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Ëþìèíåñöåíòíûå ìåòîäû çîíäèðîâàíèÿ
ñòðóêòóðû è ìîíèòîðèíãà äèíàìèêè áèîïîëè-
ìåðíûõ îáðàçîâàíèé äàâíî âõîäÿò â àðñåíàë ìî-
ëåêóëÿðíîé áèîëîãèè è áèîôèçèêè [1-3]. Ïðè
ýòîì øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ñåíñèáèëèçàöèÿ ñâå-
÷åíèÿ çîíäîâ, ïðèìåñíîå òóøåíèå ñïåöèàëüíî
ââåäåííûìè äîáàâêàìè è äðóãèå ïðîöåññû, îñíî-
âàííûå íà ìåæìîëåêóëÿðíîé ïåðåäà÷å ýíåðãèè
ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ. Õàðàêòåðíûé ðàäè-
óñ ïåðåíîñà èìååò ìàñøòàá 0,5-5 íì, ÷òî ñîâïà-
äàåò ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñ ðàçìåðîì áèîïîëè-
ìåðíîé ñóáúåäèíèöû, è ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü
ìàêðîìîëåêóëó êàê íàíîñòðóêòóðó ñ âíåäðåííû-
ìè â íåå ìàëûìè ìîëåêóëàìè çîíäà è òóøèòåëÿ.

Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ýëåêòðîííî-âîçáóæäåí-
íûå ìîëåêóëû � öåíòðû ëþìèíåñöåíöèè àäñîð-
áèðîâàíû âìåñòå ñ öåíòðàìè òóøåíèÿ íà ñòåí-
êàõ íàíîÿ÷ååê, âîçíèêàþò íåòðàäèöèîííûå êè-
íåòè÷åñêèå ðåæèìû äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåí-
íûõ ñîñòîÿíèé. Ýòî ñâÿçàíî ñ ôëóêòóàöèîííû-
ìè ýôôåêòàìè çàïîëíåíèÿ íàíîïîð ðåàãåíòàìè
[4-5], à òàêæå äèñïåðñèåé ðàçìåðîâ ÿ÷ååê [6], ÷òî
íàõîäèò ïðîÿâëåíèå â ñòàòè÷åñêîì äèñòàíöèîí-
íîì ðåàãèðîâàíèè ìîëåêóë, ðàçìåùåííûõ â
ñòðóêòóðèðîâàííîé ìàòðèöå. Îñîáûé âàðèàíò
êèíåòè÷åñêîãî ðåæèìà ïåðåäà÷è ýíåðãèè ýëåê-
òðîííîãî âîçáóæäåíèÿ âîçíèêàåò â òîì ñëó÷àå,
êîãäà ôîòîàêòèâíûå ìîëåêóëû íå ïîêèäàþò
ìåñò àäñîðáöèè íà ñåãìåíòå íàíîñòðóêòóðû,
îäíàêî ïîäâèæíûìè ÿâëÿþòñÿ ñàìè ôðàãìåí-
òû åå ñêåëåòà èëè ñòåíîê ïîëîñòè. Î÷åâèäíî, ÷òî
êèíåòè÷åñêè ñóùåñòâåííûìè áóäóò ëèøü äîñòà-
òî÷íî âûñîêîàìïëèòóäíûå ñìåùåíèÿ ýëåìåíòîâ
êàðêàñà ãåòåðîñòðóêòóðû. Ýòî íàêëàäûâàåò ÷åò-
êèå îãðàíè÷åíèÿ íà âûáîð ðåàëüíîé ñèñòåìû,
äèíàìèêà ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ êîòîðîé áó-
äåò îïðåäåëÿòü êèíåòèêó ïåðåíîñà è àííèãèëÿ-
öèè âîçáóæäåíèé â íåé. Àìïëèòóäà ñìåùåíèé
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Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè
çîíäàìè, ñîðáèðîâàííûìè íà ïîëèìåðíîé öåïè â æèäêîì ðàñòâîðå. Îïèñàíèå êèíåòèêè ïðîöåññà
ïðîèçâåäåíî ñ ó÷åòîì ñòîõàñòè÷åñêèõ èçìåíåíèé êîíôîðìàöèè ìàêðîìîëåêóëû. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòà-
òû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ çàäà÷è, à òàêæå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ òåîðèè
âîçìóùåíèé äëÿ ñëó÷àÿ ìàëîé ñêîðîñòè ïåðåíîñà è/èëè áûñòðîãî êîíôîðìàöèîííîãî äâèæåíèÿ ìàêðî-
öåïè. Ðàññìîòðåí êàíàë íåëèíåéíîé (ïî íàêà÷êå)  äåçàêòèâàöèè â ðåçóëüòàòå ïàðíîé àííèãèëÿöèè
áëèçêîðàñïîëîæåííûõ âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ. Ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ äëÿ ýôôåêòèâíîé ñêîðîñòè âçàèì-
íîãî òóøåíèÿ è àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè çîíäà, ïðåäñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå ãðàôè-
êè âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé õàðàêòåðíûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ñèãíàëîâ, ïàðàìåòðè÷åñêèå êðèâûå îòíîñè-
òåëüíîãî êâàíòîâîãî âûõîäà ñâå÷åíèÿ, à òàêæå ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî òóøåíèþ ôëóîðåñöåíöèè
îêðàøåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ è áåëêîâ.

àòîìîâ â òâåðäîì òåëå ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïî-
ðÿäêà 10-2 íì. Òàêîé ìàñøòàá èçìåíåíèÿ ðàññòî-
ÿíèé ñëèøêîì ìàë, ÷òîáû ñêîëü-íèáóäü ñóùå-
ñòâåííî âëèÿòü íà ñêîðîñòü ïåðåäà÷è ýíåðãèè
ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ. Â æèäêîé ôàçå îò-
íîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ìåñòîïîëîæåíèé íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ ðåàãåíòîâ ñêëàäûâàþòñÿ âî âçà-
èìíóþ äèôôóçèþ, è ýòîò ñëó÷àé äîñòàòî÷íî äå-
òàëüíî îñâåùåí â ëèòåðàòóðå. Ïðîìåæóòî÷íîå
ïîëîæåíèå ìåæäó äâóìÿ ýòèìè êðàéíèìè âàðè-
àíòàìè çàíèìàþò ñèñòåìû ñ îãðàíè÷åííîé äèô-
ôóçèåé. Ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû òàêèõ ñèñòåì
ìîãóò èñïûòûâàòü âûñîêîàìïëèòóäíûå ïðî-
ñòðàíñòâåííûå ïåðåìåùåíèÿ ñî ñïåöèôè÷åñêè-
ìè ñâîéñòâàìè, íå òèïè÷íûìè äëÿ îáû÷íîé äèô-
ôóçèè. Â êà÷åñòâå ïîäõîäÿùåãî ïðèìåðà ìîæåò
áûòü ðàññìîòðåí ðàñòâîð ïîëèìåðíûõ öåïåé â
êëóáêîâûõ èëè ãëîáóëÿðíûõ ñîñòîÿíèÿõ ñ ìî-
ëåêóëàìè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ëþìèíî-
ôîðîâ è òóøèòåëåé), ñâÿçàííûõ ñ ñåãìåíòàìè
ìàêðîìîëåêóë. Êîíôîðìàöèîííàÿ ïîäâèæ-
íîñòü ôðàãìåíòîâ êëóáêîâ àíàëîãè÷íà ñòîõàñ-
òè÷åñêèì ïåðåìåùåíèÿì ñòåíîê íàíîÿ÷ååê. Òà-
êîå � îòíîñèòåëüíî ìåäëåííîå � äâèæåíèå áó-
äåò ìîäóëèðîâàòü êèíåòèêó êâàçèñòàòè÷åñêîãî
òóøåíèÿ-àííèãèëÿöèè, åñëè õàðàêòåðíàÿ ÷àñòî-
òà êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ Ω  ñóùåñòâåí-
íî íèæå ñêîðîñòè w ôîðìèðîâàíèÿ âåëè÷èíû
âåðîÿòíîñòè U(r) ýëåìåíòàðíîãî àêòà ïåðåíîñà
âîçáóæäåíèÿ ìåæäó ðåàãåíòàìè ïî Ôåðñòåðó �
Ãàëàíèíó [7]. Òîãäà äëÿ îïèñàíèÿ êèíåòèêè ïðî-
öåññà ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðåäñòàâëåíèå î âå-
ðîÿòíîñòè )r(U  â îáùåïðèíÿòîì âàðèàíòå [7-8].
Ïðè w≥Ω  èçìåíÿåòñÿ õàðàêòåð ïðîòåêàíèÿ ýëå-
ìåíòàðíîãî àêòà [9], ÷òî òðåáóåò ïîñòðîåíèÿ
ñîîòâåòñòâóþùåãî äàííîìó ñëó÷àþ âàðèàíòà
òåîðèè, êîòîðûé áóäåò èçëîæåí â áîëåå ïîçäíèõ
ïóáëèêàöèÿõ.
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Â äàííîé ðàáîòå ìû îãðàíè÷èìñÿ àíàëèçîì
ñèòóàöèè àäèàáàòè÷åñêè ìåäëåííîãî (â óêàçàí-
íîì âûøå ñìûñëå) êîíôîðìàöèîííîãî äâèæå-
íèÿ çâåíüåâ ìàêðîöåïè, ðàññìàòðèâàåìîãî êàê
äèôôóçèÿ â íåêîòîðîì ýôôåêòèâíîì ïîòåíöè-
àëüíîì ïîëå V(r), îòðàæàþùåì õàðàêòåðèñòè-
êè ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû è ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðè
òàêîì ïîäõîäå îïèñàíèå ñòîõàñòè÷åñêîé äèíà-
ìèêè ìàêðîöåïåé ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å äëÿ óðàâíå-
íèÿ Ôîêêåðà � Ïëàíêà â êîíôèãóðàöèîííîì
ïðîñòðàíñòâå (óðàâíåíèÿ Ñìîëóõîâñêîãî), äî-
ïîëíåííîì ðåàêöèîííûì ñëàãàåìûì ñ ôàêòî-
ðîì U(r), âèä êîòîðîãî íå çàâèñèò îò äâèæåíèÿ
ýëåìåíòîâ êàðêàñà.

