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Некоторые функциональные композит-
ные наносистемы в структурном отношении
представляют собой наночастицы с адсорби-
рованными на их поверхности звеньями по-
лимерных цепей [1–3]. В качестве сердцеви-
ны таких композитов могут использоваться
сфероидальные углеродные молекулы (фул-
лерены), или цилиндрические углеродные
нанотрубки – тубулены. Ранее отмечалось
[4–5], что двустадийные фотореакции с учас-
тием электронно-возбужденных молекул,
протекающие в приповерхностном слое с мак-
роцепной «опушкой» обладают специфичес-
кой кинетикой, определяемой характером
размещения одного из реагентов в структуре
полимера. В данной работе исследованы свой-
ства математической модели процесса кросс-
аннигиляции электронных возбуждений мо-
лекул кислорода и триплетных (Т) возбуж-
дений органического красителя, учитываю-
щей неоднородный характер распределения
звеньев полимерной цепи на плотной или ча-
стично проницаемой поверхности наночасти-
цы цилиндрической или сферической формы.
Локальная концентрация ( , )n r t∆  электронных
возбуждений кислорода определяется ради-
альным профилем молекулярных донорных
центров, связанных со звеньями макромоле-
кулы. Зависимость коэффициента диффузии
молекул 2O  от плотности мономеров в опу-
шечном слое во внимание не принималась.
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Различие кинетических режимов для раз-
ных конформаций цепи связано с особеннос-
тями пространственно-временного распреде-
ления концентрации ( , )Tn tr  триплет-возбуж-
денных молекул красителя (Т-центров)

( , ) ( ) ( ),Tn t n f tη= ⋅r r , ( 1)η ≤  в объеме, занятом
макроцепью. Временное распределение кон-
центрации ( , )Tn tr  Т-центров подчиняется за-
кону дезактивации, сформированному диф-
фузионным движением молекул-тушителей в
модели Смолуховского
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где mDΣ  – коэффициента микродиффузии не-
возбужденных молекул 2O  в макроцепном
опушечном слое; Tτ – время жизни Т-состоя-
ния; mr – радиус реакции тушения Т-центра
невозбужденной молекулой кислорода, а ра-
диальный профиль ( )n r  в (1) следует карти-
не размещения звеньев цепи, адсорбирован-
ной на поверхности наночастицы.

Решение для плотности электронных воз-
буждений ( , )n r t∆  можно построить на основе
кинетического уравнения с диффузионным
оператором [5-6]
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для различных форм наносердцевины и кон-
формационных состояний макроцепи (d=2 для
цилиндрической и d=3 для сферической час-
тицы); τ ∆ – время жизни возбужденного состо-
яния молекул кислорода. Получаемое при этом
решение справедливо при неизменном коэф-
фициенте мезодиффузии ∆D  молекул 2O
в областях, занятых звеньями макромолекулы
и свободных от них. Кроме того, величина ∆D
также как и величина коэффициента микро-
диффузии mD∆  предполагается не зависящей от
конформационного состояния макроцепи.

Аналитическое решение кинетического
уравнения (2) получить сложно. Однако, до-
статочно часто реализуемым на практике яв-
ляется случай, когда допустимо рассмотрение
кинетики процесса на основе (2), но в отсут-
ствие последнего – «аннигиляционного» сла-
гаемого в правой части (2), отвечающего за
процесс слияния возбуждений
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В таком варианте построения кинетической
модели процесса кросс– аннигиляции нам уда-
лось получить точное аналитическое решение

( , )n r t∆  в квадратурах, как для случая фуллере-
нового, так и для случая тубуленового ядра,
методом цилиндрических и сферических фун-
кций Грина ( , , )dG r tρ τ−  уравнения диффузии

( ) ( ) ( )/ / 1, 4 , , , 2( 1)t d
m m ox T dn r t r D n e e n G r t d d dτ τ τπ ρ τ ρ τ πρ ρ τ∆ ∆−Σ −

∆ = − −∫ ∫                           (4)

