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В конденсированных средах, содержа-
щих фотоактивные молекулы, то есть цент-
ры поглощения квантов света, возможна бе-
зызлучательная передача энергии электрон-
ного возбуждения от активированных моле-
кул к акцептирующим, при участии коллек-
тивных возбужденных состояний среды [1-
3]. В первую очередь это относится к крис-
таллоподобным системам, для которых сте-
пень делокализации и когерентные свойства
экситонов наиболее высоки [4-5]. Однако и
в системах с частичной потерей простран-
ственной регулярности, локализованные
электронные возбуждения мигрируют по-
добно броуновским частицам, осуществляя
транспорт энергии в области, достаточно
удаленные от фотопоглощающих центров.

При изучении особенностей переноса
энергии от молекул-доноров к молекулам
матрицы это обстоятельство часто игнориро-
валось [6-7]. В экспериментах [6-8] была заре-
гистрирована необратимая передача возбуж-
дения от сенсибилизатора на акцептирующие
моды среды без определения дальнейших эта-
пов трансформации энергии в таких системах.
Неявно принималось допущение о быстрой
релаксации акцептирующих компонентов,
которая и делала невозможным возврат воз-
буждения на донорный центр.

Чаще всего в проведенных эксперимен-
тах активация системы осуществлялась пос-
ледовательным воздействием на нее двумя
световыми квантами различной величины
(частоты) [9-14]. Это давало возможность
отчетливо идентифицировать стадии фото-
превращений и анализировать кинетику про-
цессов. Так на рис. 1-3 показаны типичные

кинетические кривые сигналов замедленной
флуоресценции и фосфоресценции эритрози-
на, в пленках карбоксиметилцеллюлозы
(КМЦ), поливинилового спирта и полиме-
тилметакрилата (ПММА). Резкий «провал»
на кривых рис. 1 – 3 соответствует моменту
воздействия на систему высокоамплитудным
лазерным импульсом в полосе триплет-трип-
летного поглощения красителя.

В работах [9-10] исследованы синглет-
триплетные переходы в ступенчато активи-
рованных донорных центрах и показано, что
они имеют место независимо от электронной
энергетической структуры матрицы. Лазеро-
индуцированные изменения сигналов люми-
несценции на рис. 2 относятся именно к та-
кому случаю. Совместного действия двух
лазерных пучков с 1λ =532 и 2λ  = 610 нм не-
достаточно для заселения триплетных уров-
ней матриц поливинилового спирта и поли-
винилбутираля, которые не содержат арома-
тических или иных низкоэнергетичных фраг-
ментов. Однако в тех случаях, когда суммар-
ная энергия двух квантов инициирующего
излучения сравнивается или превышает энер-
гию нижнего Т-уровня матрицы (КМЦ и
ПММА), «провал» на экспериментальной
кривой фотосигнала становится выражен-
ным особенно ярко, излом сглаживается, а
уменьшение амплитуды сигнала замедлен-
ной флуоресценции и фосфоресценции (или
Т-Т– поглощения) достигает 90% – как в мат-
рицах карбоксиметилцеллюлозы (рис. 1) или
полиметилметакрилата (рис. 3).

Вывод о безызлучательном межмолеку-
лярном переносе энергии электронного воз-
буждения в таких – резонансных – системах
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был настолько очевиден, что был отмечен
всеми авторами работ [6-14] и не подвергал-
ся критическому анализу все эти годы, про-
шедшие со времени первых экспериментов.
В то же время следует заметить, что быстрая
дезактивация акцепторов в подавляющем
числе случаев не является доказанным фак-
том, и более того, вызывает обоснованные
сомнения в силу того обстоятельства, что
заселяемый при переносе уровень энергии
матрицы является первым возбужденным
уровнем, да к тому же еще и метастабиль-
ным (триплетным). По этой причине вопрос
о необратимом переносе возбуждения на
триплетные уровни основы является откры-
тым и требует рассмотрения альтернативных
механизмов трансформации электронной
энергии, которые могли бы обеспечить экс-
периментально наблюдаемую однонаправ-
ленность переноса и высокую его эффектив-
ность в резонансных полимерных системах.

Таким механизмом, на наш взгляд вполне
может являться быстрый экситонный транс-
порт, обеспечивающий делокализацию воз-
буждения и практически необратимый режим
переноса [15-18]. В таком случае термализация
возбужденных состояний (деградация энергии
электронного возбуждения – по терминологии
авторов [19]) происходит вдали от центра– сен-
сибилизатора. Это обстоятельство позволяет,
в принципе, осуществить идентификацию ме-
ханизма на основе анализа термостимулиро-
ванной замедленной флуоресценции (ТЗФ)
доноров. Так в работах [11, 13] добавочный
рост интенсивности ТЗФ связывался с ростом
локальной температуры в ближней зоне акти-
вированных центров.

