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Бесфононные линии (БФЛ) в оптических спект​рах примесных атомов, ионов и молекул твердотельных матриц представ​ляют интересное явление физики молекул и кристаллов, которое имеет перспективы оригинальных практических приложений, прежде всего в информатике, а возможно, и в фотохимии.

При низких температурах БФЛ, в особенности БФЛ чисто электрон​ного перехода, чрезвычайно узки и обладают большой пиковой интенсив​ностью, что позволяет достичь рекордно высокой чувствительности и се​лективности спектральных исследований, а также открывает возможность фотохимического воздействия на вещество.

Оптические бесфононные линии исследуются сейчас во многих лабора​ториях в нашей стране и за рубежом. Следует подчеркнуть, что на всех определяющих этапах становления и развития этих исследований совет​ские работы имеют несомненный приоритет. Теория БФЛ была создана и развита прежде всего киевскими, ленинградскими и тартускими теоре​тиками '. Эксперимент по изучению БФЛ больших молекул был поднят на современный, качественно новый уровень путем развития методов ла​зерной спектроскопии, позволяющих освободиться от огромного неодно​родного уширения БФЛ. Соответствующие работы были проведены в Ин​ституте спектроскопии АН СССР и в Институте физики АН ЭССР (Тарту). Работы по фотохимической записи пикосекундных световых им​пульсов и развитию на этой основе спектрально-временной голографии сверхбыстрых процессов выполнены пока только у нас в Институте фи​зики АН ЭССР.

Говоря о приоритете советских исследований, нельзя не отметить ра​боты Э. В. Шпольского, создавшего способ получения линейчатых (ква​зилинейчатых)  спектров больших молекул 2. Эффект Шпольского заклю-

1
См.: Ребане К. К. Элементарная теория колебательной структуры спектров при​
месных центров кристаллов. М.: Наука, 1968.

2
См.: Шполъский Э. В. Линейчатые спектры флуоресценции органических соеди​
нений и их применения.— Успехи физ. наук, 1960, т. 71, с. 215—242; Он же. Пробле​
мы происхождения и структуры квазилинейчатых спектров органических соедине​
ний при низких температурах.— Там же, 1962, т. 77, с. 321—336; Он же. Новые данные
о природе квазилинейчатых спектров органических соединений.— Там же, 1963, т. 80,
t, 255—279.
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чается в существенном уменьшении неоднородного уширения спектров средствами кристаллохимии — путем подбора для определенных молекул (в основном ароматических) подходящих растворрхтелей (парафинов) в качестве твердотельной матрицы. Для некоторого класса молекул в оп​ределенных матрицах (системы Шпольского) удалось наблюдать ли​нии, по тому времени удивительно узкие для больших молекул — шири​ной до 1 см-1. Однако до теоретического предела узости при Т-*-0, до естественной ширины б, определяемой временем жизни т электронного уровня, оставалось еще три-четыре порядка величины. Действительно, для разрешенных переходов с временем жизни т= 10~7с б = ЗТ0~4 см-1,. а для запрещенных переходов б еще меньше.

Это оставшееся в эффекте Шпольского неоднородное уширение и уда​ется теперь исключить, используя новые лазерные методы3. Сейчас в экспериментах достигнут теоретический предел узости БФЛ, соответст​вующий естественной ширине и составляющий 10~3—10~4 см-1. Эти ме​тоды позволили снять и жесткие кристаллохимические требования, очень сильно ограничивающие класс систем, для которых можно получить спектры Шпольского. Теперь появилась возможность с высоким разреше​нием о|б~106—109 (со—частота перехода) исследовать практически любые молекулы, замороженные в качестве примесей в любых раствори​телях. При этом концентрации примесей могут быть очень низкими, а раствор при охлаждении может превратиться и в поликристалл, и в стекло, и в полимерную пленку.

