
89ВЕСТНИК ОГУ №9 (145)/сентябрь`2012

УДК 535.37
Кучеренко М.Г., Чмерева Т.М.

Центр лазерной и информационной биофизики
Оренбургского государственного университета

E�mail: rphys@mail.osu.ru

ФОРМА ИМПУЛЬСА КРОСС�АННИГИЛЯЦИОННОЙ ЗАМЕДЛЕННОЙ
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НАНОПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛАХ

Разработана математическая модель кинетики реакции кросс�аннигиляции электронных воз�
буждений молекул кислорода и органических люминофоров, протекающей в сферической нано�
полости. Модель учитывает латеральную диффузию молекул кислорода в приповерхностном
слое поры и их десорбцию во внутреннюю область ячейки. Показано, как влияют режимы лате�
ральной миграции и десорбции молекул О

2
 на формирование импульсного сигнала замедлен�

ной флуоресценции молекул люминофора.
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Процессы с участием электронно�возбуж�
денных молекул, протекающие в системах с ог�
раниченной геометрией: на поверхностях раз�
дела фаз, в пористых структурах и коллоидах,
служат, в последние годы, объектом повышен�
ного внимания исследователей в связи с разви�
тием молекулярной электроники, наноплазмо�
ники и оптики наноструктур [1, 2]. В частно�
сти, для зондирования структуры неоднород�
ных сред используются бимолекулярные зон�
ды, действие которых основано на безызлуча�
тельном переносе энергии электронного воз�
буждения между специально введенными в си�
стему молекулами люминофоров [3, 4]. Как по�
казано в работах [5, 6], на кинетику фотопро�
цессов в пористых материалах существенное
влияние оказывают флуктуационные и размер�
ные эффекты, а также особенности взаимодей�
ствия реагентов с поверхностью пор.

В кинетике фотореакций с участием моле�
кулярного кислорода в нанопористых структу�
рах важную роль играет как диффузия кисло�
рода, так и процессы его адсорбции�десорбции
в отдельной полости. В прикладных задачах
часто встречается и используется реакция
кросс�аннигиляции электронных возбуждений,
локализованных на подвижном (молекула кис�
лорода) и фиксированном (молекула люмино�
фора) носителях [7, 8]. Так, в работе [9] была
построена математическая модель кинетики
реакции кросс�аннигиляции молекул кислоро�
да с красителями, которая протекает в сфери�
ческой нанополости. В модели рассматрива�
лась радиальная диффузия возбужденных мо�

лекул кислорода в потенциальном поле, созда�
ваемом атомами пористой матрицы внутри
полости. Была установлена зависимость кине�
тики указанного процесса от структурных па�
раметров системы.

В данной работе проведено детальное ис�
следование кинетики кросс�аннигиляции элек�
тронных возбуждений в случае латеральной
диффузии молекул кислорода, прерываемой
актами спонтанной их десорбции во внутрен�
нюю область поры. Показано, что интенсив�
ность сигнала замедленной флуоресценции
молекул люминофора зависит от частоты ухо�
да возбужденных молекул кислорода с поверх�
ности полости в объем.

Кросс�аннигиляция электронных
возбуждений при латеральном
движении молекул кислорода
Как отмечалось в работе [9], особенностью

кинетики реакций в нанопорах является то, что
реагенты значительную часть времени нахо�
дятся у поверхности полости. Кроме того, мо�
лекулы одного из реагентов могут участвовать
в латеральной диффузии, что приводит к ино�
му режиму протекания реакций, по сравнению
с объемным случаем. Однако латеральное дви�
жение может прерываться актами ухода частиц
в газовую фазу в пределах объема поры. По�
скольку эти два вида движения независимы, в
[9] предложен подход к описанию кинетики
кросс�аннигиляции возбуждений, в котором
десорбция учитывается введением в уравнения
поверхностной кинетики вероятности нахож�
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дения возбужденной частицы в приповерхнос�
тном слое в произвольный момент времени t.

