0 − δ(T )]2 + [γ(T )/2]2
, (4)

где v0 – положение БФЛ при нулевой температуре,

δ(T ) – ее температурный сдвиг. Ширина БФЛ запи-

сывается, как правило, в виде суммы трех слагаемых

[8]:

γ(T ) = γ0 + γSD(T ) + γph(T ), (5)

где γ0 – обратное время жизни возбужденного состо-

яния, γSD(T ) – вклад спектральной диффузии [20],

γph(T ) – фонон-индуцированное уширение. Послед-

нее слагаемое в рамках теории ОСХ можно предста-

вить следующим образом [12–14]:

γph(T ) =
1

2π

∞∫

0

ln{1+4n(ω)[n(ω)+1]W 2Γ0(ω)Γ1(ω)}dω.

(6)

Здесь n(ω) = [exp(~ω/kT ) − 1]−1, W = U1 − U0 –

константа электрон-фононной связи, Γ0,1(ω) – спек-

тральные фононные функции для электронных со-

стояний излучателя S0 и S1, которые выражаются

через аналогичную функцию для фононов матрицы

Γp(ω) как

Γ0,1(ω) =
Γp(ω)

[1− U0,1Ωp(ω)]2 + [U0,1Γp(ω)]2
, (7)

где

Ωp(ω) =
2

π

∞∫

0

vΓp(v)

ω2 − v2
dv (8)
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вычисляется в смысле главного значения. Физиче-

ский смысл фононной функции Γ(ω) – плотность ко-

лебательный состояний (ПКС), взвешенная на коэф-

фициент электрон-фононного взаимодействия hk:

Γp(ω) = π
∑

k

(hk)
2δ(ω − ωk). (9)

На практике удобно вычислять Γp(ω) из известной

ПКС Dp(ω). В нашем анализе мы ограничиваем-

ся рассмотрением фононов ПИБа в рамках длинно-

волнового приближения, которое подразумевает, что

hk ∼ √
ωk. Это приближение оказалось на удивление

хорошо совместимым с моделью РМ в ПИБе [9], хотя

причины этого не до конца ясны и требуют дальней-

ших исследований. Нормированная функция Γp(ω)

тогда записывается как

Γp(ω) =
πωDp(ω)

∞∫
0

ω2Dp(ω)dω

. (10)

Результаты и обсуждение. Фононные функ-

ции Γ(ω), демонстрирующие РМ в ПИБе и рассчи-

танные исходя из ур. (7) для нескольких значений U ,

показаны на рис. 1. Необходимо отметить разнооб-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Спектральные фононные
функции Γ(ω), демонстрирующие РМ в ПИБе. Значе-
ния констант Ũ даны рядом с соответствующими кри-
выми. На вставке показана увеличенная область малых
значений Γ(ω)

разие возможных форм Γ(ω), а также то, что они

занимают весь частотный диапазон нормальных мод

ПИБа. Изначально квазилокализованными модами

называли именно РМ, как они были введены вы-

ше [11]. Однако для простоты вычислений оптиче-

ских спектров их впоследствии стали рассматривать

аналогично истинно локализованным модам, толь-

ко расположенным в частотном диапазоне акустиче-

ских мод. Недостаток такого упрощения становится

особенно очевидным, когда примесные центры взаи-

модействуют с разным локальным окружением, как

в случае примесных молекул, внедренных в полимер-

ную пленку.

Для наглядности, вместо относительных величин

U , используемых при вычислениях, здесь и далее

мы приводим “абсолютные” значения Ũ = α|UPIB|,
где UPIB максимальное значение U (≈ − 5355 см−2)

[9], а α вводится как (UPIB − U)/UPIB. Положитель-

ные значения U , которые соответствуют локализо-

ванным модам, проявляющимся на частотах выше

высокочастотного края нормальных мод матрицы,

не рассматриваются в силу их крайне незначитель-

ного вклада в величину γph(T ). Функция Dp(ω) полу-

чена посредством аппроксимации степенной функци-

ей (совместно с условием Dp(0) = 0 и выбором мак-

симальной частоты равной 160 см−1 [9]) результатов

независимых экспериментов по рассеянию нейтронов

[21]. Отметим, что значения Ũ следует рассматри-

вать как эффективные, поскольку мы не вводим в

явном виде отношение масс молекул ПИБа и ТБТ.

Модель, учитывающая это соотношение, существует

[22], однако из-за отсутствия информации о точном

соотношении масс мы считаем его учтенным в ка-

честве дополнительного множителя перед истинным

значением U при вычислении Γ0,1(ω).