Свойства бесфононных линий
Наиболее лаконично характерные свойства БФЛ можно изложить, утверждая, что они представляют собой оптический аналог линии Мессбауэра. Это название в свое время было дано Е. Ф. Гроссом4 на основе работы Е. Д. Трифонова5. Оно удачно и спра​ведливо с точки зрения физики. В случае оптических БФЛ взаимодейст​вие с фононами происходит посредством возмущения координат колеблю​щихся в кристалле атомов, в случае мессбауэровских переходов — возму​щения их скоростей. В очень хорошем приближении колебания атомов кристалла описываются как колебания совокупности гармонических ос​цилляторов. Но гамильтониан гармонического осциллятора симметричен относительно взаимной перестановки координат и скоростей, то есть энергия гармонического осциллятора одинаковым образом зависит от ко​ординат и скоростей. На этом и основывается глубокая причина анало​гии оптических БФЛ с бесфононной линией Мессбауэра.

С другой стороны, название «оптический аналог линии Мессбауэра» несправедливо с точки зрения приоритета: основные свойства оптиче​ских БФЛ  (те же уникальные свойства, которые характеризует эффект

3
См.: Персонов Р. И., Альшиц Е. И., Быковская Л. А. Возникновение топкой
структуры в спектрах флуоресценции сложных молекул при лазерном возбуждении.—
Письма в ЖЭТФ, 1972, т. 15, вып. 10, с. 609; Kharlamov В. М., Personov R. L, Bykov-
skaya L. A. Stable «Gap» in Absorption Spectra of Solid Solutions of Organic Molecules
by Laster Irradiation.— Optics Commun., 1974, v. 12, N 2, p. 191; Гороховский A. A.,
Каарли Р. К., Ребане Л. А. Выжигание провала в контуре чисто электронной линии
в системах Шпольского.— Письма в ЖЭТФ, 1974, т. 20, с. 474; Rebane L. A., Gorokhov-
ski A. A., Kikas J. V. Low-Temperature Spectroscopy of Organic Molecules in Solids by
Photochemical Hole Burning.— Appl. Phys. B, 1982, v. 29, p. 235.
4
См.: Гросс Е, Ф., Разбирин Б. С, Пермогоров С. А. Оптический аналог эффекта
Мессбауэра.— Докл. АН СССР, 1964, т. 154, № 6, с. 1306—1309.
5
См.: Трифонов Е. Д. О вероятности бесфононного перехода в примесных цент​
рах кристаллов,— Докд. АН СССР, 1962, т. 147, с. 826—828.
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Мессбауэра) были установлены в теоретической работе М. А. Кривоглаза и С. И. Пекара6 за пять лет до открытия Мессбауэра.

Аналогия между оптическими и мессбауэровскими БФЛ позволяет более глубоко понять оба явления. Она полезна и для краткого изложе​ния характерных свойств оптических БФЛ людям, знакомым с эффектом Мессбауэра, и наоборот — свойств мессбауэровских БФЛ тем, кто знаком с оптическими БФЛ. Значения измеряемых сейчас ширин чисто электрон​ных бесфононных линий б (Г) лежат в том же интервале, что и линий Мессбауэра. По рекордным значениям разрешающей способности (доб​ротности) ю]6 оптические БФЛ пока уступают мессбауэровским, пото​му что частоты "[-переходов в эффекте Мессбауэра больше оптических. Однако в случае оптических переходов в запасе есть еще долгие времена жизни возбужденных состояний запрещенных переходов, освоение сверх​узких однородных линий которых только начинается.

На рис. 1. схематически изображены характерный вид и температур​ная зависимость однородного спектра примеси в твердотельной матрице. Основное взаимодействие с фонопами не уширяет бесфононную линию (БФЛ), а приводит к возникновению фононного крыла (ФК) и к быстрой перекачке интегральной интенсивности из-под бесфононной линии в фо-нонное крыло. Ширина БФЛ б = 10"3 —Ю"7 см-1, отношение пиковой интенсивности БФЛ к максимуму фононного крыла (то есть интенсивнос​ти к собственному фону) 10 : /И=ЮА—10', разрешающая способность а : б = 107-10и (со —частота перехода). Температурное уширение линии, хотя и очень существенное для узких БФЛ, все же представляет собой эффект второго порядка.