Ñìåùåíèÿ ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé â
ðàñòâîðàõ ìàêðîìîëåêóë, âêëþ÷àÿ è áèîëîãè÷åñ-
êèå, ìîãóò äîñòèãàòü âåëè÷èíû ~ 0,1 íì è äàæå
ïðåâûøàòü åå (Øàéòàí, Ãîëüäàíñêèé, Ðóáèí,
1987). Ñóùåñòâåííîãî óâåëè÷åíèÿ ñî âðåìåíåì
ìíîãîøàãîâîãî ðåçóëüòèðóþùåãî ñìåùåíèÿ �
êàê â ñëó÷àå ñâîáîäíîé áðîóíîâñêîé ÷àñòèöû �
íå ïðîèñõîäèò, ïîñêîëüêó ïðîñòðàíñòâåííàÿ
çîíà, îõâà÷åííàÿ êîíôîðìàöèîííûìè ïåðåõîäà-
ìè, îãðàíè÷åíà. Îäíàêî ïðè ïåðåíîñå ýíåðãèè
ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ, íàïðèìåð ïî îáìåí-
íîìó ìåõàíèçìó, èçìåíåíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó
ðåàãåíòàìè íà íåñêîëüêî àíãñòðåì áóäåò ñóùå-
ñòâåííî âëèÿòü íà êèíåòèêó ïðîöåññà, à ïðè èí-
äóêòèâíî-ðåçîíàíñíîì ïåðåíîñå ýòîò ýôôåêò áó-
äåò, ïî êðàéíåé ìåðå, çàìåòíûì. Âûñîòà áàðüå-
ðà ìåæäó êîíôîðìàöèîííûìè ñîñòîÿíèÿìè òè-
ïè÷íà äëÿ ìíîãèõ ìàêðîìîëåêóë ñèíòåòè÷åñêèõ
è áèîëîãè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ: åå çíà÷åíèå âàðüè-
ðóåòñÿ â äèàïàçîíå 40-50 êÄæ/ìîëü (0,4-0,5 ýÂ),
÷òî ñîñòàâëÿåò 16-20 kB

T ïðè òåìïåðàòóðå T=300
Ê. Òàê ïîòåíöèàë âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ âîêðóã
åäèíè÷íûõ ñâÿçåé àìèíîêèñëîòíîãî îñòàòêà îöå-
íèâàåòñÿ â 40 êÄæ/ìîëü (0,4 ýÂ). Îäíàêî ýòà öèô-
ðà íå ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé � áàðüåðû âðàùå-
íèÿ E∆  â áîêîâûõ öåïÿõ ïåïòèäà çàâèñÿò îò ïðè-
ðîäû àòîìíûõ ãðóïï. Äëÿ àëèôàòè÷åñêèõ ãðóïï

≈∆E 0,13 ýÂ, à äëÿ ôåíèëüíîé ãðóïïû â áîêîâîé
öåïè E∆  ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü 0,026 ýÂ (Ã. Øå-
ðàãà, 1968), ÷òî ñîâïàäàåò ñ òåïëîâîé ýíåðãèåé
k

B
T. Â äðóãîì ïðèìåðå, ïîëè- L-àëàíèíà, êâàí-

òîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî êîí-
ôîðìàöèîííûå ìèíèìóìû ëåâûõ è ïðàâûõ α -
ñïèðàëåé èìåþò ýíåðãèþ 29,4 êÄæ/ìîëü (A.G.
Walton, J. Blackwell, 1973; Å.Ì. Ïîïîâ, 1981).

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü
Áóäåì ïðîâîäèòü àíàëèç, ðàññìàòðèâàÿ äâà

ñëó÷àÿ ýôôåêòèâíîé ïðîñòðàíñòâåííîé ðàçìåð-
íîñòè çàäà÷è d=3 è d=1. Â òðåõìåðíîì âàðèàí-

òå áóäåò ïîäðàçóìåâàòüñÿ ñôåðè÷åñêè-ñèììåò-
ðè÷íîå îêðóæåíèå äîíîðíîãî öåíòðà ñåãìåíòà-
ìè ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè, ñ ëîêàëèçîâàííû-
ìè íà íèõ àêöåïòîðíûìè ìîëåêóëàìè. Ìîæåò
ðåàëèçîâàòüñÿ ñëó÷àé, êîãäà ôóíêöèþ ñòîêîâ
ýíåðãèè (òóøèòåëåé âîçáóæäåíèé) âûïîëíÿþò
ìîíîìåðíûå çâåíüÿ îïðåäåëåííîãî ñîðòà, íà-
ïðèìåð â áåëêîâîé ãëîáóëå, èëè êëóáêå ñèíòå-
òè÷åñêîãî ñîïîëèìåðà. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî êîí-
ôîðìàöèîííûå ïåðåõîäû â òàêîì ñôåðîèäå ðà-
äèóñà R íå íàðóøàþò ñèììåòðèè ñèñòåìû, è
ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ ðàññìîòðåíèåì ëèøü ðà-
äèàëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû. Íàïðèìåð, àê-
öåïòîðíûé ñëîé ðàäèóñà R≤ρ  ñîâåðøàåò êîëå-
áàíèÿ ñ òåêóùåé êîîðäèíàòîé r è ñìåùåíèåì ρ−r
(ðèñ. 1). Ïðè îäíîðîäíîì ðàñïðåäåëåíèè äîíîð-
íûõ öåíòðîâ ïî îáúåìó ãëîáóëû ñëîæíî ó÷èòû-
âàòü â ïîëíîé ìåðå ýôôåêòû ïîâåðõíîñòè [10].
Îäíàêî ïðè ðàçìåùåíèè äîíîðà â öåíòðå ñôå-
ðîèäà âëèÿíèå åãî ãðàíèö ìîæåò áûòü ïðîñòî,
íî êîððåêòíî îòðàæåíî â ìàòåìàòè÷åñêîé ôîð-
ìóëèðîâêå çàäà÷è.

Îãðàíè÷èìñÿ àíàëèçîì èìåííî ýòîãî, óïðî-
ùåííîãî âàðèàíòà. Òîãäà äëÿ ðàäèàëüíîé ôóí-
êöèè )t;,r(g ρ  äîíîð-àêöåïòîðíîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ â ïîëèìåðíîé ãëîáóëå ìîæåì çàïèñàòü óðàâ-
íåíèå Ôîêêåðà � Ïëàíêà, äîïîëíåííîå ðåàêöè-
îííûì ñëàãàåìûì, ó÷èòûâàþùèì ïåðåäà÷ó
ýíåðãèè îò äîíîðíûõ ìîëåêóë â ÿäðå (öåíòðàëü-
íîé ÷àñòè ñâåðíóòîé öåïè) ê àêöåïòîðàì âî
âíóòðåííèõ ñëîÿõ R≤ρ  ñôåðîèäà è íà åãî ïî-
âåðõíîñòè
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)t;,r(g)r(U ρ− ,                           (1)

∞<<∞<ρ<<ρ

∞<<∞<ρ<=ρ

=∞<ρ<ρ=ρ

∞→ρ−

t0,r0,const)t;,r(g

t0,,r0,0|)t;,r(g

0t,,r0),,r(g)0;,r(g

|r|

eq

  
.  (2)

Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè t, ïî çàâåðøå-
íèè äåëüòà-èìïóëüñíîãî âîçáóæäåíèÿ ñèñòåìû,
ðàñïðåäåëåíèå â àíñàìáëå ãëîáóë áóäåò ñëåäî-
âàòü ðàâíîâåñíîìó çàêîíó

]Tk/)r(Vexp[C),r(g Beq −=ρ , ãäå C � íîðìèðîâî÷-
íàÿ ïîñòîÿííàÿ

∫
∞

π−=
0

2
B drr4]Tk/)r(Vexp[C/1 .            (3)

Â ðåçóëüòàòå äîíîð-àêöåïòîðíîãî ïåðåíîñà
ýíåðãèè ñî ñêîðîñòüþ U(r) ðàñïðåäåëåíèå ),r(geq ρ
ïåðåñòàåò áûòü ðàâíîâåñíûì è ðåëàêñèðóåò ê íî-
âîìó, èñòèííî ðàâíîâåñíîìó, óñòîé÷èâîìó ñîñòî-
ÿíèþ ),r(geq ρ∗ =0. Ðàñïðåäåëåíèå àêöåïòîðîâ ïî

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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ðàäèàëüíîé êîîðäèíàòå ρ  ìîæåò áûòü ââåäåíî â
èòîãîâûõ âûðàæåíèÿõ, ïðåäñòàâëÿþùèõ íàáëþ-
äàåìóþ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè äîíîðà
I(t) êàê ñðåäíåå ïî àíñàìáëþ ãëîáóë.

Â äðóãîì òèïè÷íîì ñëó÷àå, êîãäà ñôåðè÷åñ-
êàÿ ñèììåòðèÿ íå õàðàêòåðíà äëÿ ñèñòåìû (íèç-
êàÿ ïëîòíîñòü àêöåïòîðîâ â ãëîáóëå, âûäåëåí-
íàÿ «ìÿãêàÿ» ñòåïåíü ñâîáîäû äëÿ êîíôîðìà-
öèîííîé êîîðäèíàòû, ñåëåêòèâíîé ïî íàïðàâ-
ëåíèþ, óãëó è ò. ï.), ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà
àëüòåðíàòèâíàÿ îäíîìåðíàÿ ìîäåëü

)t;X,x(g)Xx(V
xTk

1
xx

D)t;X,x(g
t B

−







−

∂
∂+

∂
∂

∂
∂=

∂
∂

)t;X,x(g)x(U− ,                         (4)

∞<<∞<<<

∞<<∞<<=

=∞<<=

∞→−

t0X,x0,const)t;X,x(g

t0,X,x0,0|)t;X,x(g

0t,X,x0),X,x(g)0;X,x(g

|Xx|

eq

.  (5)

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà íåîáõîäèìî êîíê-
ðåòèçèðîâàòü âèä ïîòåíöèàëà ïîëÿ V(r) (V(x)), â
êîòîðîì ïðîèñõîäÿò êîíôîðìàöèîííûå ïåðåõî-
äû ìàêðîìîëåêóëû, è âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè
ïåðåíîñà ýíåðãèè U(r) (U(x)). Äàëåå áóäåì çàïè-
ñûâàòü êîîðäèíàòíîçàâèñÿùèå ôóíêöèè ÷åðåç
àðãóìåíò r, èìåÿ â âèäó è îäíîìåðíûé âàðèàíò
çàäà÷è. Äëÿ òðåõìåðíîãî ñëó÷àÿ ìû îñóùåñòâèì
÷èñëåííîå èíòåãðèðîâàíèå áàçîâûõ óðàâíåíèé
(1)-(2), à îäíîìåðíûé âàðèàíò ìîäåëè (4)-(5) èñ-
ïîëüçóåì äëÿ ïîñòðîåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè
â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ìàëûõ âîçìóùåíèé. Îãðà-
íè÷åíèÿ òàêîãî ïîäõîäà ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðó-
þòñÿ íàãëÿäíîñòüþ èòîãîâûõ âûðàæåíèé ìîäå-
ëè è ïðîçðà÷íûì ôèçè÷åñêèì ñìûñëîì.

