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ПРЕДИСЛОВИЕ  
 
Процессы трансформации энергии возбужденных молекул, локализован-

ных на поверхности твердого тела, имеют очевидные отличия от такого же рода 
процессов в трехмерных однородных средах, газовых или конденсированных. 
Это связано с пониженной размерностью системы и ее гетерогенностью. Ско-
рости реакций между адсорбированными молекулами зависят от эффективно-
сти их перемещения в приповерхностной зоне, а движение реагентов (атомов 
или квазичастиц-возбуждений) носит «почти двумерный» характер. 

Ключевым фактором, определяющим развитие кинетического режима ре-
акций на поверхности, является сила взаимодействия активированных молекул 
с атомами приповерхностной зоны твердого тела. От нее зависит частота лате-
ральных перескоков диффузанта между точками временной оседлости, воз-
можность десорбции молекул в газовую фазу. От силы связи между адсорбатом 
и подложкой зависит вероятность размена энергии захваченной молекулы на 
фононы, равно как и вероятность обратного процесса: фонон-индуцированной 
десорбции или фонон-вибронного перехода. 

Десорбированная молекула в результате столкновения с молекулами га-
зовой фазы может возвратиться на поверхность, тем самым пополнив число ак-
тивных реагентов. Возможность временного убытия из поверхностной зоны 
приводит к усложнению кинетики многомолекулярных поверхностных процес-
сов. Особый случай возникает при взаимодействии внутримолекулярных коле-
бательных мод с фононными степенями свободы кристалла.  

Зеркально-симметричную схему, аналогичную двустадийному этапу «де-
сорбция-адсорбция», можно представить, рассматривая иммобилизованный 
электронно-возбужденный молекулярный центр, порождающий 2d-экситон. 
Блуждание некогерентного экситона в поверхностном слое будет инициировать 
реакции между электронно-возбужденными молекулами. Превращение поверх-
ностного экситона в объемный и обратный переход аналогичны актам «десорб-
ция-адсорбция» реальных атомов и, в свою очередь, они будут влиять на ре-
зультирующую кинетику реакции «мигрирующий экситон- локализованный 
возбужденный центр». 

Таким образом, следует констатировать множественность вариантов раз-
вития многомолекулярных процессов трансформации энергии возбужденных 
состояний на поверхности твердого тела. Возможно ли их совместное осущест-
вление или некоторые из них должны исключаться из кинетической схемы как 
экзотические − это следует решать всякий раз отдельно, рассматривая конкрет-
ную систему. 

В пористых материалах возникают дополнительные особенности, оказы-
вающие влияние на формирование кинетического режима атомно-
молекулярного энергообмена. В первую очередь, это конечность величины 
объема газофазной части системы − группы связных полостей. В порах нано-
метрового масштаба этот объем становится малым настолько, что заметно уве-
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личивается вероятность возврата частицы на поверхность в результате влияния 
близко расположенной границы поры. Кроме того, более заметными для кине-
тики становятся флуктуационные эффекты (случайная величина населенности 
пор реагентами). 

В тех случаях, когда на это есть основания, описание свойств пористых 
систем можно производить, вводя некоторое число фрактальных показателей, 
включая в их набор и эффективную пространственную размерность системы. 
Представляется последовательной и попытка анализа десорбции из шерохова-
тых поверхностей посредством фрактальных моделей. 

Огромное количество публикаций, посвященных физическому исследо-
ванию свойств поверхностей, не заставило авторов этой книги отказаться от 
намерения осветить лишь отдельные аспекты широкой темы кинетики процес-
сов в гетерогенных системах. Это нашло отражение в ее заглавии. В последние 
годы гетероструктуры и процессы в них привлекают внимание все большего 
числа исследователей − физиков и химиков, а также специалистов по материа-
ловедению. Книга может вызвать их интерес и оказаться интересной аспиран-
там и студентам соответствующих направлений, при изучении ряда разделов 
физики конденсированного состояния, дисперсных систем и кинетики гетеро-
генного катализа. 

В первой главе данной монографии сделан обзор наиболее важных ре-
зультатов по кинетике бимолекулярных реакций на поверхности твердых тел и 
в пористых адсорбентах, а также процессов, имеющих отношение к экситон-
ным трансформациям в приповерхностном слое кристалла.  