Ранее на примере нескольких молекул мы проде-

монстрировали, что РМ позволяют объяснить уши-

рение БФЛ ОМ ТБТ, внедренных в матрицу ПИБа

[9]. Однако для окончательной апробации этой мо-

дели желательно проанализировать более обширную

статистику по ОМ ТБТ в ПИБе. Эксперименты по

фотонному эху также представляют интерес, по-

скольку этот метод позволяет избежать влияние на

результаты медленной спектральной диффузии, ко-

торая может существенно искажать оптические спек-

тры [23]. В работе [17] температурное поведение спек-

тров возбуждения флуоресценции для 281 ОМ ТБТ

было успешно описано при помощи выражения, по-

лученного в рамках теории возмущений для случая

слабого электрон-фононного взаимодействия с ква-

зилокализованными модами:

γph(T ) = B
exp(−~ωeff/kT )

[1− exp(−~ωeff/kT )]2
, (11)

где B – коэффициент, обусловленный величиной

электрон-фононного взаимодействия. Мы обознача-

ем частоту квазилокализованной моды как эффек-

тивную частоту ωeff, поскольку ур. (11) не следует из

Письма в ЖЭТФ том 120 вып. 5 – 6 2024



336 А. О. Савостьянов, А. В. Наумов

ур. (6), по крайней мере, для молекул ТБТ в матри-

це ПИБа [9], и, следовательно, вычисленная при его

помощи частота может не иметь конкретного физи-

ческого смысла.

Для сравнения полученных ранее данных в экс-

периментах по СОМ и ФЭ с предсказаниями моде-

ли РМ мы действовали следующим образом. Снача-

ла мы построили (см. рис. 2) распределение эффек-

тивных частот ωeff в зависимости от константы свя-

зи B для 281 ОМ ТБТ [17], а также отметили зна-

чения параметров, полученных в экспериментах по

ФЭ [18, 19]. Для данных по СОМ мы обнаружили

зависимость B от ωeff близкую к B = βω2.6
eff , где β

лежит в диапазоне приблизительно от 2 × 10−4 до

6× 10−3 [см1.6].

Рис. 2. Сравнение предсказаний модели РМ (англ. –
RM) и экспериментальных данных, аппроксимирован-
ных ур. (11). Маленькие кружки – данные по СОМ (ан-
гл. – SMS), полученные в работе [17]. Пунктирные ли-
нии, соответствующие B ∼ ω2.6

eff обозначают границы
для данных по СОМ. Две большие точки – данные по
ФЭ (англ. – PE), полученные в работах [18] и [19], соот-
ветственно. Линии с точками соответствуют зависимо-
стям B(ωeff), полученным в результате расчета γph(T )

при помощи ур. (6) и последующей аппроксимации по-
лученных кривых ур. (11). Значения U0 были фиксиро-
ваны, в то время как величина U1 варьировалась. Зна-
чения Ũ0 = k|UPIB| приведены взамен значений U0 для
большей наглядности. Точки, отмеченные как “UPIB”,
получены аналогичным образом для Ũ0 = |UPIB| в рас-
ширенном температурном диапазоне 5–30 K

Далее мы вычислили γph(T ) согласно ур. (6)–(8),

(11) в температурном диапазоне от 5 до 20 K, по-

следовательно варьируя Ũ1 при фиксированных Ũ0

в диапазоне от 0 до UPIB, после чего аппрокси-

мировали полученные кривые при помощи ур. (11).

Чтобы не перегружать рис. 2, мы приводим только

три рассчитанные кривые (в виде линий с точка-

ми), где параметры ωeff и B соответствует паре па-

раметров Ũ0 и Ũ1. Отметим, что рассчитанные тем-

пературные зависимости не идеально описываются

ур. (11), вследствие чего могут возникать значитель-

ные ошибки при аппроксимации. Мы обнаружили,

что возможные значения ωeff и B лежат в области

между линиями, приблизительно соответствующими

Ũ0 = 0.04UPIB и Ũ0 = UPIB. Для любых значений Ũ0

зависимость B от ωeff качественно идентичная: ес-

ли Ũ1 возрастает, то эффективная частота смещает-

ся в область меньших значений, тогда как B демон-

стрирует явную немонотонную зависимость, дости-

гая своего максимального значения при некотором

ωeff. Можно сделать вывод, что большее значение

B в общем случае означает меньшую степень вли-

яния излучателя на колебательную динамику мат-

рицы. Также необходимо отметить,что силовые кон-

станты Ũ0 и Ũ1 абсолютно эквивалентны с точки зре-

ния ур. (6). Таким образом, наше обозначение их как

констант основного и возбужденного состояний из-

лучателя является условным.