Уравнение для функции Грина ( , , )dG r tρ τ−  имеет вид:
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В пределе малых концентраций возбужде-
ний, в случае проницаемых для молекул кис-
лорода сферических и цилиндрических нано-
частиц, для построения решения ( , )n r t∆  можно
воспользоваться известными выражениями для
цилиндрической 2( , , )G r tρ τ−  и сферической

3( , , )G r tρ τ− функций Грина диффузионной за-

дачи без дополнительных граничных условий
(и без учета конечности времени жизни τ ∆ )
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где )(0 xI  – функция Бесселя мнимого аргу-
мента, )2(

∆D – коэффициент мезодиффузии
синглетного кислорода на двумерной повер-
хности
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В случае непроницаемой для молекул 2O
сферической наночастицы, на поверхности
которой происходит быстрая дезактивация
возбужденной молекулы кислорода, может
быть использована сферическая функция Гри-
на ( )

3 ( , , )IG R tρ τ− [7] с дополнительным гранич-
ным условием первого рода ( )

3 ( , , ) 0IG R tρ τ− =
(«черная сфера»)
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В случае граничного условия второго рода
[7] («белая сфера») для сферической функ-
ции Грина ( )

3 ( , , )IIG R tρ τ−  выполняется закон
абсолютного отражения

( ) ( , , ) | 0II
r RG r t

r
ρ τ∆ =

∂ − =
∂                    (9)
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Функция ( ) 1 ( )q qΦ = − Φ  в (9) представля�
ет собой дополнительный интеграл вероятнос�

ти (дополнительный к 2

0

2
( ) exp( )

q

q x dx
π

Φ = −∫  ).

Процесс кросс�аннигиляции возбужде�
ний сопровождается замедленной флуорес�
ценцией (ЗФ) сенсибилизатора [4�6, 8]. Фор�
ма импульса ( )T

DFI t∆  кросс�аннигиляционной
замедленной флуоресценции определяется
как интеграл по объему области пространства,
заполненному макроцепями, от произведения
концентраций ( , )Tn r t  триплетных возбужде�
ний молекул красителя и ( , )n r t∆  синглетных
возбуждений молекул кислорода

1( ) ~ ( , ) ( , )2( 1)T d
DF T

R

I t n r t n r t d r drπ
∞

∆ −
∆ −∫      (10)

На основе (10) были построены кинети�
ческие кривые сигналов кросс– аннигиляци�
онной замедленной флуоресценции в зави�
симости от характерных структурных и тер�
модинамических параметров системы. На�
блюдались отличия временных зависимос�
тей ( )T

DFI t∆  по сравнению с ранее изученными
случаями разбавленных полимерных раство�
ров без наночастиц [8]. Отклонения кинети�

ческого режима реакций связывается с изме�
нившимся характером пространственного
распределения Т�центров в системе наноча�
стиц с макроцепной «опушкой» и отсутстви�
ем партнеров по аннигиляции для молекул
кислорода во внутренней части полой нано�
частицы.

Сферическая наночастица.
Решение уравнения Гросберга�Хохлова

[9] для сферической наночастицы и дельта�
функционального потенциала притяжения
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где параметр q является корнем уравнения
(R – радиус сферы, a – размер звена цепи)

( )02

3
1 exp 2 ( )

B

q q R r
a k T

α= − −                (12)

На основе (11)�(12) определялся ради�
альный профиль плотности ( )n r  звеньев мак�
роцепи, а вместе ним, на основе (1), динами�
ка деформации профиля ( , )Tn tr  Т�центров.