Во второй главе приведены результаты исследований кинетики процесса 
передачи энергии электронного возбуждения от органических молекул, адсор-
бированных на поверхности твердого диэлектрика к молекулам кислорода, 
прибывающим в поверхностный слой из газовой фазы и покидающим эту об-
ласть в результате десорбции. Основное внимание уделено реакции кросс-
аннигиляции возбужденных состояний кислорода и сенсибилизатора, проте-
кающей по механизму Ленгмюра-Хиншельвуда. Для описания взаимодействия 
молекул O2 с поверхностью используется модельный потенциал баръерного ти-
па. Кинетика десорбции электронно-возбужденных молекул кислорода анали-
зируется на основе уравнения Смолуховского. В частном случае используются 
результаты теории Крамерса в пределах сильного и слабого трения. Рассмотре-
ны альтернативные способы определения вероятности нахождения броунов-
ской частицы в приповерхностном слое межфазной границы − как фактора, мо-
дулирующего кинетику поверхностных реакций адсорбированных молекул. 
Произведено сравнение методов для случаев свободного блуждания и десорб-
ции в потенциальном поле неглубокой ямы и невысокого барьера. Для послед-
него случая построена теория возмущений первого порядка. Проведен анализ 
итоговых выражений модели и дана их физическая интерпретация. В качестве 
другого предельного варианта рассмотрен случай глубокой ямы и высокого 
(острого) потенциального барьера. Для описания десорбции в поле такого типа 
использована параболическая аппроксимация потенциала. Произведено срав-
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нение выводов модели с результатами теории Крамерса и показано, что в раз-
витом подходе учитывается нестационарная стадия формирования потока веро-
ятности выхода из ямы. Обсуждается влияние бистабильного характера ад-
сорбционно-десорбционных состояний в нанопорах на кинетику молекулярных 
реакций в ультрадисперсных системах.  

Установлено влияние процессов десорбции молекул кислорода из моно-
слоя поверхностно-активного вещества  в газовую фазу на кинетику реакций 
между электронно-возбужденными молекулами O2 и иммобилизованными цен-
трами в пленке. Произведен расчет вероятности десорбции двухатомной моле-
кулы в результате внутримолекулярных колебательных переходов. Построена 
парная функция распределения реагентов в монослое с учетом потерь, связан-
ных с выходом части молекул O2  из пленки детергента в объем. 

В третьей главе исследована кинетика кросс-аннигиляции электронных 
возбуждений в наноячейках пористой матрицы в условиях диффузии малых 
молекул сорта А – носителей возбуждений и локализации на стенках пор моле-
кул сорта В – центров генерации возбуждений (энергетических доноров). Рас-
смотрение произведено на примере кислородсодержащей наноструктуры с ад-
сорбированными молекулами органического люминофора. Учитывались осо-
бенности миграции молекул O2 в поле стенок сферической нанополости, про-
цессы десорбции активированных носителей и корреляции в межчастичном 
распределении реагентов. Для надпороговых перколяционных структур произ-
ведена оценка влияния на кинетику межполостного обмена частицами. Приве-
дены результаты измерений времяразрешенных сигналов кросс-
аннигиляционной замедленной флуоресценции органических красителей в по-
ристых оксидах алюминия и кремния при различных давлениях O2. 

Специфический случай возникает, когда на межфазной границе газ-
твердое тело или жидкость-твердое тело адсорбированы макромолекулы. Если 
в указанных условиях части цепей или их боковые отростки не утрачивают 
способности к конформационным переходам, транспорт энергии, локализован-
ной на мономерных звеньях таких участков, будет определяться мобильностью 
последних. Для этого варианта кинетики приповерхностных реакций в четвер-
той главе представлена специальная теоретическая модель тушения люминес-
ценции окрашенных полимерных цепей на твердой подложке при адсорбции 
молекул люминофора и тушителя на подвижных фрагментах макромолекул. 
Учитывались стохастические изменения доступных пространственных конфи-
гураций макроцепей, а также быстрые вращения самих зондов. Получены вы-
ражения для дистанционно-зависящей скорости переноса энергии и исследова-
на кинетика процесса на поверхности адсорбента. Кратко обсуждаются экспе-
рименты по наблюдению рассмотренных эффектов с привлечением методов ла-
зерной кинетической спектроскопии и зондовой сканирующей наноскопии. 

В пятой главе рассмотрены реакции с участием поверхностных экситонов 
и плазмонов. Произведено расширение модели переноса энергии Кожушнера с 
участием виртуальных экситонов на двумерный случай. Построена теоретиче-
ская модель кинетики кросс-аннигиляции «поверхностный экситон- Т-центр». 
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Исследован безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения ме-
жду молекулами, адсорбированными плоской поверхностью проводника. Пока-
зано, что эффективным механизмом энергопередачи в такой системе может 
быть механизм с участием поверхностных плазмонов. Установлен вид дистан-
ционной зависимости и характеристики анизотропии скорости переноса энер-
гии в донор-акцепторной паре адсорбатов. Произведены сравнительные оценки 
эффективностей прямого диполь-дипольного и плазмонного каналов переноса 
энергии. Обнаружен доминирующий (превышающий на 1-2 порядка скорость 
переноса в системе без проводящих тел) вклад плазмонного механизма в об-
щую скорость энергопередачи при близком расположении молекул от поверх-
ности металла. 