Необходимо уточнить, что значения силовых кон-

стант меньше 0.04UPIB также возможны. Данное

конкретное значение обусловлено тем, что рост ве-

личины электрон-фононного взаимодействия приво-

дит к возникновению почти линейной зависимости

γph(T ) выше некоторой температуры. С увеличени-

ем W диапазон квазилинейного роста γph(T ) смеща-

ется в область низких температур, приводя к значи-

тельному увеличению погрешности аппроксимации,

что видно на рис. 2. Когда РМ сводятся к ярко вы-

раженными низкочастотным пикам, линейное уши-

рение может наблюдаться даже при T порядка еди-

ниц K.

Для оценки зависимости значений B и ωeff от тем-

пературного диапазона, мы также привели аналогич-

ные расчеты, но расширив область рассматриваемых

температур до 30 К (зеленые точки на рис. 2). Мы

обнаружили, что при Ũ0 = UPIB расширение темпе-

ратурного диапазона сдвигает допустимые значения

ωeff в область высоких частот, при этом не оказывая

значительного влияния на значения B. Для Ũ0 от-

личных от UPIB, изменение верхней границы темпе-

ратурного диапазона приводит к некоторым измене-

ниям получаемых B и ωeff, однако в пределах тех же

значений, когда верхняя граница температуры вы-

брана равной 20 K.

Сравнивая данные по СОМ с предсказаниями мо-

дели РМ, мы обнаружили, что данные для 255 из

281 ОМ находятся в хорошем согласии с теорией.

Тем не менее некоторые зависимости γph(T ), изме-
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ренные в работе [17], выходят за рамки данной моде-

ли. Конкретнее, речь идет о значениях ωeff . 3 см−1

и B & 15 см−1. Причины этого не вполне ясны. Нель-

зя исключать, что спектральная диффузия повлия-

ла на измеренные спектры, или что теория ОСХ для

данных случаев не применима. Логичным способом

исключить влияние спектральной диффузии являет-

ся анализ результатов экспериментов по ФЭ (см. две

большие точки на рис. 2). Тем не менее было установ-

лено, что результаты по ФЭ опиcываются в рамках

модели РМ без каких-либо сложностей.

Широкий разброс силовых констант, полученный

из данных по СОМ и заключающийся в том, что U0

принимает практически любые возможные значения

<UPIB выглядит достаточно неожиданно. Из него

следует, что (по крайней мере, для исследованных

ОМ ТБТ в матрице ПИБа) влияние различных при-

месных молекул на колебательную динамику мат-

рицы существенно различается, таким образом, за-

ранее предсказать этот эффект становится чрезвы-

чайно сложно. Для качественного объяснения этого

явления мы предлагаем простую микроскопическую

модель. Начнем с предположения, что сольватаци-

онная оболочка может располагаться на несколь-

ко разных расстояниях от молекулы примеси, тем

самым образуя полости разного объема. Подобный

эффект вполне ожидаем, учитывая пространствен-

ную неоднородность полимерной пленки. Рассмотре-

ние сольватационной оболочки в качестве изотроп-

ной позволяет упростить нашу модель до случая ли-

нейной супермолекулы, состоящей из двух одина-

ковых молекул ПИБа и молекулы ТБТ, помещен-

ной в центр масс. Поскольку межмолекулярные си-

лы быстро уменьшаются с расстоянием, мы можем

опустить взаимодействие между молекулами ПИБа

и рассмотреть потенциальную энергию межмолеку-

лярного взаимодействия, например, при помощи по-

тенциала Леннарда–Джонса (9-6) [25] как:

V (r) = V1(r) + V2(r), (12)

где

V1,2(r) = ε

[
2

(
σ

r1,2

)9

− 3

(
σ

r1,2

)6
]
. (13)

Здесь r1,2 – расстояние между молекулой ТБТ и пер-

вой и второй молекулами ПИБа, соответственно, ε –

глубина потенциальной ямы, σ – положение миниму-

ма потенциала. Обозначив расстояние между моле-

кулами ПИБа как R и направив координатные оси

так, что r = r1, получим, что r2 = R−r. Вторая про-

изводная от V (R) имеет физический смысл силовой

константы [26], обозначим ее как k0, либо kPIB, если

силовые константы для молекул ТБТ равны констан-

там для молекул ПИБа. Отношение k0/kPIB равно

Ũ0/|UPIB|, т.e. α. Отсюда следует, что для того, что-

бы оценить это соотношение, достаточно определить

d2V/dr2 для равновесного случая, когда r = R/2.