Ìîäåëè êîíôîðìàöèîííîãî ïîòåíöèàëà
Â ðàáîòå [11] îáîáùåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëè-

ðîâàíèÿ ïðîöåññà äîíîð-àêöåïòîðíîãî ïåðåíî-
ñà ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ â ïàðàáî-
ëè÷åñêîì ïîòåíöèàëå 2r~)r(V . Ýòà ñèòóàöèÿ îò-
âå÷àåò íåñâîáîäíîìó äèôôóçèîííîìó äâèæåíèþ
ïîëèìåðíûõ çâåíüåâ â äèàïàçîíå ýíòðîïèéíîé
óïðóãîñòè ìàêðîìîëåêóëû, îòâå÷àþùåé çàêîíó
Ãóêà. Ðåàëüíàÿ äèíàìèêà çâåíüåâ óïðàâëÿåòñÿ
ìíîãîÿìíûì êîíôîðìàöèîííûì ïîòåíöèàëîì,
ó÷èòûâàþùèì è îáúåìíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ôðàã-
ìåíòîâ ìàêðîöåïè. Êà÷åñòâåííàÿ êàðòèíà âëèÿ-
íèÿ êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ íà ïåðåäà÷ó
ýíåðãèè ê àêöåïòîðó ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà
íà ïðèìåðå äâóÿìíîãî ïîòåíöèàëà, øèðîêî èñ-
ïîëüçóåìîãî â çàäà÷àõ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è
ôèãóðèðóþùåãî â êëàññè÷åñêîé ìîäåëè Êðàìåð-
ñà [12]. Òîãäà êîíôîðìàöèîííàÿ äèíàìèêà ìàê-

ðîöåïè, à çíà÷èò è ñòîõàñòè÷åñêîå èçìåíåíèå ðà-
äèóñà äîíîð-àêöåïòîðíîé ïàðû áóäåò ïðåäñòàâ-
ëÿòüñÿ ìåæäóÿìíûìè ïåðåñêîêàìè èçîáðàæàþ-
ùåé òî÷êè. Îáåäíåíèå íàñåëåííîñòè äîíîðà â
áëèæíåé ê àêöåïòîðó ÿìå èíäóöèðóåò ïîòîê â íåå
èç ÿìû óäàëåííîé. Àíàëèòè÷åñêèå ðåøåíèÿ óðàâ-
íåíèé Ôîêêåðà-Ïëàíêà � Êðàìåðñà ñî ñòåïåííû-
ìè (è áîëåå îáùåãî âèäà) ïîòåíöèàëàìè ñ áîëåå
âûñîêèì ïîêàçàòåëå,ì ÷åì n=2 ñîïðÿæåíû ñ ñó-
ùåñòâåííûìè òðóäíîñòÿìè [13]. Ïî ýòîé ïðè÷è-
íå â ïåðâîé ÷àñòè äàííîé ðàáîòû ìû ñîñðåäîòî-
÷èì óñèëèÿ íà ïîñòðîåíèè ÷èñëåííûõ ðåøåíèé
óðàâíåíèÿ (1), íå çàáîòÿñü îá óïðîùàþùèõ ìå-
ðàõ äëÿ ôîðìû ïîòåíöèàëà.

Â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîòåíöèàë V(r) âûáèðàëñÿ â
âèäå ñîïðÿæåíèÿ ïðÿìîóãîëüíîé è ïàðàáîëè-
÷åñêîé ÿì ðàâíîé ãëóáèíû







≤−

≤≤
=

rr)rr(A

rrr0
)r(V

b
2

m

b0

.              (6)

Èçìåíåíèå ðàññòîÿíèÿ bm rr −  àâòîìàòè÷åñêè
èçìåíÿåò âûñîòó áàðüåðà V(r

b
) â òàêîì ïîòåíöè-

àëå. Íàïðèìåð, ôèêñèðóÿ ïàðàìåòð r
b
 è óäàëÿÿ

òî÷êó r
m
 ìèíèìóìà ïîòåíöèàëà, îäíîâðåìåííî

óâåëè÷èâàåì âûñîòó è øèðèíó áàðüåðà. Â îáëàñ-
òè ïðÿìîóãîëüíîé ÿìû çâåíüÿ öåïè ñâîáîäíî
äèôôóíäèðóþò ìåæäó ñòåíêàìè, à ïåðåõîä ÷åðåç
áàðüåð ïåðåâîäèò ñèñòåìó â ðåæèì áðîóíîâñêî-
ãî îñöèëëÿòîðà.

Èç øèðîêîãî ñåìåéñòâà ãëàäêèõ, ýêñïîíåí-
öèàëüíî-ñòåïåííûõ ïîòåíöèàëîâ äëÿ ðàññìàò-
ðèâàåìîé çàäà÷è áûë âûáðàí ïîòåíöèàë «ïàðà-
áîëè÷åñêèõ îãèáàþùèõ»:

1B};B)]rr(q{exp[)rr(A)r(V 0
2

0 <+−−−= .    (7)

Â îòëè÷èå îò (6) äíî óäàëåííîé ÿìû ïîòåí-
öèàëà (7) íàõîäèòñÿ âûøå óðîâíÿ àáñîëþòíîãî
ìèíèìóìà (7) ïðè 0rr = . Äëÿ òàêîãî ïîòåíöèàëà
êâàçèîñöèëëÿòîðíûé ðåæèì èìååò ìåñòî â îáå-
èõ êîíôîðìàöèÿõ.

Âûñîêîñèììåòðè÷íûé ñòåïåííîé ïîòåíöè-
àë Êðàìåðñà [13-14] V(x)=V

0 
(x4-2x2) ñîäåðæèò

ëèøü îäèí ïàðàìåòð V
0
, â ñèëó ÷åãî â íàøåì

ñëó÷àå îí ìåíåå óäîáåí äëÿ íàìå÷åííûõ èññëå-
äîâàíèé.

Åñëè ðàññìàòðèâàåìàÿ ïîäñèñòåìà ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé íàíîÿ÷åéêó ñî ñðåäíèì äèàìåò-
ðîì R, ñòåíêè êîòîðîé ñòîõàñòè÷åñêè êîëåáëþò-
ñÿ ñ àìïëèòóäîé a<R (ðèñ. 1), ïîòåíöèàë V(r)
ñëåäóåò çàìåíèòü íà V(r-R), êàê ýòî è ñäåëàíî â
óðàâíåíèÿõ (1) è (4) ïðè ïîñòàíîâêå çàäà÷è.

Çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àÿõ (6) è (7) ïåðåõîä
)Rr(V)r(V −→  ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåí ïðîñòîé

çàìåíîé ïàðàìåòðà 0r  íà Rr0 + .

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Ëþìèíèñöåíöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ ñ ïîëèìåðíûìè öåïÿìè...
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Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ
Ñèñòåìà (1)-(2) ðåøàëàñü ÷èñëåííî äëÿ ìî-

äåëüíûõ êîíôîðìàöèîííûõ ïîòåíöèàëîâ (6) è
(7). Äëÿ ðåàëèçàöèè íåÿâíîé øåñòèòî÷å÷íîé êî-
íå÷íî-ðàçíîñòíîé ñõåìû èñïîëüçîâàëñÿ èòåðà-
öèîííûé ìåòîä Çàéäåëÿ. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ðàäè-
àëüíîé ôóíêöèè )t;,r(g ρ  äîíîð-àêöåïòîðíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ â ãëîáóëå ïîëó÷åíû äâóìåðíûå
ãðàôèêè )t,r(gy =  (ðèñ. 2-3), îòîáðàæàþùèå êè-
íåòèêó äèñòàíöèîííîãî òóøåíèÿ äîíîðíîãî öåí-
òðà â ïîëèìåðíîé ãëîáóëå ïðè ñòîõàñòè÷åñêîì
èçìåíåíèè ïîëîæåíèé àêöåïòîðîâ èç-çà êîíôîð-
ìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ ìàêðîöåïè. Áûëà èññëå-

äîâàíà çàâèñèìîñòü ðàñïðåäåëåíèé )t,r(g  îò ïà-
ðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà, íà÷àëüíîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ ðåàãåíòîâ, òåìïåðàòóðû è êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè D, îïðåäåëÿþùåãî èíòåíñèâíîñòü ñëó-
÷àéíîãî ïðîöåññà èçìåíåíèÿ êîíôîðìàöèé. Íà
ðèñ. 2-3 ïîêàçàíû èçìåíåíèÿ êèíåòèêè òóøåíèÿ
âîçáóæäåíèé ïðè òðåõêðàòíîì óâåëè÷åíèè D äëÿ
ñëó÷àÿ, êîãäà â íà÷àëå ïðîöåññà èìåëà ìåñòî ëî-
êàëèçàöèÿ äîíîðíûõ öåíòðîâ â óäàëåííîé ÿìå
(êîíôîðìàöèÿ öåïè ñ àìïëèòóäíûì ðàçíåñåíè-
åì ïàð äîíîð � àêöåïòîð). Íà ôðîíòàëüíîé êî-
îðäèíàòíîé ïëîñêîñòè èçîáðàæåí äâóÿìíûé ïî-
òåíöèàë ïàðàáîëè÷åñêèõ îãèáàþùèõ (7). Ñ óâå-

 

a 

á 

â 

excτ/1  

Ðèñóíîê 1. Ñòîõàñòè÷åñêîå äâèæåíèå ñòåíîê íàíîÿ÷åéêè
èëè èçìåíåíèå êîíôîðìàöèè ôðàãìåíòà

ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè, ïðèâîäÿùåå ê èçìåíåíèþ
ðàññòîÿíèÿ R ìåæäó ìîëåêóëàìè  â äîíîðíî-

àêöåïòîðíîé ïàðå.
Íà ãðàôèêå ïîêàçàí âèä ïîòåíöèàëüíîãî ïîëÿ

áàðüåðíîãî òèïà,  â êîòîðîì äâèæåòñÿ ñåãìåíò ñ
çàêðåïëåííîé ìîëåêóëîé àêöåïòîðà â ñèñòåìå

êîîðäèíàò, ñâÿçàííîé ñ äîíîðîì.
Âàðèàíòû (à)-(â) îòíîñÿòñÿ ê ñëó÷àþ áèíàðíîé

äåçàêòèâàöèè, êîãäà ðàññìàòðèâàåòñÿ ïàðà îäèíàêîâûõ
âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë.
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Ðèñóíîê 2. Ýâîëþöèÿ äîíîð-àêöåïòîðíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ )t,r(g  äëÿ ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîé

áåëêîâîé ñòðóêòóðû â áàðüåðíîì ïîòåíöèàëüíîì ïîëå
)r(V  «ïàðàáîëè÷åñêèõ îãèáàþùèõ» (7) ñ ïàðàìåòðàìè:
A=23.7 Äæ/ì2, B=1/210, A5r0 &= , 1A3.5q −= & .
Êîýôôèöèåíò «äèôôóçèè» çâåíüåâ ìàêðîöåïè

10103.0D −⋅= ñì2/ñ. Ïàðàìåòðû îáìåííîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ: A2.1L &= , 16

0 c103.1U −⋅= .
Òåìïåðàòóðà K300T = .
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Ðèñóíîê 3. Ýâîëþöèÿ äîíîð-àêöåïòîðíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ )t,r(g  äëÿ ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîé

áåëêîâîé ñòðóêòóðû â áàðüåðíîì ïîòåíöèàëüíîì ïîëå
)r(V  «ïàðàáîëè÷åñêèõ îãèáàþùèõ» (7). Êîýôôèöèåíò

«äèôôóçèè» çâåíüåâ ìàêðîöåïè 10101D −⋅= ñì2/ñ.
Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ñîâïàäàþò ñ ðèñ. 2.

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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ëè÷åíèåì âûñîòû áàðüåðà ïåðåõîäû â áëèæàé-
øóþ ê àêöåïòîðó ÿìó, â êîòîðîé ðåàëèçóåòñÿ
ñèëüíîå òóøåíèå, çàòðóäíåíû, è íàáëþäàåòñÿ çà-
ìåäëåííûé ðåæèì äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåíèé.
Ê òàêîìó æå ðåçóëüòàòó ïðèâîäèò ïîíèæåíèå
òåìïåðàòóðû è óìåíüøåíèå êîýôôèöèåíòà äèô-
ôóçèè. Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè äîíîðà,
ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé èíòåãðàë ïî ðàäèàëüíîé
ïåðåìåííîé r îò ôóíêöèè )t;,r(g ρ , ïðîÿâëÿåò ñõî-
æèå çàâèñèìîñòè îò ðàññìîòðåííûõ ïàðàìåòðîâ.
Äëÿ ñîïðÿæåííîãî ïîòåíöèàëà (6) íàáëþäàåòñÿ
àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ )t;,r(g ρ  è
èíòåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ äîíîðà.

Êèíåòèêà òóøåíèÿ âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ
ïðè ñòîõàñòè÷åñêîì 1d-äâèæåíèè â ïîëå
ïàðàáîëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà.
Òåîðèÿ âîçìóùåíèé â ïðåäåëå áûñòðîé
äèôôóçèè
Äëÿ îäíîìåðíîãî óðàâíåíèÿ Ôîêêåðà �

Ïëàíêà ñ ïàðàáîëè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì
2/Kx)x(V 2=  èçâåñòíî àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå

(8), ïðåäñòàâèìîå â âèäå ðÿäà ïî ñîáñòâåííûì
ôóíêöèÿì çàäà÷è � ïîëèíîìàì Ýðìèòà )x(Hn . Ñ
öåëüþ åãî èñïîëüçîâàíèÿ â ðàññìàòðèâàåìîì â
äàííîì ðàçäåëå 1d-ñëó÷àå óäîáíåå ñ÷èòàòü, ÷òî
ñëó÷àéíûå ïåðåìåùåíèÿ îòíîñèòåëüíî íåïîä-
âèæíîãî àêöåïòîðà îñóùåñòâëÿåò äîíîð, óäàëåí-
íûé îò òóøèòåëÿ â ñðåäíåì íà ðàññòîÿíèå X.
Òåêóùåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè ëþìè-
íîôîðà è òóøèòåëÿ X-x(t). Äëÿ äèñòàíöèîííî-
ãî òóøåíèÿ, óñêîðåííîãî ñòîõàñòè÷åñêèìè îñ-
öèëëÿöèÿìè ÷àñòèöû â äîíîðíî-àêöåïòîðíîé
ïàðå, äîñòàòî÷íî òèïè÷íîé ìîæåò îêàçàòüñÿ ñè-
òóàöèÿ, êîãäà áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð

D/Ua X
2=ξ  ÿâëÿåòñÿ ìàëûì: 1<<ξ . Âûïîëíåíèå

ýòîãî óñëîâèÿ îçíà÷àåò, ÷òî äî ñîâåðøåíèÿ ýëå-
ìåíòàðíîãî àêòà ïåðåäà÷è ýíåðãèè íà àêöåïòîð
äîíîð óñïåâàåò îñóùåñòâèòü ìíîãîêðàòíûå îñ-
öèëëÿöèè â ïàðàáîëè÷åñêîì ïîòåíöèàëå. Ñòðóê-
òóðíûå îãðàíè÷åíèÿ äëÿ äâèæåíèÿ ôðàãìåíòîâ
ìàêðîöåïè íå ïîçâîëÿþò äîíîð-àêöåïòîðíîé
ïàðå ñáëèçèòüñÿ íà ðàññòîÿíèå, ìåíüøåå, ÷åì X-
a. Òàêèì îáðàçîì, îñóùåñòâëÿåòñÿ äèñòàíöèîí-
íàÿ ïåðåäà÷à ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäå-
íèÿ, à êîíôîðìàöèîííûå ïåðåõîäû ìàêðîìîëå-
êóëû ëèøü ìîäóëèðóþò ýòîò ïðîöåññ. Íàëè÷èå
ìàëîãî ïàðàìåòðà ξ  ïîçâîëÿåò ïðîèçâåñòè ïî-
ñòðîåíèå òåîðèè âîçìóùåíèÿ (ÒÂ) äëÿ ðàññìàò-
ðèâàåìîé ðåàêöèè. Â íóëåâîì ïîðÿäêå ÒÂ, ò. å.
êîãäà U(x)=0, ðåøåíèå çàäà÷è (4)-(5) ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíî â âèäå [14-15]

;A)tnexp()qx(H)xqexp(
!n2

q
)t,x(g nn

22

n
n

)0( ν−−
π

= ∑ (8)

;dx)qx(H)0,x(g)!n2(A n
)0(2/1n

n = ∫
∞

∞−

−

Tk2

K
q;

Tk

DK

BB

==ν  .

Îïèðàÿñü íà èçâåñòíûé íàáîð ñîáñòâåííûõ
ôóíêöèé )qx(Hn  íåâîçìóùåííîé çàäà÷è è áàçî-
âûé ñïåêòð ν=ε nn  îïåðàòîðà Ôîêêåðà � Ïëàí-
êà )x(L̂ , ìîæåì îïðåäåëèòü óòî÷íåííûå ñîá-
ñòâåííûå ôóíêöèè è ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ îïå-
ðàòîðà )x(U)x(L̂ − , èñïîëüçóÿ ñòàöèîíàðíóþ òå-
îðèþ âîçìóùåíèé Ðåëåÿ � Øðåäèíãåðà [16].
Òîãäà ðåøåíèå çàäà÷è (4)-(5), ñ òî÷íîñòüþ äî
÷ëåíîâ âòîðîãî ïîðÿäêà âêëþ÷èòåëüíî, ìîæíî
çàïèñàòü â âèäå

−ε−
π

= ∑ 22

n
nn )xqexp()t~exp(Ñ

q
)t,x(g .

. 







ψ++ ∑

≠nk

)2(
nk

)1(
knn )qx(Ha)qx(H ,          (9)

ãäå n
~ε � íîâûå, «âîçìóùåííûå» ñîáñòâåííûå çíà-

÷åíèÿ, à âòîðîå è òðåòüå ñëàãàåìûå â êâàäðàò-
íûõ ñêîáêàõ (9) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîïðàâêè
ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêà ñîîòâåòñòâåííî ê
«áàçîâûì» ñîáñòâåííûì ôóíêöèÿì )qx(Hn :

( ))0(
k

)0(
n

)1(
kn /n|U|ka ε−ε〉〈= ,

)2(
nn2)0(

n
)0(

S

2

S

)2(
n

~)qx(H
)(

SUn
'

2

1 ψ+
ε−ε

−=ψ ∑ ,

)qx(H
)(

nUSnUn
'~

S2)0(
n

)0(
SS

)2(
n +

ε−ε
−=ψ ∑

)qx(H
))((

kUllUn
'' k)0(

n
)0(

l
)0(

n
)0(

klk ε−εε−ε
+ ∑∑ ,

ãäå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû nUk  îïåðàòîðà âîç-
ìóùåíèÿ )x(U  îïðåäåëÿþòñÿ èíòåãðàëàìè

∫
∞

∞−

−=〉〈 )qx(d)xqexp()qx(H)x(U)qx(Hn|U|k 22
nk .