В настоящее издание монографии включены материалы оригинальных 
исследований, в получении которых принимали участие наши коллеги – препо-
даватели и сотрудники кафедры радиофизики и электроники, а также Центра 
лазерной и информационной биофизики ОГУ: В.В. Человечков, А.А. Игнатьев, 
А.А. Жолудь, А.В. Сидоров, А.А. Палем, Н.Ю. Кручинин, Р.Н. Дюсембаев, Д.А. 
Кислов, С.А. Измоденова, Д.С. Федоров. Авторы выражают им свою глубокую 
признательность за сотрудничество и обсуждение результатов. Мы благодарны, 
также, всем другим участникам научного семинара ЦЛИБФ, и особенно А.П. 
Русинову и В.Н. Степанову за конструктивные замечания и полезные советы. 

Исследования, по результатам которых написана данная монография, вы-
полнялись благодаря грантам Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проекты № 02-03-96467- р2002_урал, № 04-03-97513 р2004_урал_ офи, № 
06-08-00168, № 08-02-99035-р_офи, № 10-02-96021-р_урал_а), Центра по фун-
даментальным исследованиям в области естественных и точных наук Мини-
стерства образования России (проект Е02-3.2-339), а также Аналитической ве-
домственной целевой программы "Развитие научного потенциала высшей шко-
лы (2009—2010 годы)": Проведение фундаментальных исследований в рамках 
тематических планов - № 1.3.06. 

 
       М.Г. Кучеренко, 
       Т.М. Чмерева 

Оренбург, 2010 г. 
 
 
 



 

Глава 1  
 
Основные представления о кинетике  
диффузионно - зависимых молекулярных реакций 
на поверхности раздела фаз «газ-твердое тело» 
 
Изучению элементарных динамических процессов на поверхности, таких 

как диффузия, адсорбционно-десорбционные процессы, элементарные стадии 
химических реакций традиционно уделяется значительное внимание, так как 
эти процессы играют важную роль в различных областях физики и химии, в ча-
стности, в гетерогенном катализе. Поверхностная диффузия адсорбированных 
атомов и молекул представляет собой процесс сам по себе вызывающий инте-
рес с общефизической точки зрения. Это справедливо отмечали авторы обзора 
[1] хотя и написанного более 20 лет назад в ракурсе проблемы хемосорбции на 
металлах, но содержащего утверждения и взгляды, не утратившие и сегодня 
ценности и применимости к разнообразным процессам на поверхности твердых 
адсорбентов. Информация о поверхностной диффузии полезна для описания 
как химических реакций на поверхности, так и процессов энергообмена между 
адсорбатом и твердым телом. При хемосорбции поверхностная диффузия ха-
рактеризуется, как правило, временами, значительно меньшими времен десорб-
ции, так как энергия активации диффузионных прыжков обычно меньше или 
достигает 30 % энергии активации десорбции [1]. Так, диффузия атомов кисло-
рода на поверхности переходных металлов при Τ < 400 K характеризуется вре-
менами, превышающими десятки секунд [1]. С другой стороны, приповерхно-
стная локализация частиц за счет ван-дер-ваальсовых сил может допускать зна-
чительно более высокие скорости десорбции, однако и в этом случае поверхно-
стная диффузия может оказывать нетривиальное влияние на кинетику молеку-
лярных процессов на поверхности. Физическая адсорбция кислорода на окси-
дах должна допускать гораздо более частые прыжки между точками временной 
локализации. Для процессов переноса энергии на триплетные уровни органиче-
ских молекул или на синглетные уровни кислорода типичны времена порядка 
десятков микросекунд. Такие времена могут быть сравнимыми по масштабу с 
временами десорбции слабо связанных реагентов.  

Помимо принятия в расчет неравновесности адсорбционного слоя по от-
ношению к расположению сильносвязанных частиц, информация о поверхно-
стной диффузии необходима для описания процессов межмолекулярной пере-
дачи энергии и химических реакций, контролируемых диффузией [2]. Такой 
случай возникает, когда реакция может проходить лишь на отдельных участках 
поверхности (так называемых активных центрах). Диффузия реагентов к актив-
ным центрам может лимитировать реакцию и тогда необходимо производить 
описание ее кинетики в квазидвумерной области приповерхностного слоя. Ма-
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тематические модели таких процессов рассмотрены в разделе 1.2 и главах 2-3 
данной монографии. 