У оптических БФЛ есть существенно невыгодное отличие от мессбау​эровских — очень сильное неоднородное уширение. Очевидно, чем уже линия, тем сильнее страдает ее качество (ширина и пиковая интен​сивность) от неоднородного строения матрицы.

Электронный переход подвержен влиянию неоднородностей в строе​нии окружающей примесь матрицы: частоты БФЛ несколько различают​ся в зависимости от местонахождения примеси. Но уже малейшие разли​чия, порядка 1 см-1, существующие в самых лучших матрицах, означают огромное неоднородное уширение, в тысячи раз превышающее однород​ную ширину. Оно может достигать сотен см-1 — однородная ширина от него не зависит, и нередко бывает так, что неоднородное уширение пре​вышает однородную ширину в миллион раз. Из-за своей чрезвычайной узости и чувствительности БФЛ очень легко утопают в неоднородном уширении. Именно поэтому много лет считалось, что сверхузкие оптиче​ские БФЛ имеют лишь теоретическое, чисто академическое значение. Нахождение способов измерения, исключающих неоднородное уширение, позволяет   ярко   проявиться   уникальным   свойствам  однородных  БФЛ.

6 См.: Кривоглаз М. А., Пекар С. //.— Труды Ин-та физики АН УССР, 1953, вып. 4, с. 37.
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Кроме того, реализуется существенное преимущество оптических БФЛ: систем, обладающих при низких температурах четкими оптическими БФЛ очень много — тысячи молекул в сотнях матриц, а подходящих для эффекта Мессбауэра ядер всего несколько десятков. К системам с четки​ми однородными БФЛ относятся и весьма большие молекулы, например хлорофилл, порфин и их производные, внедренные в различные твердо​тельные матрицы.

Исключение неоднородного уширения
За последнее десятилетие в нашей стране разра​ботаны эффективные лазерные методы, позволяющие исключить неодно​родное уширение, и уникальные и полезные свойства оптических БФЛ проявились в полной мере. Достижение высокой разрешающей способно​сти в результате исключения неоднородного уширения и лежит в основе чрезвычайно тонких и чувствительных методов спектральных исследова​ний больших молекул.

Основных методов два: спектрально-селективное возбуждение люми​несценции (именуемое также «лазерное сужение линий люминесценции» или «селективное по местоположению возбуждение») и фотовыжигание провала в полосе поглощения (или фотохимическое выжигание провала).

При селективном возбуждении узкой лазерной линией люминесцен​ции в неоднородной полосе поглощения возбуждаются преимущественно те молекулы, БФЛ поглощения которых находятся в резонансе с часто​той лазера. Поэтому в спектрах люминесценции четко вырисовывается спектр избранного подмножества молекул, у которых положения БФЛ совпадают с точностью до естественной ширины БФЛ, то есть до 10_3—Ю-4 см-1 для чисто электронных БФЛ разрешенных переходов (точнее, ширина возбуждения равна сумме ширин однородной и лазер​ной линий). С такой же точностью — уже без неоднородного уширения — вырисовывается и спектр люминесценции (на некотором фоне бесструк​турного спектра, образованного молекулами, возбужденными через фонон-ные крылья).

На современном уровне, с применением узкой лазерной линии, этот метод был впервые использован для сужения линии излучения руби​на 7. Р. И. Персонов и его сотрудники (Институт спектроскопии АН СССР) применили этот способ для исследования примесных больших молекул в системах, где при условиях обычного возбуждения БФЛ вообще не про​являлись, и получили исключительно красивые тонкоструктурные спект​ры с четкими БФЛ, положив начало новому, весьма эффективному ме​тоду молекулярной спектроскопии. Об изящных спектроскопических и аналитических применениях метода Р. И. Персонов докладывал на одном из заседаний Президиума АН СССР 8.

Я хочу рассказать о другом направлении использования уникальных свойств БФЛ, которое позволяет с помощью лазеров высокоселективно воздействовать на вещество, вызывая перманентные тонкие фотохимиче​ские превращения. Это метод фотохимического выжигания провалов, одновременно найденный и разработанный в Институте спектроскопии АН СССР и в Институте физики АН ЭССР.