Таким образом, синхронное получение
нескольких сигналов качественно различной
природы, причем по параллельным и незави-
симым каналам существенно упрощает ана-
лиз и идентификацию механизмов трансфор-
мации энергии электронного возбуждения.

При реализации экситонного механизма
ход кинетических кривых после вторичной
активации отражает либо процесс опустоше-
ния пространственной активационной зоны
(рис. 1), либо миграционный «поиск» Т– эк-
ситоном избежавшего дезактивации Т-цен-
тра – для слияния возбуждений и высвечи-

Рисунок 1. Осциллограмма лазероиндуцированных
изменений кинетики релаксации триплетных состояний

молекул эритрозина в пленке карбоксиметилцел-
люлозы. Темная линия – сигнал замедленной
флуоресценции красителя, индуцированной

излучением второй гармоники неодимового лазера с
плотностью мощности 3 МВт/см2 (энергия импульса –

3 мДж.), при длительности импульса 100 нс. Более
светлая линия – тот же сигнал после воздействия на
систему импульсом лазера на красителях λ 2

 = 610 нм,
с плотностью мощности 20 МВт/см2 при длительности

импульса 10 нс. Энергия импульса – 7 мДж
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Рисунок 2. Осциллограмма лазероиндуцированных
изменений кинетики релаксации триплетных состояний
молекул эритрозина в пленке поливинилового спирта.
Темная линия – сигнал замедленной флуоресценции
красителя, индуцированной излучением второй
гармоники неодимового лазера с плотностью

мощности 3 МВт/см2 (энергия импульса – 3 мДж), при
длительности импульса 100 нс. Более светлая линия –

тот же сигнал после воздействия на систему
импульсом лазера на красителях λ 2

 = 610 нм, с
плотностью мощности 20 МВт/см2 при длительности

импульса 10 нс. Энергия импульса – 7 мДж
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Рисунок 3. Осциллограммы сигналов
фосфоресценции эритрозина в пленке ПММА при
одноквантовом (λ 1

= 532 нм, темная линия) и
ступенчатом двухквантовом возбуждении

(λ 1
=532 нм и λ 2

= 610 нм, более светлая линия)
молекул красителя через нижнее триплетное
состояние. Повторная активация – лазер на
красителях, λ 2

= 610 нм (плотность мощности
20 МВт/см2, длительность импульса 10 нс, энергия

импульса – 3 мДж.)
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вания кванта АЗФ в полосе флуоресценции
донора. При этом диффузионный отток эк-
ситонов из стартовой позиции происходит
по одномерной транспортной магистрали,
каковой является полимерная цепь. Если
частота перескоков возбуждений между про-
странственно соседствующими, но не сопря-
женными участками цепей соизмерима со
скоростью их миграции по связанным моно-
мерным звеньям, тогда «кинетика обедне-
ния» может носить квазидвумерный харак-
тер или даже иметь промежуточный тип (не-
целочисленная размерность) [20].

Кинетика опустошения 1d экситонов
и возбуждений-на-фракталах
Вероятность )t,LPr(  обнаружения мигри-

рующего 1d экситона в пределах отрезка дли-
ны L спустя время t после момента его на-
хождения там определяется асимптотичес-
кой формулой 2/1)Dt4(L)t,LPr( −π≅ . Анало-
гичного вида асимптотика следует и из точ-
ного выражения для кинетики аннигиляции
1d экситонов, полученного Лушниковым
[21]. Средняя линейная плотность )t(n анни-
гилирующих квазичастиц имеет вид

)Dt4(I]Dt4exp[)t(n 0−= ,             (1)
где )t(I0  – функция Бесселя мнимого аргумен-
та. Такого же рода кинетическая зависи-
мость формируется и в процессе одномерно-
го блуждания подвижной квазичастицы до
ее захвата ловушкой для затухающей веро-
ятности обнаружения возбуждения на стар-
товом узле [22].