Экспериментальному и теоретическому изучению диффузии адсорбиро-
ванных атомов и простейших молекул по-прежнему уделяется значительное 
внимание [3-11]. Помимо распространенных экспериментальных методов изу-
чения зависимости коэффициента поверхностной диффузии от покрытия поя-
вились новые методы, основанные на использовании сканирующих туннельных 
и атомно-силовых микроскопов. Основу некоторых методов определения ко-
эффициента диффузии адсорбатов составляет измерение флуктуации числа час-
тиц на выделенном участке поверхности. В других методах измеряется профиль 
концентрации частиц, диффундирующих из занятой полуплоскости в свобод-
ную полуплоскость и использования затем для определения коэффициента 
диффузии процедуры Больцмана – Матано [1]. Ограниченность первого метода 
связана с отсутствием в случае взаимодействующих молекул достаточно стро-
гих и простых соотношений между скоростью флуктуации концентрации и ко-
эффициентом диффузии. Многие теоретические модели дают описание диффу-
зии как процесса происходящего в результате индивидуальных перескоков от-
дельных молекул в соседние свободные ячейки. Экзотические механизмы коо-
перативных прыжков и цепной диффузии по мнению авторов обзора [1] обос-
нованы недостаточно.  

Экспериментально измеренные коэффициенты диффузии сильно зависят 
от покрытия поверхности диффундирующими частицами по причине латераль-
ного взаимодействия между адсорбатами [8]. Двумерная модель решеточного 
газа стала широко использоваться для описания различных явлений на поверх-
ностях монокристаллов. В настоящее время накоплен значительный опыт ис-
пользования модели решеточного газа для описания реальных данных о скоро-
стях поверхностной диффузии [1,12]. По-видимому, интерес к этой модели со-
хранится и в дальнейшем. 

Физика поверхности в настоящее время переживает период расцвета, ог-
ромный массив экспериментальных данных здесь все еще требует детальной 
теоретической интерпретации. Для описания динамических процессов на по-
верхности используются метод молекулярной динамики или уравнения нерав-
новесной термодинамики (уравнения Ланжевена, Фоккера-Планка, Паули). Как 
и прогнозировали авторы обзора [1] дальнейшее развитие двумерной модели 
решеточного газа оказалось связанным с более широким использованием мето-
да Монте-Карло и методов молекулярной динамики не только для расчета фа-
зовых диаграмм адсорбционного слоя, но и для описания кинетики различных 
процессов на поверхности. Влияние неоднородности поверхности на поверхно-
стные явления часто существенно даже в случае адсорбции на поверхностях 
монокристаллов. Еще большую роль играет неоднородность в случае неупоря-
доченных адсорбентов. Наблюдается неуклонное увеличение интереса к явле-
ниям на неоднородных поверхностях в связи бурным исследованием свойств 
наноструктур. Анализ данных вопросов и будет составлять значительную часть 
предмета нашего рассмотрения в этой книге. 
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1.1 Поверхностная диффузия одиночных атомов и 
двухатомных молекул 

 
Обзоры обширных экспериментальных исследований поверхностной 

диффузии атомов, выполненных как на поликристаллах, так и на ориентиро-
ванных плоскостях металлов, и теоретических работ на эту тему достаточно ре-
гулярно появляются в научной литературе в виде отдельных статей или специа-
лизированных монографий [3-10]. 

В то же время, как отмечалось в [13], теоретические работы по поверхно-
стной диффузии атомов либо содержат большое число феноменологических 
параметров, либо требуют выполнения громоздких численных расчетов в духе 
методов молекулярной динамики. Обычно при описании поверхностной диф-
фузии используется представление, согласно которому миграция происходит 
путем перескоков из одного минимума потенциальной энергии в другой, чаще 
всего в соседний, вдоль направления перевальных точек. Коэффициент диффу-
зии при этом записывается в виде 

21 exp( / ),
4 aD V kTλ ν= −       (1.1) 

где aV  - энергия активации, λ  - длина скачка, ν  - частотный фактор. Задача 
теории состоит в том, чтобы связать эти величины с характеристиками твердого 
тела и потенциала взаимодействия атома с поверхностью, причем заранее не 
очевидно, что λ  должна совпадать с периодом решетки а, а ν  - с частотой ко-
лебании адатома, как это обычно полагается при оценке величины коэффици-
ента диффузии. 