На рис. 2 представлены временные зави�
симости ( )T

DFI t∆  интенсивности кросс�анниги�
ляционной замедленной флуоресценции мо�
лекул опушечного макромолекулярного слоя,
опоясывающего 2O �проницаемую сферичес�
кую наночастицу радиуса R=5 нм для различ�
ных значений коэффициента ∆D  диффузии
молекул синглетного кислорода. Увеличение
коэффициента диффузии на порядок приво�
дит к соответствующему возрастанию ампли�
туды сигнала ЗФ и изменению временной за�
висимости функции ( )T

DFI t∆ . Положение мак�
симума этой функции практически не зави�
сит от коэффициента ∆D  диффузии. Исполь�

Рисунок 1. Молекула фуллерена С180 с белковым
фрагментом (лизоцим) из 70 первых

аминокислотных остатков

Естественные науки
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зуемая для расчетов сферическая функция
Грина 3 ( , , )G r tρ τ−  вивде (7) отвечала условию
проницаемости поверхности наночастицы
для молекул 2O . На рис.3 представлена ради�
ально�временная зависимость локальной кон�
центрации ( , )n r t∆  молекул синглетного кисло�
рода в опушечном слое, отвечающая графи�
ку ( )T

DFI t∆  рис. 2 при ccmD /10 27−
∆ = . С течени�

ем времени наблюдается натекание возбуж�
денных молекул кислорода внутрь объема на�
ночастицы.

На рис. 4–5 представлены зависимости
интенсивности ( )T

DFI t∆  кросс�аннигиляцион�
ной замедленной флуоресценции молекул
опушечного слоя непроницаемой сферичес�
кой наночастицы для различных значений

Кинетика диффузионно
контролируемых фотореакций ...Кучеренко М.Г. и др.

коэффициента ∆D  диффузии молекул синг�
летного кислорода и радиуса R. В этом слу�
чае для расчетов функции ( )T

DFI t∆  формы им�
пульса использовалась сферическая функция
Грина ( )

3 ( , , )IIG R tρ τ−  в виде (9). Сравнение
кривых рис. 2 и 4 показывает, что в отличие
от временных зависимостей ( )T

DFI t∆  рис. 2 для
случая непроницаемых глобул (рис. 4) наблю�
дается смещение амплитуды ЗФ�сигнала

( )T
DFI t∆  в сторону малых времен при увеличе�

нии коэффициента диффузии ∆D . В то же
время, изменение амплитуды сигнала ЗФ на
порядок для проницаемых наночастиц наблю�
далось при варьировании коэффициента диф�
фузии ∆D  тоже на порядок, а для непроница�
емых глобул тот же диапазон изменения амп�

Рисунок 5. Временные зависимости интенсивности
( )T

DFI t∆  кросс�аннигиляционной замедленной
флуоресценции для различных значений радиуса

наночастицы. Для коэффициента диффузии
7 210 /D �� �

−= . Расчет со сферической функцией
Грина ( )

3 ( , , )IIG R tρ τ−  в виде (9)

Рисунок 3. Кинетика радиального распределения
концентрации ( , )n r t∆  синглетного кислорода

в приповерхностном слое проницаемой сферической
наночастицы радиуса R=5 нм.

Расчет с функцией Грина 3 ( , , )G r tρ τ−  (7).
ccmD /10 27−

∆ =

Рисунок 2. Временные зависимости сигнала
кросс�аннигиляционной ЗФ приповерхностного слоя

фуллереноподобной проницаемой наночастицы
для различных значений коэффициента ∆D
диффузии молекул синглетного кислорода.

Радиус наночастицы R=5 нм.
Расчет с функцией Грина 3 ( , , )G r tρ τ−  (7)

Рисунок 4. Временные зависимости интенсивности
( )T

DFI t∆  кросс�аннигиляционной замедленной
флуоресценции для различных значений

коэффициента ∆D  диффузии молекул синглетного
кислорода. Радиус наночастицы R=10 нм.
Расчет со сферической функцией Грина

( )
3 ( , , )IIG R tρ τ−  в виде (9)



104 ВЕСТНИК ОГУ №9 (158)/сентябрь`2013

Нанотрубка
В задаче с полым тубуленом потенциаль�

ную энергию взаимодействия макромолеку�
лярного звена с нанотрубкой также модели�
руем δ �функциональной ямой в сочетании с
бесконечно высокой стенкой на поверхности
цилиндра радиуса R

( ) ( )
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Собственная функция ( )rψ  переходного
оператора в данном случае [9] имеет вид
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(13)
квадрат которой дает искомое выражение для
радиального распределения плотности звень�
ев: 2( ) ( )n r rψ=  [8]. Параметр q находится из
решения уравнения [9]