Асимптотическое поведение вероятности
выживания экситонов определяется кинети-
кой их истечения из областей свободных от
других частиц – партнеров по аннигиляции

2/1
t0 )Dt8()Dt4(I]Dt4exp[)t(n −
∞→ π→−=   (2)

Допуская дистанционно-экситонную
передачу возбуждения между несопряженны-
ми, но дистанционно близкими звеньями
цепи можно использовать другие выраже-
ния, определяющие кинетику истечения в
системе с эффективной пространственной
размерностью fd . Если множество доступ-
ных точек конденсированных макроцепей
образует фракталоподобную область и раз-
мерность такого фрактала есть fd , вместо ки-
нетики 2/1)Dt4(L)t,LPr( −π≅  можем записать
иную временную зависимость – степенного
вида, содержащую в показателе степени спек-
тральную размерностью sd  фрактала [20].

Условная плотность )t|r,r(P 0  вероятно-
сти обнаружения блуждающей по фракталу
частицы удовлетворяет уравнению [20]

)t|0,r(P
r
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∂
∂ θ−−

− , (3)

в котором коэффициент диффузии 0K  явля-
ется скаляром, то есть блуждания изотроп-
ны. Решение уравнения (3) имеет вид [20]
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где θ+=ω 2d  – размерность траектории слу-
чайного блуждания, )a(Γ  – гамма-функция.
Показатель аномальной диффузии θ  связан
со спектральной размерностью фрактала sd
соотношением: )2(d2d fs θ+= . Из (4) сразу
получаем выражение для кинетики «утечки»
частицы с места начальной локализации

2d2
0

s

s)tdK(
)2d(

d
)t|0,0(P −

ω
ω

Γ
= .          (5)

Об асимптотическом кинетическом зако-
не 2dst~)t(P − , справедливом при 2ds < , сооб-
щалось в ряде работ, включая и [23]. Он мо-
жет быть получен из простых наглядных со-
ображений, если учесть, что средний квад-
рат смещения за время t частицы, соверша-
ющей броуновское блуждание по фракталу
имеет вид [24]

ω
ω

ω

Γ
+Γ= d22

0
s

f2 )tdK(
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)d2d(
)t(r .

Рисунок 4. Кинетика распада экситонов при их
бинарной аннигиляции в одномерной системе

(формула (1) модели Лушникова) для различных
значений коэффициента D диффузии экситонов,

изменяющегося кратно от 1 до 5 (кривые сверху вниз).
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Средняя «площадь» )(tS  фрактальной
области, «исследованной» блуждающей ча-
стицей удовлетворяет соотношению

ω
ω

dd2
0

d2 ff )tdK(~))t(r(~)t(S .
Если предположить, что обнаружение

частицы во всех точках этой области имеет
одинаковую вероятность, то средняя плот-
ность вероятности )t(S1)t(P = , в том числе и
для стартовой точки )t(S1)t|0,0(P = . Тогда

2d2
0

s)tdK(~)t|0,0(P −
ω ,

что совпадает с выражением (5). Таким об-
разом, показательα  степенной зависимости
наблюдаемого затухания сигнала после ак-
тивации системы повторным лазерным им-
пульсом может свидетельствовать об обра-
зовании фрактального множества точек ло-
кализации для мигрирующего в полимере
экситона, либо (при α = -1/2) указывать на
одномерный транспорт квазичастиц по ос-
тову макроцепи.

Сигналы замедленной флуоресценции, выз-
ванной кросс-аннигиляцией 1d Т-эксито-
нов с Т-центрами сенсибилизаторов
Будем рассматривать кросс-аннигиля-

цию 1d Т-экситонов с Т-центрами сенсиби-
лизаторов как наиболее вероятную причи-
ну появления замедленной флуоресценции
двукратно активированных окрашенных
полимеров. Аннигиляцию Т-экситонов друг
с другом необходимо учитывать лишь при
достаточно высоких уровнях накачки как
первым, так и вторым импульсами. При ма-
лых интенсивностях возбуждающего света
на второй стадии активации аннигиляцион-
ный акт возможен, если молекулы сенсиби-
лизатора на границах отрезка макроцепи
одновременно могут находиться в Т-состоя-
нии, то есть накачка первым импульсом вы-
сокоэффективна и квантовый выход в Т-со-
стояние не мал. Тогда после импульса вто-
рой стадии активации один из Т-центров
трансформируется в Т-экситон и блуждает
по отрезку цепи до тех пор, пока не достиг-
нет одного из двух его концов. При возвра-
те к стартовому положению он поглощается
невозбужденной молекулой– сенсибилизато-
ром, а по достижению конца отрезка с Т-цен-
тром на границе – аннигилирует, то есть ис-

чезает – как и в первом варианте, но может
активировать Т-центр до высоковозбужден-
ного электронного состояния с отличающи-
мися радиационными характеристиками,
либо породить S-экситон цепи. В любом из
этих случаев населенность Т-центров изменя-
ется не по закону «опустошения зон локали-
зации», рассмотренному в предыдущем раз-
деле, а по иному кинетическому режиму [25],
в нашем случае включающему в себя рассмот-
ренные выше акты кросс-аннигиляции.