Рассмотренная в [13] картина миграции адатома по поверхности качест-
венно выглядит следующим образом. В начальный момент времени мигри-
рующая частица находилась внутри некоторой потенциальной ямы периодиче-
ского поверхностного потенциала. За счет взаимодействия с колебаниями ре-
шетки адатом возбуждается (выходит из потенциальной ямы) и попадает в со-
стояния непрерывного спектра энергий, после чего он начинает перемещаться с 
большой скоростью ( ) 2/1/2~ aaa mVv , пока не будет захвачен другой потенци-
альной ямой. Время жизни частицы в таком миграционном состоянии полно-
стью определяется временем релаксации по энергиям Eτ , и если время пролета 
отдельной ямы τ  будет меньше Eτ , то и длина скачка λ  будет превышать пе-
риод а. В дальнейшем картина повторяется, причем при последующем возбуж-
дении вероятность вылета частицы в противоположных направлениях одинако-
ва, чем обеспечивается случайность блуждания. Из изложенной модели ясно, 
что для определения диффузионных характеристик необходимо исследовать 
процесс релаксации частицы по энергиям, для чего, в свою очередь, нужно оп-
ределить потенциал взаимодействия с поверхностью с учетом колебаний ато-
мов решетки, затем вычислить вероятность переходов, которые должны быть 
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использованы в кинетическом уравнении, учитывающем процессы релаксации 
и миграции одновременно. 

В наиболее интересных случаях барьер для диффузии намного меньше 
энергии десорбции dV  (на опыте ≥ad VV / 5 [13]); это означает, что радиус взаи-
модействия адатома с решеткой превышает а, поэтому в разложении потенци-
альной энергии по двумерным векторам обратной решетки можно ограничиться 
первыми членами и получить потенциал типа потенциала Леннард-Джонса-
Девоншайра 
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где для простоты принята квадратная поверхностная решетка с периодом а, ось 
z направлена перпендикулярно поверхности. При достаточно низких темпера-
турах, когда колебания перпендикулярно поверхности возбуждены незначи-
тельно, в выражение )(1 zV  можно подставить равновесное расстояние 0z ; пере-
менные при этом разделяются, что позволяет рассматривать одномерное дви-
жение, например, вдоль оси x. Взаимодействие с колебаниями решетки intV по-
лучается, как обычно, путем разложения по малой амплитуде колебаний атомов 
кристалла. Для малых импульсов фононов q ( aq /π<< ), intV  имеет вид 
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где Sρ  – плотность кристалла, qω  – частота фонона, e – вектор поляризации, qc  
и +

qc  - операторы уничтожения и рождения фононов, ρ  - двумерный вектор по-
ложения адатома, суммирование ведется по импульсам и поляризациям фоно-
нов. Как видно из (1.2) и (1.3), в данном случае задача содержит единственный 
параметр, характеризующий индивидуальность мигрирующей на заданной по-
верхности частицы, это энергия активации диффузии aV . 

Вероятности переходов в непрерывном спектре вычислялись в первом 
порядке теории возмущения по intV . Если скорость движения адатома uva <<  (u 
- скорость звука), то из законов сохранения следует, что волновой вектор по-

глощаемого или испускаемого фонона ,/2 a
au

vq a ππ
<<≈  а их энергия намного 

меньше дебаевской. Для синусоидального потенциала при энергии частицы 
aVE <<  
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Для случая движения атомов W на W(110) ( aV =0,9 эВ [6,13]) оценка дает 

av =5⋅104 см/с, что на порядок меньше скорости звука. 
Поскольку изменение энергии адатома в каждом акте взаимодействия 

kTE <<=∆ ε , то для энергетической релаксации справедливо диффузионное 
приближение. Для коэффициента энергетической диффузии )(EB расчет с ис-
пользованием взаимодействия (1.3) дает 
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В [13] отмечается, что выражение (1.5) описывает переходы, при которых 

направление движения частицы не изменяется: вероятность поворота в гладком 
потенциале чрезвычайно мала. При выводе (1.5) авторы [13] использовали пер-
вый порядок теории возмущений, однако, по их утверждению, в пренебрежении 
энергообменом между различными степенями свободы адатома результат (1.5) 
является точным. Ввиду слабой логарифмической зависимости коэффициента B 
от энергии, его можно считать постоянным, взятым при kTE = . Время релак-
сации Eτ  непосредственно связано с B, ./)2( 2 BkTE =τ  Средняя длина пробега 
адатома в миграционном состоянии Eav τλ = , ее оценка для вышеприведенного 
примера дает ( a/λ )=7>>1, следовательно, в данном случае для описания дви-
жения частицы можно использовать кинетическое уравнение в дифференци-
альной форме. 