Измеряемую в эксперименте интенсив�
ность )(tIDF  замедленной флуоресценции сис�
темы идентичных нанопор с триплетными (Т)
электронно�возбужденными центрами опреде�
лим, следуя работе [9], следующим интегралом:

∫ Ω−∆
π

ϑϑθϑ
4

0 )(),()(~)( dtgtntI TDF ,     (1)

где ступенчатая тета�функция Хевисайда
( )0ϑϑθ −  определяет угловой сектор на сфере с

угловым параметром 0ϑ , свободный от Т�цент�
ров, )(tnT  – поверхностная концентрация трип�
летных центров, ),( tg ϑ∆  – функция распреде�
ления дельта�возбуждения относительно систе�
мы Т�центров в поре. Она, в свою очередь, запи�
сывается в виде интеграла
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где )',|( ttϑρ∆  – плотность вероятности обна�
ружить синглет�возбужденную молекулу кис�
лорода ( )( 2

1 Og∆ ) на угловом расстоянии ϑ  в
момент времени t, если она образовалась в точ�
ке 0=ϑ  в момент t′; )'( ttW −  – вероятность
отсутствия десорбции молекулы синглетного
кислорода к моменту времени t; ( )+

=∆ 'ttdtdn  –
скорость генерации возбужденных молекул
кислорода на поверхности поры.

Плотность вероятности )',|( ttϑρ∆  удов�
летворяет кинетическому уравнению, содержа�
щему диффузионный оператор в угловых пе�
ременных [9] и имеет вид












−−−−×

×−=

∫∆

∆

�

�

� �����

����

�

���������������

����	���
�

τττττ

ϑρϑρ

0 ,

[ ]��������

��������	

�����

�
�

�� �

�

−+−×

×+=−

∆

∑
1

4

12 ϑ
π

ϑρ

 ,      (3)

где ∆τ  – время жизни кислорода в возбужден�
ном – синглетном – состоянии, Tτ  – время жиз�
ни триплетного центра, n0 – число триплетных
центров в поре, ∆D  – коэффициент латераль�
ной диффузии дельта�возбуждения, )(tK  –
удельная скорость кросс�аннигиляции.

Для нахождения удельной скорости K(t)
реагирования частиц, перемещающихся по по�
верхности сферы и взаимодействующих с не�
подвижными стоками на поверхности сферы, в
[9] был использован модифицированный ме�
тод Смолуховского, в котором контактное реа�
гирование частиц заменяется дистанционным
взаимодействием. В этом случае удельная ско�
рость определяется интегралом

( ) ( ) ( )∫ Ω=
π

θθ
4

, dUtftK ,                 (4)

где ( ) ( )[ ]LRUU 2sin4exp0 θθ −=  – дексте�
рова скорость элементарного акта переноса
энергии, R – радиус поры, L – характерный
масштаб перекрытия электронных оболочек
взаимодействующих молекул, ( )tf ,θ  – угловая
плотность вероятности обнаружения непроре�
агировавших молекул кислорода. Угловая плот�
ность вероятности удовлетворяет уравнению
диффузии с реакцией в пространстве угловых
переменных, решение которого было построе�
но в [9] в рамках теории возмущений. В этом
случае для удельной скорости реагирования
частиц получено следующее выражение
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где ∫ Ω=
π
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4

)()()( dYUYSUl Sl  – матрич�

ные элементы оператора ( )θU , которые
при 1>>LR  хорошо аппроксимируются вы�
ражением
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где ( ) )1(0 += llDlε , D – коэффициент диффузии
кислорода. Величины lε  записываются в виде
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Формула (5) определяет и удельную ско�
рость тушения триплетного центра невозбуж�
денной молекулой кислорода, и удельную ско�
рость кросс�аннигиляции синглетного кисло�
рода с триплетом. В каждом конкретном слу�
чае нужно использовать соответствующий ко�
эффициент диффузии ( ΣD  или ∆D ).