 Ïðèìåì, ÷òî ïðè t=0 ðàñïðåäåëåíèå )0,x(g
îòâå÷àëî ðàâíîâåñíîìó � áîëüöìàíîâñêîìó ñî-
ñòîÿíèþ )x(geq  ñ ãàóññîâûì ïðîôèëåì

)xqexp(
q

)x(g 22
eq −

π
= .             (10)

Ïî çàäàííîìó íà÷àëüíîìó ñîñòîÿíèþ (10)
ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè îïðåäåëÿåì êîýôôèöè-
åíòû nC  èç (9)

∑
=

−=
1m

422

2

0 qDm4

mU0

2

1
1C , 0n,

nDq2

nU0
C

2n >= . (11)

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Ëþìèíèñöåíöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ ñ ïîëèìåðíûìè öåïÿìè...
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Ïîïðàâêè ê 1 äëÿ 0C  â (11) èìåþò âòîðîé
ïîðÿäîê ìàëîñòè. Ïîïðàâêè ê nC  ïðè n>0 èìå-
þò ïåðâûé ïîðÿäîê. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âîç-
ìóùåííûé ñïåêòð { }n

~ε  âû÷èñëÿåòñÿ ñ òî÷íîñòüþ
äî âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ 0

~ε

∑
=

−=ε
1m

2

2

0
mDq2

mU0
0U0~              (12)

è ñ òî÷íîñòüþ äî ïåðâîãî ïîðÿäêà äëÿ âñåõ n
~ε  ñ

n>0

nUnnDq2~ 2
n +=ε                  (12’)

Ïîâûøåííàÿ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà 0
~ε  ñâÿçàíà ñ

äâóìÿ îáñòîÿòåëüñòâàìè.
1. Ïîñêîëüêó 0)0(

0 =ε , çàâèñèìîñòü 0
~ε  îò D ïî-

ÿâëÿåòñÿ ëèøü â ïîïðàâêàõ âòîðîãî ïîðÿäêà.
2. Íàèìåíüøåå ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå 0

~ε  èç
ñïåêòðà { }n

~ε  îïðåäåëÿåò âðåìåííóþ àñèìïòîòè-
êó )t,x(g .

Ïîïðàâêè âòîðîãî ïîðÿäêà ê 0
~ε  îòðèöà-

òåëüíû [16], òî åñòü ñ ðîñòîì êîýôôèöèåíòà äèô-
ôóçèè D â (12) ñêîðîñòü çàòóõàíèÿ ïëîòíîñòè

)t,x(g  (9) óâåëè÷èâàåòñÿ, ïî êðàéíåé ìåðå íà
àñèìïòîòè÷åñêîé ñòàäèè ïðîöåññà.

 Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè )t(I
íàáëþäàåìîé ëþìèíåñöåíöèè äîíîðà âûðàæà-
åòñÿ ÷åðåç èíòåãðàë îò ôóíêöèè )t,x(g












+−τ−ϕ= ∫

∞

∞−

dx)t,x(gp)p1()/texp(n)t(I D0   (13)

èëè

τ−ϕ= )/texp(n)t(I D0
.

. 












 ε−+ε−+− ∑
=

)t~exp(C)t~exp(Cp)p1( n
1n

2
n0

2
0 , (13’)

ãäå ϕ � êâàíòîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè äî-
íîðà; 0n � íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ öåíòðîâ
ñâå÷åíèÿ; Dτ � ñîáñòâåííîå (ìîíîìîëåêóëÿð-
íîå) âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ
äîíîðà; p � âåðîÿòíîñòü çàïîëíåíèÿ àêöåïòî-
ðîì «ïîñàäî÷íîãî ìåñòà» � îïðåäåëåííîãî
ó÷àñòêà íà ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè. Åñëè
÷èñëî òàêèõ ó÷àñòêîâ â åäèíèöå îáúåìà ðà-
ñòâîðà pc , à Ac  � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë àêöåï-
òîðà, òî ïðè óñëîâèè èõ îáÿçàòåëüíîé ñîðá-
öèè íà ïîëèìåðíîé öåïè ïîëó÷àåì pA c/cp = .
Ïðè 1pcc pA => .

Íà àñèìïòîòè÷åñêîé ñòàäèè êèíåòèêà )t(I  èç
ìíîãîýêñïîíåíöèàëüíîé ïåðåõîäèò â áèýêñïî-
íåíöèàëüíóþ (ñêîðîñòè D/1 τ  è 0D

~/1 ε+τ ), à â ñëó-
÷àå íàñûùåíèÿ çîí àäñîðáöèè àêöåïòîðîì (q-
>1) � â ìîíîýêñïîíåíöèàëüíóþ ñ êîíñòàíòîé
ñêîðîñòè 0D

~/1w ε+τ= . Òîãäà çàâèñèìîñòü w îò
ñòîõàñòè÷åñêèõ êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåñêîêîâ

ó÷àñòêîâ ìàêðîöåïè áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ äèôôó-
çèîííûì ïàðàìåòðîì D

0
, ïðèñóòñòâóþùèì â

ïîïðàâêàõ âòîðîãî ïîðÿäêà â âûðàæåíèÿõ äëÿ

0
~ε . Òàêèì îáðàçîì, íà ñìåíó (13) ïðèõîäèò áî-
ëåå ïðîñòîå âûðàæåíèå

[ ])t~exp(pC)p1()/texp(n)t(I 0
2
0D0 ε−+−τ−ϕ= ,  (14)

ãäå C
0
 îïðåäåëåíî ôîðìóëîé (11).

Îòíîñèòåëüíûé êâàíòîâûé âûõîä
ëþìèíåñöåíöèè ïðè äåëüòà-èìïóëüñíîé
èíèöèàöèè ñèñòåìû
 Îòíîñèòåëüíûé êâàíòîâûé âûõîä η  îäíî-

öåíòðîâîé ëþìèíåñöåíöèè ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñëå-
äóþùèì îòíîøåíèåì ñâåòîñóìì  [7]

∫ ∫
∞ ∞

=η
0 0

0 dt)t(I/dt)t(I ,

ãäå )/texp()0(I)t(I D00 τ−=  � èíòåíñèâíîñòü ëþìè-
íåñöåíöèè äîíîðà â îòñóòñòâèå òóøèòåëÿ. Åñëè
ó÷èòûâàòü àêöåïòîðû ëèøü áëèæàéøåãî «ïî-
ñàäî÷íîãî ìåñòà», çàñåëÿåìîãî ìîëåêóëàìè òó-
øèòåëÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ p, îòíîñèòåëüíûé êâàí-
òîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè η  (ôëóîðåñöåí-
öèè èëè ôîñôîðåñöåíöèè), èíèöèèðóåìîé
ìãíîâåííî äåéñòâóþùèì (äåëüòà-èìïóëüñíûì)
èñòî÷íèêîì, áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñëåäóþùèì
âûðàæåíèåì, âûòåêàþùèì èç (13)

∫ ∫
∞ ∞

∞− τ
τ−+−=η

0 D

D dxdt
)/texp()t,x(g

p)p1( .     (15)

Ïðè 1p →  íàñòóïàåò íàñûùåíèå ïî êîíöåí-
òðàöèè An  àêöåïòîðà. Â ýòîì ñëó÷àå çàêîí
Øòåðíà � Ôîëüìåðà óòðà÷èâàåò ñèëó. Íàîáî-
ðîò, ïðè 1p <  ìîæíî ïåðåïèñàòü (15) â øòåðí-
ôîëüìåðîâñêîé ôîðìå Qn1)Qn1( A

1
A −≈+=η − ,

ãäå Q � êîíñòàíòà òóøåíèÿ, à ôàêòîð òóøåíèÿ
QnA  ïîëàãåòñÿ ìàëûì  1QnA << :












τ−

τ
−−=−=η ∫ ∫

∞ ∞

∞−0

D
D

A dxdt)/texp()t,x(g
1

1p1Qn1 .(15’)

Â àíàëèçèðóåìîì íàìè ñëó÷àå âàæíî óñòà-
íîâèòü çàâèñèìîñòü êâàíòîâîãî âûõîäà η  îò êî-
ýôôèöèåíòà äèôôóçèè D èëè � â òðàêòîâêå ñòî-
õàñòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ëàíæåâåíîâñêîãî òèïà
� ìîùíîñòè ôëóêòóàöèé. Âåëè÷èíà η  â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ (15) è (15�) ñîäåðæèò ïàðàìåòð D êàê â
êîýôôèöèåíòàõ C

n
 ôóíêöèè g(x,t), òàê è âî âðå-

ìÿçàâèñÿùèõ ïîêàçàòåëÿõ ýêïîíåíòû { }n
~ε . Â ðå-

çóëüòàòå èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âðåìåíè â (15) ïî-
ëó÷àåì

Dn

D

0

nD ~1
dt)t~/texp(

τε+
τ=ε−τ−∫

∞

.          (16)

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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Ñ ðîñòîì âîçìóùåííûõ ñîáñòâåííûõ çíà÷å-
íèé nUnnDq2~ 2

n +=ε  êâàíòîâûé âûõîä η
óìåíüøàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå ìîù-
íîñòè ôëóêòóàöèé D äîëæíî ïðèâîäèòü ê âîç-
ðàñòàíèþ òóøåíèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé,
åñëè âëèÿíèå ôàêòîðîâ (16) áóäåò ðåøàþùèì.
Âïîëíå î÷åâèäíî óìåíüøåíèå η  ñ ðîñòîì ñêî-
ðîñòè ïåðåíîñà U.

Èç (15) ñëåäóåò òàêæå, ÷òî â ðåçóëüòàòå èí-
òåãðèðîâàíèÿ ïî õ âêëàä â η  äàåò ëèøü íóëå-
âîé ÷ëåí ðàçëîæåíèÿ (9) ñ êîýôôèöèåíòîì 0C ,
êàê è â ñëó÷àå àñèìïòîòèêè (14), à òàêæå «ïðè-
ìåñè» ïåðâîãî ïîðÿäêà ê ïîëèíîìó Ýðìèòà 0H .
Ðàçáèâàÿ ýòè âêëàäû íà äâå ÷àñòè, ìîæåì çà-
ïèñàòü






















τε+

+
τε+

−−=η ∑
>0n Dn

2
n

D0

2
0

~1

C
~

~1

C
~

1p1 .       (17)

Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòð D âõîäèò â êî-
ýôôèöèåíòû C

n
 òàêèì îáðàçîì, ÷òî ëèøü óñè-

ëèâàåò çàâèñèìîñòü, óñòàíàâëèâàåìóþ ôàêòîðà-
ìè (16). Îäíàêî ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè U â
êîýôôèöèåíòàõ C

n
 äàþò âêëàä â îáùóþ çàâèñè-

ìîñòü η  îò U, ïðîòèâîïîëîæíûé âêëàäó ôàêòî-
ðîâ (16). Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âêëàä (16)
ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì.