Граничные условия для плотности
)t|,x(P ξ  вероятности обнаружения экситона

блуждающего на отрезке цепи сводятся к
учету поглощения его на концах любого из
отрезков. Однако в случае кросс-аннигиля-
ции, сопровождающейся экситонной или
сенсибилизированной замедленной флуорес-
ценцией необходимо рассчитать диффузион-
ный поток )l|t(J  Т-экситонов на Т-центры.
Этот поток направлен к Т-центру на одном
– дальнем конце отрезка. В результате для
удельной скорости кросс-аннигиляции

≡)l|t(K )l|t(J , кинетики населенности )t(nl

Т-центров и парциальной интенсивности
)l|t(IDF  сигнала кросс-аннигиляционной ЗФ

на отрезке цепи длиной l получаем

lxx

)t|x(P
D)l|t(K

=








∂
∂−= ,               (6)

∫ 





ττ−

τ
−= d)l|(K

t
expn)t(n

t

0T
0l ,         (7)

∫ 





ττ−

τ
−= d)l|(K

t
expn)l|t(K)l|t(I

t

0T
0DF .  (8)

Решение диффузионного уравнения для
плотности )t|,x(P ξ на отрезке с нулевыми
граничными условиями дает следующий ре-
зультат








 +−⋅

⋅

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 +

+
= ∑
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=

2

22

0

)12(exp

)12(sin
)12(

14)|(

l
tnD

l
xn

nl
txP

n

π

π
π

     (9)

– при однородном начальном распределении
по отрезку lxP /1)0|,( =ξ ;







−








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
=

=≡

∑
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=
2
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l
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l
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 (10)
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– при рождении экситона в точке ξ ( )t|,x(G ξ
– функция Грина рассматриваемой краевой
задачи).

Соответственно для потока (удельной
скорости реакции) получаем

∑
∞

=







 +−⋅=≡
0

2

22

2
)12(exp4)|()|(

n l
tnD

l
DltKltJ π

(11)

– для однородного начального распределе-
ния l/1)0|,x(P =ξ  и плотности (9);

∑
∞

=






−





−⋅=

=≡

0
2

22

2 expsin)1(2

)|()|(

n

n

l
tnD

l
nn

l
D

ltKltJ

ππξπ  (12)

– для дельта-функционального начального
распределения )x()0|,x(P ξ−δ=ξ  и плотности
(10).

Результирующий закон )t(n  дезактива-
ции Т-центров и кросс-аннигиляционной ЗФ

)t(IDF  формируется в результате усреднения
выражений (7) и (8) по длинам l: )t(n)t(n l= ,

)l|t(I)t(I DFDF = , причем усреднение произ-
водится с функцией распределения

( )clexpc)l(f −= , где c – линейная плотность
молекул сенсибилизаторов на цепи. В каче-
стве итоговых выражений для наблюдаемых
получаем

∫ dl)l(fn)t(n)t(n
0l

ll

∞
== ,             (13)

∫
∞

==
0l

DFDFDF dl)l(f)l|t(I)l|t(I)t(I .    (14)

В виде (13) и (14) рассчитанные времен-
ные зависимости плотности Т-центров и ин-
тенсивности АЗФ могут быть сопоставлены
экспериментальным кинетическим кривым.

Взаимная аннигиляция 1d Т-экситонов
Если вторая стадия активации системы

производится высокоинтенсивным лазер-
ным импульсом, становится вероятным од-
новременное рождение двух Т-экситонов на
отрезке цепи. Генерация большего числа ква-
зичастиц также возможна, если обеспечива-
ется режим непрерывной поддержки насе-
ленности Т-состояний сенсибилизаторов.
Для описания кинетики взаимной аннигиля-
ции одномерных Т-экситонов воспользуем-
ся теоретической моделью такого процесса,
предложенной А.И. Онипко и И.В. Зозулен-