По идее метод прост — нужны только хорошие бесфононные линии в спектре и лазер с достаточно узким лучом. Неоднородная полоса в спект-

7
См.: Szabo A. Laser-induced fluorescence line narrowing in ruby.— Phys. Rev.
Lett., 1970, v. 25, p. 924—926.

8
См.: Персонов Р. И. Селективная спектроскопия сложных молекул и ее при​
менения.— Вестник АН СССР, 1984, № 4, с. 49—56.
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рах примесей состоит, во-первых, из суммы фононных крыльев, обра​зующей сплошной фон, во-вторых, из частокола чрезвычайно узких и интенсивных бесфононных линий, возвышающихся над сплошным фоном. БФЛ тоже сливаются в сплошную (квазисплошную) полосу, однако в этой полосе все же присутствуют четкие резонансы, готовые селективно и сильно реагировать на возбуждение. Таким образом, получается уни​кальная система — полоса шириной в сотни см-1, состоящая из многих тысяч очень узких и четких резонансов (рис. 2).

Малая площадка фотохимически активной спектрально селективной среды (предельные размеры ее определяются дифракционным пределом, то есть длиной волны света) является как бы многоканальным анализа​тором с 104—106 каналами. Ясно, что это открывает большие возмож​ности.

Когда спектрально узкий лазерный луч освещает определенное место этой полосы, весьма малое число молекул, у которых бесфононные ли​нии оказались в резонансе с лазерным лучом, будут испытывать из-за огромного сечения поглощения в пике БФЛ множество актов возбужде​ния. В конце концов под этим сильным и точным обстрелом что-нибудь изменится либо в самой молекуле, либо в окружающей ее матрице. Но малейшее изменение сдвинет бесфононную линию в другую часть спек​тра, и молекула потеряет способность сильно поглощать на прежней ча​стоте БФЛ, то есть на частоте возбуждения. По мере увеличения числа «выжженных» молекул на этой частоте в неоднородной полосе погло​щения образуется острый провал. Фотовыжигание провала, как высоко​эффективный метод спектроскопии, обладает существенными преимуще​ствами по сравнению с селективным возбуждением (о некоторых приме​нениях этого метода говорил Р. И. Персонов).

Провал живет при низких температурах очень долго — много часов, дней, а в некоторых системах, вероятно, и много месяцев. Самое про​стое его применение — в качестве узколинейчатого оптического фильтра. Образец с провалом и представляет собой такой фильтр, ширина линии пропускания которого в первом приближении определяется суммой спек​тральных ширин лазерного луча и однородной БФЛ. Нетрудно увидеть, что в случае оптически толстого образца провал может быть и уже спект​ральной ширины линии лазерного излучения. Отметим, что для исследо-
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вапия контуров узких провалов не обязательно иметь лазеры с еще более узкой линией. Можно применить доплеровское сканирование частоты из​лучения, прошедшего через образец с провалом (фильтр), и измерять его интегральную интенсивность после вторичного прохождения через фильтр 9.

Другое многообещающее применение провала — спектральная запись информации. При определенных частотах в неоднородной полосе можно либо выжечь провал, либо не выжигать и таким образом записать ин​формацию (единицы и нули). На площадке фоточувствительной пленки, размеры которой определяются пределом дифракции — Ю-8 см-2, в прин​ципе можно записать до 104—105 бит информации по спектральной се​лекции. Пока показана возможность записи 1600 провалов в одной неод​нородно уширенной полосе 10. Ясно, что такая память приобретет осо​бенную ценность, когда появятся оптические вычислительные машины.

Фотохимически аккумулированное световое эхо
Принципиально важно, что метод выжигания провалов открывает новые возможности записи информации: наряду с пространственной координатой появляется еще одно измерение — коор​дината по частоте. Таким образом, можно действовать в пространстве координаты — частота и по-новому обрабатывать информацию.