Для выяснения особенностей миграции частиц при a>>λ  в [13] рассмот-
рено одномерное движение атома, причем предполагалось, что в локализован-
ном состоянии, при Е<0, атом не движется и имеет функцию распределения по 
координате и энергии ),,(0 Extf , а при 0>E  движение происходит с постоян-
ной скоростью av : функции распределения в миграционном состоянии обозна-
чим +f  и −f  в зависимости от направления движения. Тогда имеем систему ки-
нетических уравнений 
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Система (1.6) должна решаться с граничными условиями при Е=0 
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Первые два условия выражают непрерывность плотности частиц и первой 

производной, а последнее – равновероятность направления вылета атома из по-
тенциальной ямы. Граничная задача (1.6), (1.7) решалась в [13] для начального 
дельтообразного распределения по координате и больцмановского по энергии. 
Как показал анализ, проведенный в [13], при Et τ>>  становится справедливым 
соотношение Эйнштейна 
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в то время как уравнение диффузии для адатомов можно получить лишь при 

lt τ>> , где lτ  - время жизни атома в локализованном состоянии. По сути дела 
при lt τ<<  никакой диффузии нет. Вплоть до времен порядка lτ  число частиц 
вне первоначальной ямы линейно возрастает со временем, поэтому не только 
средний квадрат смещения, но и любые моменты функции распределения ли-
нейно зависят от времени. При lt τ<<  имеется сильная локальная неравновес-
ность, поскольку f сосредоточена в узкой области вблизи начальной точки. 
Большие градиенты в этой зоне делают невозможным выполнение закона Фика, 
следовательно и получение уравнения диффузии. В течение этого времени 
функция распределения содержит начальное распределение, которое распада-
ется с постоянной времени lτ , и плавное размытие которого описывает долю 
частиц, успевших за это время возбудиться до энергий, больших энергии акти-
вации, так что функция распределения имеет существенно негауссов вид. Лишь 
при lt τ>> , когда начальное распределение практически полностью расплыва-
ется, градиенты концентраций, также как и отклонение от равновесного энерге-
тического распределения, становятся малыми, мы можем положить 

( )[ ]kTEVtxnff a /exp),( +−=+ −+  и с помощью системы (1.6) получить уравне-
ние диффузии для плотности числа частиц 
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причем коэффициент диффузии D в (1.10) в точности равен выражению (1.9).  
Предэкспоненциальный фактор в (1.9) определяется произведением ха-

рактерной скорости частицы на среднюю длину пробега в миграционном со-
стоянии, как и должно быть, однако оценка a~λ  является неверной. Из фор-
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мулы (1.9) видно, что коэффиент диффузии D не зависит от массы частицы, вся 
ее индивидуальность заключена в значении энергии активации, причем 0D  с 
ростом Va падает как 2−

aV . Оценка для случая миграции атомов W на W(100) да-
ет 0D = 5,5 .10-3 см2/с. 

Таким образом, на основании релаксационной модели миграции адатома 
по поверхности в [13] получено, что при va << u средняя длина пробега намного 
превышает период решетки, а коэффициент диффузии определяется выражени-
ем (1.9), которое не содержит никаких подгоночных параметров. Из данной мо-
дели следует, что уравнение диффузии начинает работать при макроскопиче-
ских временах; это необходимо учитывать при исследовании кинетики поверх-
ностных явлений. 

В [10] обсуждалась роль колебательной релаксации в динамических про-
цессах на поверхности. Авторы [10-13] справедливо отмечают, что теоретиче-
ский анализ динамических процессов возможен, лишь в том случае, когда из-
вестна форма поверхности потенциальной энергии для движения адсорбиро-
ванных частиц. Информация о форме потенциальных поверхностей может быть 
получена из расчетов электронной структуры системы подложка+адсорбат и из 
экспериментов по рассеянию молекулярных пучков на поверхности. Элемен-
тарное представление о роли колебательной релаксации в динамических про-
цессах можно получить, рассмотрев преодоление частицей активационного 
барьера. Если для описания движения частицы использовать уравнение Ланже-
вена, или эквивалентное ему уравнение Фоккера-Планка, то вероятность пере-
хода, как известно из классической теории Крамерса [14], может быть пред-
ставлена в виде 
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где aE  – энергия активации перехода, ξ  – коэффициент трения, 0ω   – частота 
колебаний вблизи положения равновесия, mω  – частота, соответствующая ко-
лебанию в «перевернутом» потенциале вблизи максимума потенциального 
барьера. Формулы для частоты перехода w  получены Крамерсом [14] при опи-
сании одномерного классического движения частицы вдоль адиабатической по-
верхности потенциальной энергии. Авторы [10] отмечают, что аналогичные ре-
зультаты получаются и при квантовом описании движения через череду потен-
циальных барьеров на основе уравнения Паули. Учет многомерности движения 
можно осуществить, домножив скоростьw  на статистическую сумму активиро-
ванного комплекса и поделив на статистические суммы исходных реагентов. 
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Если процесс не является адиабатическим, выражение для скорости w  
следует домножить на трансмиссионный коэффициент [10]. По мнению авторов 
[10] для процессов на поверхности трение обычно не является сильным, поэто-
му предельное значение предэкспонента mm ωξπξωω >),2/(0 , как правило, не 
реализуется, также как и другая крайняя его форма )/( TkE Baξ . Таким образом, 
наиболее часто реализуется вариант промежуточных значений частотного фак-
тора πω 2/0 , соответствующий хорошо известной теории переходного состоя-
ния. В то же время, по утверждению авторов [10], можно ожидать, что предел 
слабого трения реализуется в случае адсорбции легких частиц на поверхности 
металлов, когда доминирующий вклад в трение дает возбуждение электронно-
дырочных пар. Например, атом водорода, падающий на поверхность Ag с теп-
ловой энергией ~25 мэВ, полностью теряет свою энергию за счет возбуждения 
электрон-дырочных пар на расстоянии ~ 1-2 A. Для низкочастотных колебаний 
коэффициент трения определяется однофононными процессами. В то же время, 
оценки, проведенные авторами [10], показывают, что для колебаний очень низ-
ких частот 0ω  коэффициент трения ξ , формирующийся за счет электронно-
дырочного механизма может быть одного порядка с фононным коэффициентом 
трения.  