Ïðè âîçáóæäåíèè ñèñòåìû ïðîäîëæèòåëü-
íî äåéñòâóþùèì èñòî÷íèêîì ìîæåò îêàçàòüñÿ
âàæíûì ó÷åò âîçíèêàþùèõ ñî âðåìåíåì ïðî-
ñòðàíñòâåííûõ êîððåëÿöèé â ðàñïîëîæåíèè ðå-
àãåíòîâ, êîòîðûé îêàçûâàåò âëèÿíèå íà âåëè-
÷èíó êâàíòîâîãî âûõîäà η , èçìåðÿåìîãî â òà-
êèõ óñëîâèÿõ [17].

Îáìåííîå è èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíîå òóøå-
íèå ëþìèíåñöåíöèè ìîëåêóëÿðíûõ çîíäîâ

Â äàííîì ðàçäåëå ìû ðàññìîòðèì ïðèìåñ-
íîå òóøåíèå äîíîðíûõ öåíòðîâ íà öåïè, îñóùå-
ñòâëÿåìîå â ðåçóëüòàòå îáìåííîãî è äèïîëü-äè-
ïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë. Òàê, åñëè
ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå äîíîðà
ÿâëÿåòñÿ ñïèíîâûì òðèïëåòîì, áåçûçëó÷àòåëü-
íàÿ ïåðåäà÷à ýíåðãèè íà àêöåïòîð îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ ïî îáìåííîìó ìåõàíèçìó [8]. Ñëåäóÿ Äåê-
ñòåðó, äèñòàíöèîííóþ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè

)x(Uexc îáìåííîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ìîæíî
ïðåäñòàâèòü â âèäå

( )
)L/x2exp(U

L

xX2
expU)x(U 0

0
oXexc =



 −
−= , (18)

ãäå L,U,U 0oX � ïîñòîÿííûå. Òîãäà ìàòðè÷íûå
ýëåìåíòû

=〉〈 n|U|m exc

( ) ( )[ ]∫
∞

∞−

η−−η= dyyexp)y(H)y(HexpU 2
0nm

2
00   (19)

âûðàæàþòñÿ [21] ÷åðåç îáîáùåííûå ïîëèíîìû
Ëàããåðà )(Lk

n χ  îò ïàðàìåòðà 2
02 =η−=χ

22
B )qL/(2)KL/(Tk4 −=−=

( ) )2(L!m2expUn|U|m 2
0

mn
n

mn
0

2/1n2
00exc η−ηπη=〉〈 −− ;(20)

kn
n

n
k
n )exp(

d

d
)exp(

)!kn(

!n
)(L −χχ−

χ
χ

−
=χ .

Äëÿ íàèáîëåå âàæíîãî ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ

( )2
0

2/1
0exc ;expU0|U|0 ηπ=〉〈

( )2
0

n
0

2/1
0exc exp)2(Un|U|0 ηηπ=〉〈 .        (21)

Áåçûçëó÷àòåëüíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè ìåæäó
ñèíãëåòíûìè ñîñòîÿíèÿìè äîíîðà è àêöåïòîðà
îáóñëîâëåí äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâè-
åì ìåæäó ìîëåêóëàìè [7, 8]. Äëÿ ñêîðîñòè

)x(Uind  òàêîãî ïðîöåññà, ÷àñòî íàçûâàåìîãî èí-
äóêòèâíî-ðåçîíàíñíûì, õàðàêòåðíà ôåðñòåðîâ-
ñêàÿ � ñòåïåííàÿ äèñòàíöèîííàÿ çàâèñèìîñòü
âèäà

6
0

6
0

0ind )xX(

X
U)x(U

−
= .               (22)

Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 〉〈 n|U|m ind  äëÿ ñòå-
ïåííîé ôóíêöèè )x(Uind  íå âû÷èñëÿþòñÿ â àíà-
ëèòè÷åñêîì âèäå. Îäíàêî àíàëèòè÷åñêîå ïðåä-
ñòàâëåíèå âîçìîæíî ïðè ðàçëîæåíèè (22) â ðÿä
ïî ñòåïåíÿì x. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî 0Xx << , â àïïðîê-
ñèìàöèè ðÿäà ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ íåáîëüøèì
÷èñëîì ïåðâûõ ÷ëåíîâ

...
X

x
56

X

x
21

X

x
61

)xX(

X 32

0
6

0

6
0 +





+





++≈

−
 (23)

Òîãäà ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 〉〈 n|U|m ind  âû-
ðàæàþòñÿ ÷åðåç èíòåãðàëû [21]

( )dxxexp)x(H)x(H)x(H 2
nmk =−

∞

∞−
∫

)!ns()!ms()!ks(

!n!m!k2 2/12/)nmk(

−−−
π=

++

,                 (24)

ïðè÷åì nmks2 ++= , à s � öåëîå. Â ÷àñòíîì ñëó-
÷àå

( ) ;
qX2

21
1U0|U|0

2
0

2/1
0ind












+π=〉〈

)qX/(6U1|U|0 0
2/1

0ind π=〉〈 .         (25)
Õàðàêòåðíûé ìàñøòàá àìïëèòóäû a êîëåáà-

íèé ìîëåêóëû â ïàðàáîëè÷åñêîé ÿìå îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïàðàìåòðîì K/Tk2q/1 B= . Òîãäà ïðîèçâå-
äåíèå 1a/X~qX 00 >> . Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ âåëè-
÷èí 

oo

0 1~a,10~X ΑΑ . Íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷-

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Ëþìèíèñöåíöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ ñ ïîëèìåðíûìè öåïÿìè...
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Ðèñóíîê 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èìïóëüñíîé
ôëóîðåñöåíöèè äîíîðà â ðåæèìå èíäóêòèâíî-

ðåçîíàíñíîãî òóøåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî òåîðèè
âîçìóùåíèé äëÿ ñëó÷àåâ:

p=0,1 (1) è p=0,9 (2-8) ïðè ðàçëè÷íûõ àìïëèòóäàõ
ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè: 7

0 10U =  (2), 7102 ⋅  (3),
7103⋅  (4), 7105⋅  ( D0 /1U τ= ) (5),  810  (6), 8102 ⋅  (7) è
8103⋅  (8) ñ-1. Çíà÷åíèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ 0X =15 A& ,

T= 330 îK,  K= 8,28 Äæ/ì2, Dτ =20íñ, 6107D −⋅=  ñì2/ñ.
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Ðèñóíîê 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî
êâàíòîâîãî âûõîäà η  ôëóîðåñöåíöèè äîíîðà
ïðè äåëüòà- èìïóëüñíîé èíèöèàöèè ñèñòåìû

äëÿ ðàçëè÷íûõ àìïëèòóä ñêîðîñòè èíäóêòèâíî-
ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè:

6
0 10U =  (1), 6105⋅  (2), 710  (3), 7102 ⋅  (4) ñ-1.  p =0,9.

Çíà÷åíèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ � òàêèå æå êàê è äëÿ ðèñ. 4.

íûå ýëåìåíòû 〉〈 n|U|m ind  èìåþò ïîðÿäîê ìàëî-
ñòè 0X/a  ïðîòèâ 1 äëÿ äèàãîíàëüíûõ.

Ôîðìóëû (20) äëÿ îáìåííîãî ïðîöåññà ïåðå-
íîñà ýíåðãèè è ôîðìóëû (23)-(24) äëÿ èíäóêòèâ-
íî-ðåçîíàíñíîãî äåëàþò çàâåðøåííûìè ïîëó-
÷åííûå â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ âûðàæåíèÿ äëÿ
âðåìÿçàâèñÿùåé èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
äîíîðà è îòíîñèòåëüíîãî êâàíòîâîãî âûõîäà ñâå-
÷åíèÿ.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå çàòóõàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè
äîíîðà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ðàñ÷åòû
ïðîèçâåäåíû íà îñíîâå âûðàæåíèé (13) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (24)-(25),
èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (22)-
(23), îòâåòñòâåííîãî çà ïåðåíîñ ýíåðãèè â ñëó-
÷àå àêòèâèçàöèè â õîäå ïðîöåññà ñîñòîÿíèé
îäèíàêîâîé ñïèíîâîé ìóëüòèïëåòíîñòè (ñèíã-
ëåòíîé). Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïîëèìåðíîãî
ðàñòâîðà êîíôîðìàöèîííûå ïåðåõîäû â ìàê-
ðîìîëåêóëàõ ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ÷àñòûìè, ÷òî
ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè òóøå-
íèÿ � óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè äåçàêòèâàöèè âîç-
áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé äîíîðíûõ öåíòðîâ. Íå-
ñìîòðÿ íà ðàñ÷åòû ýôôåêòà â ðàìêàõ òåîðèè
âîçìóùåíèé, îí ïðîÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî îò÷åò-
ëèâî ïðè âåðîÿòíîñòè p àêöåïòîðíîé îêêóïà-
öèè, áëèçêîé ê åäèíèöå (p=0,9). Ïðè íåèçìåí-
íûõ çíà÷åíèÿõ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ, óêàçàííûõ
â ïîäïèñè ê ðèñ. 4, íî p=0,1 ýôôåêò òóøåíèÿ
ïåðåñòàåò áûòü çàìåòíûì ïðè âñåõ òåìïåðàòó-
ðàõ. Îäíàêî äàæå ïðè p=0,9 çàâèñèìîñòü ñêî-
ðîñòè äåçàêòèâàöèè äîíîðíûõ öåíòðîâ îò êî-
ýôôèöèåíòà äèôôóçèè D íå ïðîÿâëÿåòñÿ. Ñ ðî-
ñòîì ïàðàìåòðà p êèíåòèêà ðàñïàäà âîçáóæäå-
íèé âñå ñèëüíåå îòêëîíÿåòñÿ îò ýêñïîíåíöèàëü-
íîãî çàêîíà.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî êâàíòîâîãî âûõîäà
ôëóîðåñöåíöèè äîíîðà, ðàññ÷èòàííûå íà îñíî-
âå âûðàæåíèÿ (15), äëÿ èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíî-
ãî òóøåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåò-
ðà ÷àñòîòû êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ D.
Çàâèñèìîñòè )T(η  èìåþò íåëèíåéíûé õàðàêòåð,
ÿð÷å âûðàæåíû ïðè ìàëûõ êîýôôèöèåíòàõ äèô-
ôóçèè D, è â äèàïàçîíå îò 200 äî 400 Ê îòíîñè-
òåëüíûå èçìåíåíèÿ êâàíòîâîãî âûõîäà ñîñòàâ-
ëÿþò âåëè÷èíó ~10%.