В Институте физики АН ЭССР осуществлены когерентная запись и считывание сигналов пикосекунднои длительности — продемонстрировало явление, названное фотохимически аккумулированным стимулированным световым эхом (ФАССЭ) и. Это явление относится к спектрально-вре​менной голографии и позволяет записывать и считывать информацию, содержащуюся в сверхкоротких световых импульсах пико- и наносекунд-ного диапазонов. Его можно использовать также для обращения во вре​мени формы световых импульсов. Обычное световое эхо представляет со​бой нелинейное явление и требует сильных световых импульсов, а «за​пись» живет лищь в течение наносекунд. ФАССЭ записывается путем выжигания спектральных провалов лучом небольшой интенсивности (контраст зависит от суммарной энергии, а не от интенсивности луча), а долговечность записи определяется временем жизни провалов. Запись можно считывать через несколько дней (притом многократно), а вероят​но, и через несколько лет.

Если на спектрально-селективную фотохромную среду посылается не монохроматический свет, а пикосекундный импульс, то спектр возбужде​ния сравнительно широк и выжигается широкий провал сложной формы. В экспериментах использовались импульсы длительности около 3 пс, имевшие спектральную ширину около 5 см-1. Форма провала соответ​ствует интенсивности (квадрату модуля) Фурье-компонептов импульса. При этом полностью теряется информация о фазах. Если же за первым импульсом послать второй, с задержкой во времени, короче времени фазо-

9
См.: Ребане К. К., Пальм В. А. Применение эффекта Доплера для исследования
узких фотохимических провалов в спектрах.— Оптика и спектроскопия, 1984, т. 57,
с. 381.
10
См.: Кикас Я., Каарли Р., Ребане А. Многочастотное фотохимическое выжигание
провалов в примесных спектрах с регистрацией во временном диапазоне.— Изв. АН
ЭССР. Физика. Математика, 1984, т. 33, с. 124—127.
11
См.: Ребане А. К., Каарли Р. К., Саари П. М. Динамическая пикосекундная
голография посредством фотохимического выжигания провалов.— Письма в ЖЭТФ,
1983, т. 38, с. 320—323.
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вой релаксации возбужденного электронного состояния, то в суммарной интенсивности выжигания наряду с суммой двух интенсивностей появля​ется еще перекрестный член вследствие интерференции между двумя импульсами. Благодаря интерференции и записывается разность фаз меж​ду Фурье-компонентами в импульсах. Это голография, но в пространстве частот.

В Фурье-преобразовании сдвиг во времени приводит к появлению си​нусоидального множителя в частотном спектре. В экспериментах исполь​зовался эталон Фабри—Перо и получалась серия импульсов, следующих с задержкой 80 пс один за другим. Это соответствует модуляции частот​ного спектра с периодом 0,42 см-1. Структура провала, полученного мно​гократным повторением этого цуга импульсов, приведена на рис. 3. Кри​вую здесь следует рассматривать как отклик записанной в селективной фотохромной среде спектральной структуры на считывание по оси «ча​стота». Но эту же информацию можно считывать и по оси «время». Для этого через пленку по тому же пути, которым шли импульсы записи, пошлем короткий импульс, спектральная протяженность которого превос​ходит ширину записанной спектральной картины. Временное поведение прошедшего через образец сигнала задается обратным Фурье-преобразо​ванием, и синусоидальная (или периодическая) модуляция частотного спектра выразится в виде появления, в дополнение к основному, задер​жанного во времени импульса (или их серии). На рис. 4 изображен вре​менной отклик этой же информационной структуры.

Здесь интенсивность эха первого порядка составляет около 4% основ​ного сигнала. Подбором подходящей примесной молекулы и растворите​ля удалось регистрировать сигналы ФАССЭ до пятого порядка, причем интенсивность первого сигнала порядка составляла более 30% интенсив​ности прошедшего без задержки импульса.

Все сказанное выше относится к одной-единственной площадке фото​хромной среды. Очевидно, что ФАССЭ можно объединить с обычной го​лографией, в которой информация записывается путем создания прост​ранственной интерференционной картины. Аналогично обычной гологра​фии запись производится двумя импульсами возбуждения, направленными на фотохромную среду в двух подходящих направлениях. Один импульс является опорным, близким к б-функции по зависимости от времени, другой — сигнальным. Сдвиг во времени между импульсами не должен превышать время фазовой релаксации возбужденного состояния вещест​ва. Таким образом можно записать исчерпывающую пространственно-вре​менную информацию о сверхбыстрых процессах пико- и наносекундной длительности, то есть открываются перспективы создания кинематогра​фии таких процессов. Теоретические основы спектрально-селективной пространственно-временной   голографии   уже   изложены   в   литературе12.