В ряде работ [10,15], было показано, что в условиях слабого энергообме-
на между адсорбированной пленкой и подложкой система становится чувстви-
тельной к внешним воздействиям. Внешнее возбуждение адпленки, например 
лазерным излучением, пучком электронов либо при эмиссии автоэлектронного 
тока, может переводить систему в неравновесное состояние. При этом возмож-
ны соответствующие стимулированные поверхностные процессы – латеральная 
диффузия, десорбция, разупорядочивание, прилипание и т. п., скорость кото-
рых будет заметно превышать термодинамически равновесную величину. В 
случае химических реакций на поверхности продукты реакции непосредствен-
но после преодоления активационного барьера обычно имеют значительный 
надтепловой избыток энергии. Если затем эти продукты реакции покидают по-
верхность, то их неравновесный характер может проявляться экспериментально 
при условии, что выход образующихся молекул в газовую фазу происходит 
достаточно быстро по сравнению с релаксационными процессами в адсорбци-
онном слое. Надтепловой избыток энергии наблюдался для целого ряда дина-
мических процессов на поверхности [16]. Показательно, что избыток энергии 
часто сосредотачивается на колебательных степенях свободы. Таким образом, 
информация об энергообмене между адсорбированными частицами и подлож-
кой (в частности, данные, полученные на основе анализа колебательных ИК-
спектров) имеет прямое отношение к более сложным динамическим процессам, 
таким как поверхностная диффузия, адсорбция, десорбция и т. п. [10]. Прогресс 
численных методов расчета, имеющих точность, сопоставимую с разрешающей 
способностью эксперимента в этой области сдерживается отсутствием надеж-
ных данных о поверхности потенциальной энергии для движения адсорбиро-
ванных частиц.  
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В [17] проведено теоретическое исследование влияния поверхностной 
миграции адатомов с целью определения коэффициентов поверхностной диф-
фузии по спектральной плотности шумов. Авторами представлена методика 
расчета спектра шумов в сканирующем туннельном микроскопе, обусловлен-
ных флуктуациями плотности адсорбированного слоя.  

В [18] проведено моделирование движения адсорбированных атомов на 
поверхности (111) гранецентрированных кубических кристаллов. В свете не-
давно обнаруженных особенностей поверхности потенциальной энергии пред-
ложен новый эмпирический потенциал, учитывающий неэквивалентность гра-
нецентрированных кубических (ГЦК) и гексагональных (ГЕК) узлов адсорбции. 
При моделировании использовался оригинальный метод молекулярной дина-
мики – метод стохастических циклов. Конкретные расчеты проведены для слу-
чая диффузии атомов кислорода на поверхности платины. При конструирова-
нии потенциала использовались как экспериментальные данные, так и теорети-
ческие расчеты методом DFT. Анализ показал, что энергия активации диффу-
зии совпадает со статическим барьером, а предэкспонент слабо зависит от тем-
пературы. Однако асимметрия потенциала очень сильно влияет на предэкспо-
нент – при переходе от симметричного потенциала с двумя эквивалентными 
потенциальными ямами к резко несимметричному одноямному потенциалу 
предэкспоненциальный множитель увеличивается на порядок величины. 

В [19] проведено теоретическое исследование миграции примесного ато-
ма на поверхности твердого тела, инициированной диффузией вакансий. Пока-
зано, что учет многократных столкновений одиночной примеси с вакансиями 
приводит к тому, что ее движение принимает характер броуновского, а средне-
квадратичное смещение при больших временах становится пропорциональным 
времени. В [20] этими же авторами представлены результаты аналитического 
исследования перемещения примесного атома по поверхности (111) гранецен-
трированной кубической решетки, инициированного диффузией вакансий. При 
больших временах зависимость среднеквадратичного смещения примеси от 
времени мало отличается от линейного закона, а ее пространственное распре-
деление близко к гауссову, что позволяет ввести коэффициент диффузии. Для 
последнего получено аналитическое выражение, которое лишь численным 
множителем отличается от произведения коэффициента диффузии вакансий на 
их относительную концентрацию.  