 Êèíåòèêà ïàðíîé àííèãèëÿöèè
âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ, ëîêàëèçîâàííûõ
íà ôðàãìåíòàõ ìàêðîöåïè
Â ñëó÷àå, êîãäà â çîíå àäñîðáöèè çîíäîâ

âìåñòî ìîëåêóëû àêöåïòîðà îêàçûâàåòñÿ åùå
îäíà âîçáóæäåííàÿ ìîëåêóëà äîíîðà, âîçìîæíà
âçàèìíàÿ äåçàêòèâàöèÿ âîçáóæäåííûõ äîíîð-
íûõ ñîñòîÿíèé, àíàëîãè÷íàÿ ýêñèòîí-ýêñèòîí-
íîé àííèãèëÿöèè â êðèñòàëëàõ. Ïðîáëåìû àí-
íèãèëÿöèè îäíîñîðòíûõ âîçáóæäåíèé â ñèñòå-
ìàõ ñ îãðàíè÷åííîé ãåîìåòðèåé è ïîíèæåííîé
ïðîñòðàíñòâåííîé ðàçìåðíîñòüþ ðàññìàòðèâà-
ëèñü òàêæå â ðàáîòàõ [6, 10, 18-20].

Ðàññìîòðèì ôðàãìåíò ìàêðîìîëåêóëÿðíîé
öåïè ñ äâóìÿ áëèçêîðàñïîëîæåííûìè «ïîñàäî÷-
íûìè ìåñòàìè» � öåíòðàìè ìîëåêóë çîíäîâ (ðèñ.
1). Ïðè ýòîì ðàññòîÿíèå Õ ìåæäó òî÷êàìè ëî-
êàëèçàöèè ïðèìåñè, êàê è â ðàññìîòðåííîì ðà-

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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íåå ñëó÷àå äîíîð-àêöåïòîðíûõ ïàð, ìîæåò ìå-
íÿòüñÿ â ðåçóëüòàòå êîíôîðìàöèîííîãî äâèæå-
íèÿ ïîëèìåðíîé öåïè. Èíà÷å, îáðàçíî ãîâîðÿ,
ìåæäó âûäåëåííûìè ìîëåêóëàìè ðàñïîëàãàåò-
ñÿ øàðíèðíîå ñî÷ëåíåíèå çâåíüåâ ëèáî, áîëåå
òîãî, ìåñòà áëèæàéøåé ïàðíîé àäñîðáöèè íà-
õîäÿòñÿ íà íåñîñåäíèõ ìîíîìåðíûõ ó÷àñòêàõ, è
÷èñëî «øàðíèðíûõ ñî÷ëåíåíèé» ïðåâûøàåò åäè-
íèöó. Âåëè÷èíà )t(W

)t~exp(Cdx)t,x(g)t(W n
0n

2
n ε−== ∑∫

=

∞

∞−

     (18)

îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü îòñóòñòâèÿ ïåðåíîñà
ýíåðãèè ñ öåíòðà íà öåíòð, íî òåì ñàìûì â äàí-
íîì ñëó÷àå è âåðîÿòíîñòü èçáåæàòü àííèãèëÿ-
öèè â ïàðå òàêèõ öåíòðîâ ê ìîìåíòó âðåìåíè t.

 Ïîñêîëüêó ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü äâóìåñòíûõ «ïî-
ñàäî÷íûõ áëîêîâ», êèíåòèêà äåçàêòèâàöèè âîç-
áóæäåííûõ öåíòðîâ ôîðìèðóåòñÿ òðåìÿ ñëåäó-
þùèìè ðàçëè÷íûìè ëîêàëüíûìè ðåæèìàìè.

1. Â çîíó äâóìåñòíîé àäñîðáöèè ïîïàäàåò
ëèøü îäèí âîçáóæäåííûé öåíòð (ðèñ. 1à). Â ýòîì
ñëó÷àå ïîëó÷àåì ïðîñòîé ýêñïîíåíöèàëüíûé çà-
êîí äåçàêòèâàöèè ñ ñîáñòâåííûì âðåìåíåì æèç-
íè excτ  (òóøåíèå àêöåïòîðàìè íå ó÷èòûâàåòñÿ):

)/texp()t( exc1 τ−=ρ .
2. Îáà «ïîñàäî÷íûõ ìåñòà» çàíÿòû âîçáóæ-

äåííûìè öåíòðàìè (ðèñ. 1á). Òîãäà, ó÷èòûâàÿ,
÷òî âåðîÿòíîñòü îòñóòñòâèÿ ðàñïàäà ïàðû èç-
çà ñïîíòàííîé äåçàêòèâàöèè îäíîãî èç ïàðòíå-
ðîâ îïðåäåëÿåòñÿ ôàêòîðîì )/t2exp( excτ− , ïîëíàÿ
âåðîÿòíîñòü )t(2ρ  êîíñåðâàöèè èñõîäíîãî äâóõ-
÷àñòè÷íîãî âîçáóæäåíèÿ ê ìîìåíòó t ïðèíèìà-
åò âèä:

  )t(W)/t2exp()t( exc2 τ−=ρ .
3. Âíà÷àëå çàíÿòû îáà «ïîñàäî÷íûõ ìåñòà»,

íî â ìîìåíò t't <  ïðîèñõîäèò ñïîíòàííàÿ äåçàê-
òèâàöèÿ îäíîãî èç öåíòðîâ ñî ñêîðîñòüþ exc/1 τ
(ðèñ.1 â). Ïîñëå ýòîãî îñòàâøååñÿ îäèíî÷íîå
âîçáóæäåíèå ïîä÷èíåíî ìîíîöåíòðîâîìó çàêî-
íó ðàñïàäà )t(1ρ  íà îòðåçêå ]t,'t[ . Òîãäà ðåçóëü-
òèðóþùàÿ êèíåòèêà âûæèâàíèÿ )t(21ρ  â äàííîì
ðåæèìå

)/'t2exp()'t(W)t( exc

t

0

21 τ−=ρ ∫ .

. 'dt)/2](/)'tt(exp[ excexc ττ−− .             (19)

Îáúåäèíÿÿ òðè ðàññìîòðåííûõ êèíåòè÷åñ-
êèõ ðåæèìà â îäèí ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñòàòè-
ñòè÷åñêèìè âåñàìè (1-p), p è p/2, äëÿ íàáëþäàå-
ìîãî çàêîíà ðàñïàäà )t(ρ  ïîëó÷àåì

2/)]t()t(2[p)t()p1()t( 2121 ρ+ρ+ρ−=ρ .    (20)
Òåïåðü â (20) 2

p0 )c/n(p = . Ïðè áûñòðîé ìî-

íîöåíòðîâîé äåçàêòèâàöèè )t(W/1 exc
&>>τ  è èç

(20) ñëåäóåò ( )exc/texp)t( τ−=ρ . Åñëè æå ñêîðîñòü
àííèãèëÿöèè âûñîêà )t(W/1 exc

&<<τ  è )t(ρ  ñâîäèò-
ñÿ ê ïðîñòîé ñóììå )t(p)t()p1()t( 21 ρ+ρ−=ρ .

Â îáùåì ñëó÷àå íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü
âûðàæåíèå (20). Âû÷èñëÿÿ èíòåãðàë (19), äëÿ âå-
ðîÿòíîñòè )t(21ρ  ïîëó÷àåì

( )1~
C
~

2t
exp)t(

0n excn

2
n

exc
21 −

+τε





τ

−=ρ ∑
=

( ) ( )t~exp
1~

C
~

2t2
exp n

0n excn

2
n

exc

ε−
+τε





τ

−− ∑
=

.      (21)

Òîãäà ðåçóëüòèðóþùèé çàêîíà ðàñïàäà )t(ρ
ïðèíèìàåò âèä

( )exc/texp)]A1(p1[)t( +τ−−−=ρ

( )exc/t2exp)]t(B)t(W[p τ−−+ ,              (22)

ãäå                     ( )∑
= +τε

=
0n excn

2
n

1~
C
~

A ,

( ) ( )∑
=

ε−
+τε

=
0n

n
excn

2
n t~exp

1~
C
~

)t(B .            (23)

Èç âûøåïðèâåäåííûõ âûðàæåíèé äëÿ êî-
ýôôèöèåíòà À è ôóíêöèè B(t) ñëåäóþò î÷åâèä-
íûå íåðàâåíñòâà )t(W)t(B0,1A0 <<<< . Ñ òå÷å-
íèåì âðåìåíè âåñîâàÿ äîëÿ âòîðîãî ñëàãàåìî-
ãî (22) óìåíüøàåòñÿ (ýôôåêò àííèãèëÿöèè ïàð).
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðè ∞→t  ôóíêöèè 0)t(B),t(W → ,
â àñèìïòîòèêå äëÿ )t(ρ  ïîëó÷àåì ìîíîýêñïî-
íåíöèàëüíûé çàêîí ðàñïàäà â âèäå ïåðâîãî ñëà-
ãàåìîãî (22). Ïðè ýòîì âåñîâàÿ äîëÿ pA îòðà-
æàåò âêëàä îò ïîäñèñòåìû ïàð, èçáåæàâøèõ àí-
íèãèëÿöèè, íî èñïûòàâøèõ ìîíîöåíòðîâóþ äå-
çàêòèâàöèþ îäíîé èç ìîëåêóë ïàðû. Ñðàâíå-
íèå ñ (17) ïîçâîëÿåò çàïèñàòü )t( excτ>ρ  â âèäå

( )exc/texp)t( τ−η=ρ , ãäå η  � êâàíòîâûé âûõîä ñâå-
÷åíèÿ ëþìèíîôîðà â ðåæèìå ñàìîòóøåíèÿ (ñà-
ìîàííèãèëÿöèè âîçáóæäåíèé [17]).