Скорость генерации дельта�возбуждений
кислорода на поверхности поры определяется
следующим выражением [9]:
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где oxN  – число молекул кислорода в поре,
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верхностная концентрация триплетных цент�
ров, )3(

ΣK  – константа скорости объемного ту�
шения триплетных центров кислородом. Вто�
рое слагаемое в (6) описывает акты радиаль�
ной атаки на триплетный центр молекул кис�
лорода, приходящих из объема поры.

Вероятность отсутствия десорбции )(tW ,
входящую в формулу (2), можно определить
разными способами. В одном из них использу�
ется радиальное распределение возбужденных
молекул кислорода в сферической наноячейке.
В этом случае функция )(tW  записывается как
интеграл по объему приповерхностного слоя от
плотности вероятности );,( trg ρ  обнаружить
дельта�возбуждение в точке r в момент t, если
оно возникло в приповерхностном слое с коор�
динатой ρ  в момент t=0

∫
−

=
R

bR

drrtrgtW 24);,()( πρ .            (7)

Наиболее просто плотность вероятности
находится, если взаимодействие возбужденных

молекул кислорода со стенками полости опи�
сывается потенциалом твердой стенки [9]
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где kλ  – положительные корни уравнения
RR kk λλ =)(tg , D – коэффициент радиальной

диффузии.
Другой подход определения вероятности
)(tW  основан на использовании теории Кра�

мерса. Он может быть реализован, если взаи�
модействие возбужденных молекул кислорода
с поверхностью поры описывается двуямным
потенциалом вида
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Здесь 0V  и r0 – параметры парного потен�
циала Леннарда�Джонса, 0ν  – концентрация
атомов среды вокруг полости, а – параметр, от�
вечающий за быстроту убывания потенциала
при 0→� .

Физической причиной формирования та�
кого двуямного потенциала может явиться на�
личие в полости мономолекулярного «экрани�
рующего» покрытия из поверхностно�активных
молекул либо макромолекулярной цепи в клуб�
ковой конформации.

Процесс ухода возбужденной молекулы
кислорода от поверхности к центру поры мо�
жет рассматриваться как переход из одной по�
тенциальной ямы в другую через потенциаль�
ный барьер. В этом случае вероятность нахож�
дения возбужденной молекулы кислорода в
приповерхностной потенциальной яме опреде�
ляется формулой [10]

Кучеренко М.Г., Чмерева Т.М. Форма импульса кросс�аннигиляционной замедленной...
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где iΓ  – скорость перехода из одной ямы в дру�
гую.

В теории Крамерса скорость перехода час�
тицы через барьер в случае так называемого
режима сильного трения имеет вид [10]

[ ]kTQ
kT

mDba −=Γ exp
2π
ωω

,            (10)

где m – масса частицы, D – коэффициент диф�
фузии, k – постоянная Больцмана, Т – темпе�
ратура системы, Q – высота барьера, отсчитан�
ная от дна ямы, aω  – частота колебаний части�
цы на дне ямы, bω  – частота колебаний части�
цы на дне перевернутого барьера.

Таким образом, в рамках предложенной
здесь модели определены все величины, необ�
ходимые для расчета кинетики кросс�анниги�
ляции возбуждений и формы импульса сопут�
ствующей этой реакции замедленной флуорес�
ценции люминофора в пористой матрице на
основе формулы (1).

Результаты расчетов и выводы
Расчеты по представленной модели прово�

дились при следующих параметрах скорости
передачи энергии по обменно�резонансному ме�
ханизму: 7

0 10=U с�1, 1,0=L  нм. Коэффициент
латеральной диффузии выбирался одинаковым
для кислорода в основном и синглетном возбуж�
денном состояниях 7105 ⋅== ∆Σ DD с�1. При та�
ком выборе параметров отношение ( ) 1/0 <∆ΣDU ,
и можно пользоваться теорией возмущений при
нахождении удельной скорости реагирования
частиц K(t). Расчеты показывают слабую зави�
симость этой величины от коэффициента диф�
фузии, однако зависимость от радиуса поры су�
щественна. Рассчитанная по формуле (5) вре�
менная зависимость скорости реагирования
представлена на рисунке 1, из которого видно,
что данная величина максимальна в начальный
момент времени, а затем монотонно убывает.
Чем меньше радиус поры, тем больше началь�
ное значение скорости реагирования и тем быс�
трее она убывает со временем. Такое поведение
объясняется тем, что на больших временах, как
это видно из (5), основной вклад в K(t) дает сла�

гаемое с l=0, скорость затухания которого опре�
деляется отношением RL .