На рисунке 3a мы демонстрируем зависимость

потенциальной энергии межмолекулярного взаимо-

действия от расстояния для нескольких R соглас-

Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Потенциальная энергия
V (r) линейной супермолекулы, состоящей из примеси,
взаимодействующей с двумя молекулами матрицы в
рамках потенциала Леннарда–Джонса (9-6) при раз-
личных равновесных расстояниях. (b) – Зависимость
силовой константы k0 = d2V/dr2 от равновесного рас-
стояния между примесью и молекулами матрицы. На
вставке показана в большем масштабе область, где k0
достигает 0.04 от своего максимального значения

но ур. (12), (13). Здесь мы положили, что ε = 1

и σ = 4 усл.ед. Мы начинали наши вычисления с

R = 2σ и последовательно увеличивали R. Мы не

рассматривали меньшие R, при которых преоблада-

ет отталкивающее взаимодействие, в силу того, что
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в этом случае оценить стабильность супермолекулы

исходя из нашей упрощенной модели не представля-

ется возможным. Мы обнаружили, что при увели-

чении R потенциал является одноямным вплоть до

расстояния ∼ 2.25σ, в то время как при больших R

возникает уже двухямный потенциал, что, некото-

рым образом, схоже с трансформацией потенциаль-

ных кривых в модели мягких потенциалов [27]. В

случае, когда примесная молекула находится в таком

двухямном потенциале, ее пространственное положе-

ние может быть неустойчивым, особенно если барьер,

разделяющий потенциальные ямы, мал в сравнении

с колебательной энергией супермолекулы.

Далее мы полагали, что все супермолекулы нахо-

дятся в равновесном состоянии, и вычислили зави-

симость силовой константы k0 = d2V/dr2 от равно-

весного расстояния R/2 между молекулами ТБТ и

ПИБа. Из рисунка 3b следует, что k0 быстро умень-

шается по мере роста величины R/2 и достигает ну-

ля, когда R/2 ≈ 1.125σ, что иллюстрирует природу

возникновения дисперсии значений Ũ0. Если соотне-

сти UPIB со значением k0, при котором R/2 равняется

σ, то 0.04UPIB будут соответствовать значению R/2,

равному приблизительно 4.45 усл. ед. или 1.11σ.

Хотя мы и рассмотрели сильно упрощенную мо-

дель, можно ожидать, что основные выводы не из-

менятся, если перейти к более реалистичной моде-

ли, учитывающей анизотропию молекул, а также

неоднородность стекол. Возникновение сравнитель-

но сложного энергетического ландшафта для при-

месной молекулы наводит на мысль, что в отдельных

случаях может быть целесообразно рассматривать ее

как туннелирующую систему, аналогичную туннели-

рующим системам, которые, как известно, существу-

ют в стеклах [28]. Привлечение двухъямных потен-

циалов ранее задействовалось для объяснения спек-

тральных характеристик некоторых сложных хромо-

форов [29, 30], но, насколько нам известно, этот под-

ход никогда не применялся к задачам, связанным с

пространственным расположением примесной моле-

кулы в матрице.

Существуют также подходы, учитывающие вли-

яние свободного объема стекла на его колебатель-

ную динамику [31]. С этой точки зрения представ-

ленные нами результаты позволяют надеяться, что

СОМ может привнести новые возможности исследо-

вания флуктуаций свободного объема неупорядочен-

ных сред.

Мы также полагаем, что полученные результаты

могут будут востребованы для объяснения темпера-

турного поведения БФЛ разнообразных перспектив-

ных квантовых излучателей, в том числе, полупро-

водниковых квантовых точек [32, 33], центров окрас-

ки в алмазах [34], кроме того, они могут быть ис-

пользованы для развития техники люминесцентной

нанотермометрии [35].

Заключение. Мы применили общую теорию

электрон-фононного взаимодействия совместно с мо-

делью резонансных мод для описания данных по

СОМ ТБТ в матрице ПИБа. Мы обнаружили, что

бесфононные линии для 255 из 281 ОМ, а также дан-

ные по фотонному эху находятся в хорошем согласии

с теорией. Была обнаружена неожиданно большая

дисперсия силовых констант, что свидетельствует о

том, что влияние примеси на колебательную дина-

мику носителя не может быть предсказано заранее.

Мы предлагаем простую модель, которая может объ-

яснить такую дисперсию как результат небольших

флуктуаций объема полостей внутри полимера, в ко-

торых находятся примесные молекулы.
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