( ) ( ) ( ) ( )
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На рис. 8 изображены радиальные зави�
симости концентрации звеньев полимерной
цепи вблизи поверхности цилиндра радиусом
10 нм для разных размеров мономеров. По�
ложение δ �функциональной ямы 5.100 =r нм,
параметр 005.0=α эВ·нм и температура сис�
темы Т=300K. Из рисунка видно, что чем
меньше размер звена, тем плотнее звенья при�
мыкают к поверхности. С увеличением раз�

Рисунок 8. Радиальное распределение
концентрации звеньев полимерной цепи

вблизи поверхности наноцилиндра
при разных размерах мономера

литуды сигнала ЗФ покрывался варьирова�
нием коэффициента диффузии ∆D  на два по�
рядка. Временные зависимости сигналов ЗФ

( )T
DFI t∆  оказались также чувствительными к

изменению радиуса наночастицы R (рис. 5).
С ростом R увеличивается амплитуда сигна�
ла ЗФ, а положение максимума ( )T

DFI t∆  смеща�
ется в сторону больших времен.

На рис. 6–7 представлена динамика ра�
диального профиля концентрации активиро�
ванных молекул кислорода в макромолеку�
лярном опушечном слое наночастицы. При
удалении от поверхности вполне объяснимо
возрастает время выхода максимума плотно�
сти ( , )n r t∆  (рис. 6).

Естественные науки

Рисунок 6. Временные зависимости радиального
профиля концентрации молекул синглетного

кислорода в полимерном опушечном слое
наночастицы радиуса R=10 нм. Коэффициент

диффузии 7 210 �� � �D −
∆ = .

Рисунок 7. Радиальные зависимости концентрации
молекул синглетного кислорода в полимерном

опушечном слое наночастицы в различные моменты
времени t. Коэффициент диффузии 7 210 �� � �D −

∆ = .
Радиус частицы R=10 нм.
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кросс�аннигиляционной замедленной флуо�
ресценции определяется как интеграл (10) по
объему вне трубки от произведения концент�
раций ( , )Tn r t  триплетных возбуждений моле�
кул красителя и ( , )n r t∆  синглетных возбуж�
дений молекул кислорода.

Рисунок 10 иллюстрирует пространствен�
но�временную зависимость концентрации мо�
лекул синглетного ( ∆ ) кислорода при коэффи�
циенте их диффузии D = 5,0·10�9 см2·с�1. Из ри�
сунка видно, что образование D�кислорода про�
исходит преимущественно в приповерхностной
области, где концентрация полимерных звень�
ев, и соответственно Т�центров наибольшая.

На рис. 11 представлены графики времен�
ных зависимостей интенсивности ( )T

DFI t∆  замед�
ленной флуоресценции адсорбированных мо�
лекулярных центров при различных значени�
ях параметров модели. Рисунки показывают,
что рост размера звена полимерной цепи при�
водит к уменьшению абсолютной величины
сигнала и к смещению его максимума вправо –
в область больших времен – по сравнению с
максимумом в случае распределения Т�цент�
ров по поверхности цилиндра без оболочки.
Наиболее явно это заметно при наименьшем
коэффициенте диффузии D = 1,0·10�9 см2·с�1.
С уменьшением коэффициента диффузии все
кривые «растягиваются» во времени.

Учет термодиффузии в кинетике фото�
реакций молекул кислорода с Т�центрами по�
лимерных цепей на поверхности нанотрубок

В данной части статьи представлены ре�
зультаты исследований влияния термодиффу�
зии молекул кислорода, возникающей при

Кинетика диффузионно
контролируемых фотореакций ...Кучеренко М.Г. и др.

мера звена растет количество звеньев, удален�
ных от поверхности на большие расстояния.

На рис. 9 представлены результаты моле�
кулярно�динамического моделирования при�
липания 70�звенного фрагмента лизоцима к
углеродной нанотрубке радиуса R=2 нм. Из
рисунка видно хорошее согласие результатов
моделирования и теоретических расчетов.