У этого вида голографии есть одно принципиальное отличие от обыч​ной, стационарной: так как при записи существует определенная после​довательность импульсов во времени, то вступает в силу принцип при​чинности, что приводит к возможности в известных пределах управлять откликом от одного и того же сигнала. В частности, если послать сигнал раньше опорного импульса, то в отклике сигнал появится в обращенном во времени виде 13.

12
См.: Саари П., Ребане А. Пространственно-временная голография импульсных
световых полей в высокоселоктивпых фотохромных средах.— Изв. АН ЭССР. Физика.
Математика, 1984, т. 33, с. 322—332.
13
См.: Rebane A., Kaarli R. Picosecond Pulse Shaping by Photochemical Time-Do​
main Holography.—Chem. Phys. Lett, 1983, v. 101, p. 317—319.
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времени 80 пс. Интерференция осуществляется через возбуждение пер​вым импульсом электронного состояния, которое сохраняет память о фа​зах первого импульса до прихода второго. Отметим, что эта картина соот​ветствует представлениям о природе вторичного свечения, согласно кото​рым возбуждающий свет не следует считать окончательно поглощенным, пока в веществе еще сохраняется фазовая память 14.
После выступления К. К. Ребане состоялось обсуждение его научного сообщения. Явление бесфононных линий, подчеркнул член-корреспондент АН СССР С. Л. Ман​дельштам,— одно из самых удивительных за последние десятилетия открытий в оп​тике конденсированного состояния. Оно было впервые обнаружено Э. В. Шпольским около 25 лет назад. Выяснилось, что сложные органические молекулы в некоторых органических матрицах при низкой температуре дают узкие линии, аналогичные получаемым от атомов. При этом сразу возникло два вопроса. Во-первых, почему лишь небольшое число молекул в небольших комбинациях с матрицами дает такие удивительные спектры, и, во-вторых, какова природа этих узких линий? На оба эти вопроса удалось получить ответы. Было экспериментально обнаружено (в част​ности, в Институте спектроскопии АН СССР в Троицке), что одни и те же молекулы оказываются в матрице в различном окружении. Поэтому межмолекулярпое поле, действующее на различные молекулы, оказывается различным. Излучаемые ими линии смещены в разные стороны, поэтому в результате линии оказываются широ​кими. Если лазерным излучением освещать молекулы, находящиеся в таком окру​жении, то линии получаются тонкими. На второй вопрос впервые ответил К. К. Ре​бане, показавший, что излучение сложных молекул аналогично мессбауэровскому эффекту. На одном из заседаний Президиума АН СССР говорилось о перспективе использования БФЛ для записи информации, и сейчас эти работы уже развиваются. По-видимому, с помощью БФЛ можно проводить химический анализ сложных ор​ганических смесей. Наконец, чрезвычайно многообещающим направлением примене​ния БФЛ является дипамическая голография.
Высоко оценил работу, о которой докладывал К. К. Ребане, академик А. М. Про​хоров. Она известна не только в нашей стране, но и за рубежом, и очень ценно, что в Эстонии ведутся исследования на столь высоком уровне. А. М. Прохоров отметил большое практическое значение возможности записи информации при низких тем​пературах для развития вычислительной техники, в которой существует тенденция перехода к гелиевым температурам, что требует создания полной элементной базы для этих температур.
В ходе обсуждения президент АН СССР академик А. П. Александров предложил рассмотреть возможность использования записи и хранения информации при низких температурах для мониторинга, например, изменения внешней среды при очень малых загрязнениях.
В заключение он поздравил докладчика и возглавляемый им коллектив с боль​шим успехом.
УДК 235.33
14 См.: Рёёанё R. К. Некоторые проблемы классификации вторичного свечения.™ Изв. АН СССР. Сер. физ., 1982, т. 46, с. 217—225.