На рисунке 2 представлены результаты
расчетов временной зависимости поверхност�
ной концентрации триплетных центров в по�
рах разного радиуса. Расчеты были проведены
при следующих параметрах модели: время жиз�
ни триплетного состояния люминофора

760=Tτ мкс, количество молекул кислорода в
поре 1=oxN . Увеличение скорости тушения с
уменьшением радиуса поры R связано, во�пер�
вых, с тем, что при меньшем радиусе R началь�
ное значение скорости реагирования больше и,
во�вторых, с тем, что при одинаковом количе�
стве молекул кислорода в поре меньшего ради�
уса их концентрация больше.

На рисунке 3 изображена зависимость ве�
роятности W(t) молекуле синглетного кисло�
рода остаться в приповерхностной области
поры радиуса 2 нм к моменту времени t, если
она находилась там в момент t = 0. Кривая 1
рассчитана на основе модели Крамерса для
скорости (10) перехода через потенциальный
барьер, кривая 2 получена с использованием
функции радиального распределения молекул
кислорода (7). При расчетах по формуле (7)
размер b=0,5 нм приповерхностной области
выбирался соизмеримым с размером молеку�
лы органического люминофора и считалось,
что рождение молекулы кислорода происхо�
дит в середине этой области 2bR−=ρ ; ко�
эффициент D радиальной диффузии прини�
мался равным 710−=D  см2/с. Вероятность от�
сутствия десорбции с течением времени в этом
случае стремится к постоянному значению
0,58. Проведение расчетов вероятности отсут�
ствия десорбции по формуле (9) требует опре�
деления крамерсовских скоростей (10) пере�
хода молекулы кислорода из пристеночной по�
тенциальной ямы в яму в центре поры. Для
нахождения этих скоростей потенциал (8) апп�
роксимировался параболами в точках миниму�
мов и максимума функции )(2 rV . Параметры
потенциала (8) были выбраны так, чтобы ми�
нимум приповерхностной ямы располагался на
расстоянии 0,25 нм от поверхности и глубина
составляла около �50 мэВ. При этом максимум
барьера находился на расстоянии 0,75 нм от по�
верхности и его высота была порядка 40 мэВ,
потенциальная энергия кислорода в центре
поры составляла 2 мэВ. Таким образом, высо�
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Рисунок 4. Угловая зависимость функции
распределения синглетного кислорода относительно

точки его генерации в разные моменты времени:
1 – 0,2 мкс, 2 – 2 мкс, 3 – 2 мс.

та барьера 
1Q  при переходе молекулы кисло�

рода в центр поры составляет ~ 90 мэВ, а при
переходе из центра к стенкам ~ 40 мэВ. Ап�
проксимация параболами дала следующие
значения для частот колебаний молекулы кис�
лорода в потенциальных ямах: в центре поры

121043,0 ⋅=cω  с�1, у поверхности 13104,1 ⋅=aω  с�1,
на дне «перевернутого» барьера 12105,1 ⋅=bω  с�1.
С коэффициентом диффузии в формуле (10),
равным 610−  см2/с, для скоростей перехода
получаются значения:  8

1 102,1 ⋅=Γ  с�1,
7

2 103,3 ⋅=Γ  с�1. Из рисунка 3 видно, что с рос�
том времени t кривая 1 выходит на постоянное
значение, равное 0,21.