Как и в случае фуллереновых сердцевин,
нами проведено исследование кинетики дву�
стадийной фотореакции с участием электрон�
ных возбуждений молекул красителей и кис�
лорода, протекающей в слое полимерных мо�
лекул, адсорбированных поверхностью поло�
го проницаемого наноцилиндра (тубулена).
Математическая модель процесса, учитывала
неоднородный характер распределения звень�
ев полимерной цепи вблизи цилиндрической
поверхности. Если молекулы красителей, ад�
сорбированы цепью однородно по ее длине,
то пространственное распределение их кон�
центрации будет повторять распределение
плотности звеньев. Форма импульса ( )T

DFI t∆

в)

Рисунок 9. Результаты молекулярно�динамического
моделирования адсорбции 70 – звенного фрагмента
лизоцима на углеродной нанотрубке. а) Начальная

конформация, б) конформация через 150 пс,
в) сравнение результатов моделирования (ломаная

линия) с теорией (красная, плавная кривая).

а) б)

Рисунок 10. Пространственно�временное
распределение молекул ∆ �кислорода вблизи
поверхности наноцилиндра радиусом 10 нм
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формировании температурных градиентов
[10], на кинетику фотореакций в полимерном
опушечном слое. Появление тепловых полей
в системе обусловлено безызлучательными
переходами в Т�центрах, неоднородно разме�
щенных по радиусу [11] цилиндрической обо�
лочки. Отметим, что в этом варианте кинети�
ки, в отличие от случаев, рассмотренных в пре�
дыдущем разделе, важен учет термодиффузи�
онного потока невозбужденных молекул 2O .

В результате термодиффузии молекулы
О2 перемещаются преимущественно в разог�
ретую приповерхностную область наночасти�

Рисунок 11. Временные зависимости интенсивности
замедленной флуоресценции при различных

распределениях Т�центров. Сплошная кривая –
однородное распределение Т�центров

по полимерным звеньям при а = 0,5 нм, штриховая
кривая – то же при а = 0,6 нм, пунктирная кривая –
распределение Т�центров по поверхности цилиндра.

Концентрация кислорода 1019 см�3

D = 1,0·10�9 см2·с�1

D = 2,5·10�9 см2·с�1

D = 5,0·10�9 см2·с�1
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цы. Характер радиального распределения теп�
ловых центров определяется взаимодействи�
ем звеньев макромолекулы с поверхностью
фуллерена или тубулена. В случае нанотруб�
ки зависимость характерных величин задачи
(концентрации реагентов, температуры и т.п.)
от осевой координаты z, может игнорировать�
ся в первом приближении по причине боль�
шой длины тубулена. Радиально�распреде�
ленная концентрация ( ),oxn r t  молекул кисло�
рода в невозбужденном (триплетном) состо�
янии определяется как решение следующего
диффузионного уравнения, содержащего ха�
рактерное термодиффузионное слагаемое

ox ( , )n r t
t

∂ =
∂

1
ox ox1

1
( , ) ( , ) ( , )

( , )
d T

d
D r n r t T r t n r t

r r T r t rr

α−
Σ −

 ∂ ∂ ∂ = +   ∂ ∂ ∂  
(14)

где постоянная Tα  представляет собой термо�
диффузионное отношение. В начальный мо�
мент (до фотоинициации системы) радиаль�
ное распределение молекул кислорода мож�
но считать однородным ( ),0 constoxn r = . Нео�
днородное распределение ( ),oxn r t  формиру�
ется за счет температурного градиента и выз�
ванной им термодиффузии.