Èíòåíñèâíîñòü I(t) îäíîöåíòðîâîãî ñâå÷åíèÿ
ñâÿçàíà ñ (22) ïðîñòûì ñîîòíîøåíèåì

)t(n)t(I 0ρϕ= . Îäíàêî åñëè âîçáóæäåííûå ñîñòî-
ÿíèÿ ìîëåêóë-çîíäîâ íà ïîëèìåðíîé öåïè ÿâëÿ-
þòñÿ òðèïëåòíûìè, âîçìîæíà àííèãèëÿöèîííàÿ
çàìåäëåííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ ìåòêè [6-7, 10, 20],
èíòåíñèâíîñòü )t(I DF  êîòîðîé ïðîïîðöèîíàëüíà
ñêîðîñòè ïàðíîé àííèãèëÿöèè Ò-âîçáóæäåíèé

t/)t(W)t(K TT ∂−∂=  è îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðà-
öèè Ò-Ò-ïàð )t(2ρ  â ìîìåíò âðåìåíè t:

)t()t(pKp
2

1
)t(I 2SDF ρϕ= .               (24)

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Ëþìèíèñöåíöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ ñ ïîëèìåðíûìè öåïÿìè...
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Ìíîæèòåëü Sp  â (24) � âåðîÿòíîñòü ðîæäå-

íèÿ ëîêàëüíîãî S-âîçáóæäåíèÿ â àêòå ñëèÿíèÿ
äâóõ Ò-âîçáóæäåíèé. Ñêîðîñòü ïàðíîé àííèãè-
ëÿöèè )t(K  îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì èíòåãðàëü-
íûì ñîîòíîøåíèåì

dx)t,x(g)x(U)t(W
t

)t(K TT ∫
∞

∞−

=
∂
∂−= .        (25)

Ïîäñòàâëÿÿ )t,x(g , îïðåäåëåííóþ âûðàæåíè-
åì (9), â (25), ïîëó÷àåì
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,(26)

ãäå êîýôôèöèåíòû nC  îïðåäåëåíû ôîðìóëàìè

(11), à

( ))0(
k

)0(
n

)1(
kn /n|U|ka ε−ε〉〈= .

Èç (26) ñëåäóåò ìîíîòîííîå çàòóõàíèå ñî âðå-
ìåíåì äî íóëÿ ñêîðîñòè )t(K  áèìîëåêóëÿðíîé àí-
íèãèëÿöèè, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ñèñòåì ñ íåïîä-
âèæíûìè, äèñòàíöèîííî-âçàèìîäåéñòâóþùèìè
ðåàãåíòàìè. Â àñèìïòîòèêå )t(K  âûõîäèò íà îä-
íîýêñïîíåíöèàëüíûé ðåæèì ðàñïàäà ñ ïîêàçàòå-
ëåì 0

~ε , îïðåäåëÿåìûì âûðàæåíèåì (12).
Òðèïëåò-òðèïëåòíàÿ àííèãèëÿöèÿ ýëåêòðîí-

íûõ âîçáóæäåíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî îáìåííî-

ðåçîíàíñíîìó ìåõàíèçìó, ïîýòîìó ìàòðè÷íûå
ýëåìåíòû 〉〈 n|U|k  â (26) îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæå-
íèÿìè (19-20).

Îñóùåñòâëÿÿ ïåðåãðóïïèðîâêó ìíîæèòåëåé
â (24), ïîëó÷àåì

( ) )t(W/t2expn)t(Kp
c2

1
)t(I T

2
0S2

p

DF τ−ϕ= .  (24')

Â òàêîì âèäå âûðàæåíèå äëÿ èíòåíñèâíîñ-
òè çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè )t(I DF  ñîîòâåò-
ñòâóåò íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîé ôîðìå.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå çàòóõàíèÿ èíòåíñèâíîñòè «áûñòðîé» (à) è
çàìåäëåííîé (á) ôëóîðåñöåíöèè äîíîðà ïîñëå
èìïóëüñíîé èíèöèàöèè ñèñòåìû. Ðàñ÷åò çàêî-
íà ðàñïàäà áûñòðîé êîìïîíåíòû ñâå÷åíèÿ ïðî-
èçâåäåí íà îñíîâå âûðàæåíèÿ (22), ó÷èòûâàþ-
ùåãî ýôôåêò áèíàðíîãî ñàìîòóøåíèÿ âîçáóæ-
äåííûõ ñèíãëåòíûõ öåíòðîâ ïî äèïîëü-äèïîëü-
íîìó ìåõàíèçìó. Íåýêñïîíåíöèàëüíûé ó÷àñòîê
êðèâûõ äåçàêòèâàöèè ïðèõîäèòñÿ íà îòðåçîê îò
0 äî 20 íñ, ïðè÷åì èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòà
«äèôôóçèè» D íå âëèÿåò íà êèíåòèêó ñâå÷åíèÿ.

Íà ðèñ. 6á îòðàæåíû âðåìåííûå çàâèñèìî-
ñòè èíòåíñèâíîñòè çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè,
âîçíèêàþùåé ïðè âçàèìíîé àííèãèëÿöèè âîç-
áóæäåííûõ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé. Äëÿ ðàñ÷å-
òîâ èñïîëüçîâàëèñü âûðàæåíèÿ (24)-(26). Íà-
áëþäàåòñÿ çàâèñèìîñòü êèíåòèêè ñâå÷åíèÿ îò
òåìïåðàòóðû, íî ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò çàâè-
ñèìîñòü åå îò êîýôôèöèåíòà D.

Ýêñïåðèìåíòû ïî òóøåíèþ ëþìèíåñöåíöèè
îêðàøåííûõ ïîëèìåðíûõ ðàñòâîðîâ
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èçìåðåíèÿ îòíîñèòåëü-

íîãî êâàíòîâîãî âûõîäà ñâå÷åíèÿ âîäíî-ïîëè-
ìåðíûõ ðàñòâîðîâ êðàñèòåëÿ ðîäàìèí 6Æ ñ
ýîçèíîì (ýðèòðîçèíîì) â êà÷åñòâå òóøèòåëÿ îá-
íàðóæèëè ýôôåêò ðîñòà èíòåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ
äîíîðà ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïîëèìåð-
íîãî êîìïîíåíòà. «Ðàçãîðàíèå» ëþìèíåñöåíöèè
ðîäàìèíà íàáëþäàëîñü êàê â ñëó÷àå èñïîëüçî-
âàíèÿ ñèíòåòè÷åñêîãî ïîëèìåðà (ïîëèâèíèëî-
âûé ñïèðò), òàê è áèîëîãè÷åñêîãî (ëèçîöèì,
èíñóëèí). Äîáàâëåííûå â ðàñòâîð ìàêðîìîëå-
êóëû íå îáëàäàþò çàìåòíîé ñîáñòâåííîé ëþìè-
íåñöåíöèåé, îäíàêî ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà ñâå-
÷åíèå êîîïåðàòèâíîé ñèñòåìû. Íàáëþäàëîñü
äëèííîâîëíîâîå ñìåùåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùå-
íèÿ, ÷òî âìåñòå ñ óâåëè÷åíèåì êâàíòîâîãî âû-
õîäà ñâå÷åíèÿ äîíîðà óêàçûâàëî íà «çàìîðàæè-
âàíèå» íåêîòîðûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû êðàñèòåëÿ,
à òàêæå ñâèäåòåëüñòâîâàëî î âîçíèêíîâåíèè
ïðîñòðàíñòâåííûõ êîððåëÿöèé â äîíîð-àêöåï-

0 10 20 30 40 50
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ln(I/I
0
)

t, íñ

Ðèñóíîê 6. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè
ôëóîðåñöåíöèè çîíäîâ â óñëîâèÿõ àííèãèëÿöèîííîãî

ñàìîòóøåíèÿ ñèíãëåò-âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ ïî
èíäóêòèâíî- ðåçîíàíñíîìó ìåõàíèçìó (ôîðìóëû (22)-
(23)) äëÿ ñëó÷àåâ: p=0,1 (1) è p=0,99 (2-6) è ðàçëè÷íûõ
àìïëèòóä ñêîðîñòè àííèãèëÿöèè: 7

0 10U =  (2),  7105⋅
( =0U  D/1 τ ) (3), 810  (4), 8102 ⋅  (5) è 8103⋅  (6) ñ-1.

Çíà÷åíèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ: Dτ =20íñ, 8,28K =  Äæ/ì2,
T =330 K, 0X =15 A& , 5109,0D −⋅=  ñì2/ñ.

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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òîðíîì ðàñïðåäåëåíèè, èíäóöèðîâàííîì ïîëè-
ìåðíûìè öåïÿìè â ðàñòâîðå. Ýôôåêò ðàçãîðà-
íèÿ ëþìèíåñöåíöèè ãîâîðèò î ïðîñòðàíñòâåí-
íîì ðàçíåñåíèè ôîòîàêòèâíûõ ìîëåêóë, ïðèâî-
äÿùåì ê ýôôåêòèâíîìó ñíèæåíèþ òóøåíèÿ âîç-
áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé äîíîðà.

Ïðîáëåìà ëþìèíåñöåíòíîãî çîíäèðîâà-
íèÿ íàíîñòðóêòóð, ê ÷èñëó êîòîðûõ îòíîñÿòñÿ
è ðàñòâîðû ìàêðîìîëåêóë, íå ìîæåò ðàññìàò-
ðèâàòüñÿ íà îñíîâå óïðîùåííûõ ïðåäñòàâëå-
íèé îá óñðåäíåííûõ ïî îáúåìó ñèñòåìû õàðàê-
òåðèñòèêàõ. Îãðóáëåííîå îïèñàíèå ïðèâîäèò

ê ñóùåñòâåííîìó èñêàæåíèþ èñòèííîé êàðòè-
íû, ïðåäñòàâëåíèÿ î êîòîðîé äàåò íàì ñèãíàë
îò ëþìèíåñöåíòíûõ çîíäîâ, íî ðàñøèôðîâêà
ýòîãî ñèãíàëà äîëæíà ïðîèçâîäèòüñÿ ñ ïðèâëå-
÷åíèåì äåòàëèçèðîâàííûõ òåîðèé, ó÷èòûâàþ-
ùèõ ìåçîñêîïè÷åñêèå îñîáåííîñòè åãî ôîðìè-
ðîâàíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñ-
êîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðî-
åêò ¹02-03-96467� ð2002 Óðàë), à òàêæå Ìè-
íîáðàçîâàíèÿ Ðîññèè (ïðîåêò Å02-3.2-339).

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Ëþìèíèñöåíöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ ñ ïîëèìåðíûìè öåïÿìè...