ко в [26]. В этой работе исследована кинети-
ка аннигиляции некогерентных экситонов в
квазиодномерном кристалле, содержащем
примеси, которые могли представлять собой
либо ловушки, либо отражающие барьеры.
Инородные включения делят макроцепь на
отрезки различной длины )|( ltJ . Для ловушек
обоих типов мигрирующие экситоны не мо-
гут попасть на сопряженный отрезок, а блуж-
дают по собственному интервалу до встре-
чи с другим экситоном, с которым немедлен-
но аннигилируют. Наблюдаемый кинетичес-
кий закон представляет собой среднее по
различным отрезкам. На основе решения
диффузионного уравнения для двухэкситон-
ной функции распределения, авторами [26]
было получено выражение для кинетики ги-
бели пары способных к взаимной аннигиля-
ции квазичастиц, свободно диффундирую-
щих на отрезке, ограниченном примесями.
Этот результат использовался для построе-
ния кинетической кривой аннигиляционной
замедленной флуоресценции (АЗФ) одно-
мерного (1D) кристалла, содержащего ино-
родные включения, концентрация которых
существенно превышает концентрацию
триплетных экситонов. Функция распреде-
ления )t,y,x(nρ  пары экситонов на отрезке с
n узлами обращается в нуль при попадании
возбуждений на один и тот же узел:

0|)t,y,x( nyxn =ρ =+ . Координаты x и y первого и
второго экситонов отсчитываются от краев
отрезка n. Вероятность )t(nΩ  выживания
пары экситонов к моменту времени t на от-
резке с n узлами определяется интегралом

∫∫
−

ρ=Ω
xn

0

n

n

0
2n )t,y,x(dydx

n

2
)t( .        (15)

Асимптотическое поведение )t(nΩ  отра-
жено следующей зависимостью

0
2

224
)tr(

n ,
n

ta5
exp

2
9

32
)t( 





τ

π−





π

≅Ω 2
0

2 n/ta >>τ  (16)

– для случая ограничивающих отрезок цепи
дефектов ловушечного типа. Параметры

0,a τ  в (16) – длина и время прыжка соответ-
ственно.

Кинетика аннигиляционной ЗФ. Для опи-
сания кинетики замедленной флуоресцен-
ции, сопровождающей аннигиляцию трип-
летных экситонов на цепи необходимо оп-
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ределить скорость производства синглетных
(S) экситонов в актах слияния триплетных
возбуждений

ynx

n
n

ann

Tripl
n

Singl
n

x
tyx

Ddy
n

t
t

t
t

−=
∫ ∂

∂
−=

=



 Ω
∂
∂−=Ω

∂
∂

0
2

)()(

),,(4

)()(

ρ .     (17)

Интенсивность )t(IDF  аннигиляционной
ЗФ в одномерной решетке с дефектами оп-
ределяется в результате усреднения вероят-
ности )t()Singl(

nΩ  по хаотическому распределе-
нию дефектов на цепи

[ ]∫
∞

Ω−
τ

=
0

)Singl(
n

2

S

3

DF )t(cnexpdnn
2

c
)t(I . (18)

Из (18) следует наличие нескольких (до
двух) промежуточных асимптотик и одна
истинная:
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где Wtc10 22π=τ , 0
2 /aD τ= , 0/1W τ= .

Таким образом, далекая временная
асимптотика АЗФ (третья стадия (19)) ха-
рактеризуется  зависимостью  вида

[ ]3/1tconstexp ⋅− , которая качественно отли-
чается от асимптотического кинетическо-
го закона степенного типа в чистом (бес-
примесном) 1D кристалле: 2/3

T tdt/dn −∝ .
Как отмечают авторы [26], вторая проме-
жуточная асимптотика отражает поведе-
ние сигнала АЗФ на стадии его роста и спа-
да вблизи области максимума. Однако, при
очень быстрой мономолекулярной дезак-
тивации S-экситонов этот этап может и от-
сутствовать.

Кроме аннигиляционной схемы, охва-
ченной моделью Онипко-Зозуленко возмож-
ны другие кинетические режимы этой реак-
ции. Так, ранее, в работах [27-28] мы осуще-
ствили построение кинетической модели
дистанционной аннигиляции «изолирован-
ных» экситонов, т. е. возбуждений на цепи,
заключенных в пределах ее сопряженных
отрезков с дефектами барьерного типа на
границах. Однако в рассматриваемом здесь
случае точечных включений-ловушек асим-
птотическая стадия дистанционной анниги-
ляции Т-экситонов вероятнее всего не полу-
чает условий для своей реализации.
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Российского фонда фундаментальных иссле-
дований (проект №06-08-00168– a2006_фоин),
а также Министерства образования и науки
России (задание Рособразования №1.3.06).
PACS: 71.35.Gg, 73.20.Mf. Исследования про-
водились в рамках Федеральной целевой про-
граммы «Исследования и разработки по при-
оритетным направлениям развития научно-
технического комплекса России на 2007-2012
годы» (проект №2007-3-1.3-22-01-382).
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