Нестационарный концентрационный
профиль ( ),oxn r t  порождается радиально�за�
висимым температурным полем ( , )T r t , сфор�
мированным радиально�распределенными
тепловыми источниками ( ),Tw r t  [12�13]

1 2
1

( , )1
( , ) ( ) ( , )d T

d

w r t
T r t r a T T r t

t r r cr ρ
−

−

∂ ∂ ∂ = + ∂ ∂ ∂ 
(15)

Заметим, что распределение ( ),Tn r t  Т�цен�
тров по радиусу опушечного слоя совпадает те�
перь с радиально�распределенной концентра�
цией ( )Chainn r  звеньев макромолекулы лишь на
начальном этапе  ( ) 0,0 ( ) ~ ( )T Chainn r n r n r=  (до
начала формирования термодиффузионного
потока молекул кислорода).

0 0
0

( , ) ( ) exp 4 ( , ') '
t

T T ox
T

t
n r t n r r D n r t dtη π

τ Σ

 
= − − ∫ 

 
.

(16)
После определения относительного тем�

пературного градиента ( , ) / ( , )T r t T r t∇  (на ос�
нове решения соответствующего уравнения



107ВЕСТНИК ОГУ №9 (158)/сентябрь`2013

теплопроводности (15)) постановку задачи
(14) можно считать завершенной. В адиаба�
тическом приближении, когда концентраци�
онные изменения ( , )oxn r t  «подстраиваются»
под относительно медленную динамику теп�
лового поля, вместо интегрирования уравне�
ния (14) в общем виде допустимо представ�
ление решения квазистационарной термо�
диффузионной задачи в аналитической фор�
ме – через предварительно найденное темпе�
ратурное поле ( , )T r t

[ ]0( , ) / ( , ) T

oxn r t n T T r t
α=  ,              (17)

где ( ,0)oxn r n= .
В случае представления взаимодействия

молекул кислорода с атомами наноструктуры
модельным потенциалом «твердых шаров»

1/ 2Tα = − , и из (17) получаем известный ре�
зультат [14]

0( , ) ( , ) /oxn r t n T r t T=              (18)

Т. е. невозбужденные молекулы кислоро�
да концентрируются в макроцепной оболоч�
ке фуллереновых и тубуленовых ядер в соот�
ветствии с законами тепловой релаксации
(11)�(12), установленными распределением
тепловых сенсибилизаторов в опушечном
слое наноструктуры.

 На рис. 12 показаны пространственно�вре�
менные распределения температурного поля и
концентрации ( ),oxn r t  кислорода, определен�
ной на основе (18) для наночастицы цилиндри�
ческой формы. Расчеты проводились при сле�
дующих значениях параметров: коэффициент
температуропроводности 2 53 10a −= ⋅ 2

�� � ; ра�
диус цилиндрической наночастицы R = 10 нм;
удельная теплоемкость материала оболочки,
окружающей цилиндр 310c = ( )�� �� �⋅ ; плот�
ность среды 310ρ = 3

�� � ; плотность энергии
лазерного излучения 5w = 2

���� �� ; исход�
ная температура системы Т0=300 K; начальная
концентрация кислорода 18( ,0) 10oxn r = 3

��
− .

Представленные на рис. 8 результаты расчетов
показывают, что в адиабатическом приближе�
нии распределение концентрации кислорода
прямо следует распределению температурного
поля, причем эффект натекания кислорода в
более нагретую область (вблизи поверхности
цилиндра) является достаточно заметным –
концентрация молекул 2O  в этой зоне возрас�
тает на 35%.

С развитием термодиффузии профиль
распределения ( ),Tn r t  искажается за счет из�
меняющегося со временем радиус�содержа�
щей подинтегральной функции в показателе
экспоненты выражения (16).

Для простоты в данной части построения
кинетической модели использовано приближе�
ние, в котором формирование радиальных диф�
фузионных потоков синглетного кислорода в
оболочке макроцепей не принималось во вни�
мание. Для нахождения радиального распреде�
ления концентрации ( ),n r t∆  синглетного кис�
лорода записывалось формально– кинетическое
уравнение с параметрической зависимостью от
радиальной координаты (через концентрацию
триплетного кислорода и Т�центров). Концен�
трация синглетного кислорода ( ),n r t∆  в таком
подходе определяется следующим интегралом