Угловые зависимости функции ),( tg ϑ∆
распределения дельта�возбуждения относитель�

Рисунок 1. Зависимость удельной скорости
реагирования частиц от времени при разных

радиусах поры:
1 – R =2 нм, 2 – R =2,5 нм, 3 – R =3 нм

Рисунок 3. Вероятность отсутствия десорбции
молекулы синглетного кислорода со стенок поры.

1 – десорбция как переход через барьер, 2 – десорбция
как диффузия в потенциале твердой стенки

но системы Т�центров в поре (2) в разные момен�
ты времени изображены на рисунке 4. В расчетах
время жизни синлетного кислорода принималось
равным 40=∆τ мкс, константа скорости объем�
ного тушения 15)3( 105 −

Σ ⋅=K  см3/с и количество
молекул люминофора в поре 20 =n . Из рисунка
видно, что при малых временах плотность моле�
кул синглетного кислорода находится преимуще�
ственно возле точки генерации дельта�возбужде�
ний при °= 0θ . С течением времени количество
возбужденных молекул кислорода в поре снача�
ла возрастает, а затем уменьшается. Кроме того,
при больших временах функция ),( tg ϑ∆  распре�
деления становится однородной по углу.

На рисунке 5 представлены результаты
расчетов кинетики замедленной флуоресцен�

Кучеренко М.Г., Чмерева Т.М. Форма импульса кросс�аннигиляционной замедленной...

Рисунок 2. Кинетика тушения триплетных центров
молекулами кислорода в порах разного радиуса:

1 – R =2 нм, 2 – R =2,5 нм, 3 – R =3 нм
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ции люминофора. Кривая 1 получена с исполь�
зованием вероятности )(tW  отсутствия десор�
бции молекулы синглетного кислорода с по�
верхности поры в модели Крамерса (10), кри�
вая 2 – в модели диффузии в потенциале твер�
дой стенки, кривая 3 – в случае отсутствия де�
сорбции. Поскольку в модели крамерсовой де�
сорбции вероятность возбужденной молекуле
кислорода остаться в приповерхностной облас�
ти меньше, чем в модели диффузии (см. рис. 3),
то и максимум интенсивности сигнала замед�
ленной флуоресценции в этом случае меньше
(кривая 1). Таким образом, проведенные рас�
четы показывают, что характер режима десор�
бции молекул О2 в нанопоре оказывает суще�
ственное влияние на формирование импульс�
ного сигнала замедленной флуоресценции мо�
лекул люминофора. В заключение следует от�
метить, что предложенная математическая
модель вполне адекватно реагирует на изме�
нения ее параметров, коррелируя с аналогич�
ными изменениями экспериментальных ха�
рактеристик. По этой причине она может быть
использована для анализа эксперименталь�
ных времяразрешенных люминесцентных
сигналов, окрашенных нанопористых матери�

Рисунок 5. Кинетика кросс�аннигиляционной
замедленной флуоресценции для разных режимов

десорбции возбужденного кислорода с поверхности
поры: 1 – крамерсова десорбция, 2 – десорбция как

диффузия, 3 – отсутствие десорбции
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алов, в которых центры свечения выполняют
функцию молекулярных зондов и могут по�
ставлять информацию не только о наличии
кислорода в порах и эффективности его миг�
рации в них, но и о морфологии пористой сре�
ды, и особенностях ее взаимодействия с адсор�
бируемыми молекулами О2.
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PULSE FORM OF DYES CROSS�ANNIHILATION DELAYED FLUORESCENCE IN OXYGEN INCLUDED

NANOPOURES MATERIALS
The mathematical model of the kinetics of cross#annihilation reactions of electronic excitations of molecules

of oxygen and organic luminophors which proceeds in spherical nanoporous is developed. The model considers
the lateral diffusion of the oxygen in the surface layer and it desorption in internal area of a cell. The desorption
influence on the signal intensity of the delayed fluorescence of luminophor molecules is shown.

Key words: cross#annihilation reaction, lateral diffusion, nanoporous, delayed fluorescence, surface potential.
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