( )
0

( , ) , ( , ) exp
t

ox T

t
n r t K n r n r

ττ τ
τ∆ Σ

∆

 −= −


∫

( ) ( ' | )
t

T oxK K n n d d
τ

τ τ τΣ ∆


′− + 


∫ ,

4 ( )TK K r D DπΣ ∆ Σ ∆+ = + .                (19)

Tr – радиус реакции переноса энергии от
триплетного центра к молекуле кислорода
или реакции кросс�аннигиляции.
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а)

Рисунок 12. Пространственно�временные
распределения температурного поля ( , )T r t  (а)

и концентрации ( ),oxn r t  кислорода (б)

б)
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Интенсивность ( )T
DFI t∆  кросс-аннигиля-

ционной замедленной флуоресценции по-
прежнему определялась интегралом (10).
На рис. 13 представлены результаты числен-
ных расчетов интенсивности ( )T

DFI t∆  сигнала
замедленной флуоресценции органического
красителя в условиях формирующихся в си-
стеме термодиффузионных потоков молекул
кислорода в разогретую приповерхностную
область тубулена. Наблюдаемый рост интен-
сивности сигнала замедленной флуоресцен-
ции при учете термодиффузии кислорода
в макроцепном опушечном слое объясняет-
ся увеличением числа молекул синглетного
кислорода при стремлении невозбужденных
молекул 2O  к поверхности цилиндра, то есть
в область, где концентрация сенсибилизиру-
ющих триплетных центров наиболее высока.
Вместе с увеличением амплитуды люминес-
центного сигнала наблюдается трансформа-
ция функции ( )T

DFI t∆  формы импульса кросс-
аннигиляционной ЗФ. Максимум сигнала
перемещается в область малых времен –
к начальному моменту активации системы.
Такое поведение согласуется с ранее приве-
денными аргументами по увеличению скоро-
сти генерации синглетных возбуждений 2O
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(ГК №16.513.11. 3015 – фуллерены, 50% материла статьи и ГК №16.513.11.3042 – тубулены,
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Рисунок 13. Временные зависимости интенсивности
замедленной флуоресценции молекул красителей

с учетом термодиффузии (сплошная кривая)
и без ее учета (штриховая кривая) при следующих

значениях параметров: D D∆ Σ= = 10-6 см2/с,
a2 = 5·10-5 см2/с, τ ∆ = 40 мкс, Tτ =  760  мкс,

oxn = 1019 см-3, а0 = 0,5 нм, Tr =1 нм, n00 = 1020 см-3

в результате термодиффузии кислорода в об-
ласть наиболее высокой плотности молекул
сенсибилизатора. Таким образом, дополни-
тельный локальный нагрев системы увели-
чивает вклад таких областей в общий сигнал
свечения. Возникает эффект селективного
усиления высокоамплитудных составляю-
щих сигнала, родственный нелинейному ме-
ханизму фотоселекции, ранее обнаруженно-
му в работах [15-16].
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DIFFUSION CONTROLLED REACTION KINETICS IN NEAR-SURFACE SHELL OF FULLERENE-TUBULENE

NANOPARTICLE WITH ADSORBED MACROMOLECULAR CHAIN
A mathematical model of the electronic excitation cross-annihilation kinetics of oxygen molecules and organic

dyes, connected with macromolecule linkers adsorbed on a fullerene or carbon nanotube (tubulene) surface in a
solution is proposed. The model taken into account a non-homogeneous character of the radial distribution of
polymeric chain linkers forming like profile of oxygen singlet excitations generation centers and furthermore diffu-
sion relaxation features of its density in the near-surface zone of the different curvature radius. Expressions are
produced for the time – dependent signal of annihilation delayed fluorescence of dye molecules and they are
different for the spherical and tubular nanoparticle. The oxygen molecules thermal diffusion which obtained by the
formation of a non-homogeneous temperature field in the near-surface layer was taken into account. The estima-
tion of the thermal diffusion effect value is made and its influence on the long-time luminescence kinetics of dye
molecules connected with polymeric chains adsorbed on fullerene/tubulene kernels is obtained.

Key words: fullerene, nanotube, diffusion of molecules, singlet oxygen.
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