В работе [21] предложен новый вид модельного потенциала, описываю-
щих взаимодействие гетероядерных двухатомных молекул с поверхностью 
твердого тела. Потенциал записывался в виде суммы экспонент с эллиптиче-
ской диаграммой направленности, что эффективно учитывало асимметрию 
взаимодействия. В популярном потенциале TGH [22] взаимодействие кисло-
родного конца молекулы считается чисто отталкивательным, а взаимодействие 
углеродного атома описывается искаженным потенциалом Морзе. Эквипотен-
циальные поверхности парциальных потенциалов представляют собой иска-
женные сферы, вытянутые вдоль оси молекулы. Этим обеспечивается «верти-
кальная» адсорбция молекулы СО. Расчеты показывают, что потенциал TGH 
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обеспечивает только качественное соответствие измеренных и расчетных зна-
чений частот колебаний. Кроме того, рассчитанная на его основе энергия акти-
вации поверхностной диффузии в четыре раза превосходит экспериментальное 
значение. Анизотропия потенциала TGH фиксирована, и этот его недостаток 
был устранен в работе [21] введением эллиптической диаграммы направленно-
сти взаимодействия. С помощью модифицированного потенциала авторами [21] 
был рассчитан низкочастотный спектр молекулы СО, адсорбированной на по-
верхности Cu(100), и получено хорошее согласие с экспериментальными дан-
ными для различных изотопов. В этой работе обсуждаются качественные осо-
бенности поверхностной диффузии молекулы СО в данной системе. Показано, 
что предложенный потенциал, в отличие от используемых ранее, способен объ-
яснить необычное поведение миграции адсорбированных молекул на поверхно-
сти твердого тела. В некоторых экспериментах ранее было обнаружено, что по-
тенциальный барьер для диффузии минимален не для ближайших узловых по-
зиций, а для направления [100]. Подобное поведение наблюдалось и для систе-
мы CO/Ni(100). Значение потенциала в точке мостикового узла составляет 56,5 
мэВ, а в центре ячейки – 31,9 мэВ, что близко к экспериментальному значению 
энергии активации диффузии. Авторы [21] отмечают, что в центре ячейки сед-
ловая точка потенциала располагаться не может, а отождествляют ее с локаль-
ным минимумом, значение энергии в котором и есть минимальный барьер на 
диффузию. Таким образом, введением специализированного анизотропного по-
тенциала авторам [21] удалось объяснить известную совокупность спектраль-
ных данных для молекулы СО, адсорбированной на поверхности Cu(100), что 
дает основания полагать применимость такого потенциала и для других систем, 
содержащих гетероядерные двухатомные молекулы. 

В [23] произведено исследование некоторых первичных процессов на по-
верхности: кластеризации атомов на регулярных подложках, их миграции по 
поверхности до интегрирования в нанокластер, образования атомарных групп с 
малым числом агрегации и т.п. Работа автора [23] Колесникова С.В. посвящена 
изучению особенностей формирования атомарных наноструктур на поверхно-
сти (100) металла методами молекулярной динамики и кинетического метода 
Монте-Карло. Реализованный в диссертации [23] подход позволяет корректно 
осуществить процедуру моделирования поведения наносистем, состоящих из 
конкретных атомов, т.к. учитывает специфику электронного строения струк-
турных единиц и особенности межатомного взаимодействия. Автор работы [23] 
обосновал выбор методов расчета, использованных для моделирования атомар-
ных перемещений на поверхности металла и непосредственно в пограничном 
монослое. Такой выбор был сделан в пользу совокупности методов МД-
моделирования на основе модифицированного потенциала Росато-Жиллопа-
Легранда (РЖЛ) и кинетического метода Монте-Карло. Указанная комбинация 
методов дала возможность провести расчеты динамических и структурных ха-
рактеристик малых кластеров на поверхности меди с учетом энергетических 
параметров наноструктур, определенных на основе квантовой теории. Алго-
ритмическое построение вычислений позволяло использовать для них высоко-
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производительную технику в виде суперкомпьютерного комплекса. В диссер-
тационной работе [23] дан анализ экспериментальных и теоретических работ по 
методам получения нанообъектов на поверхности металла и изучению их 
свойств. Обсуждаются работы по механизмам образования вакансий на поверх-
ности металла и взаимодействию иглы СТМ с атомами поверхностного слоя. 
Задачи исследования автора [23] обозначены как проблемы формирования на-
ноструктур из примесных атомов на поверхности металла и в поверхностном 
монослое кристалла. Произведено описание метода расчета структурной орга-
низации системы «нанокластер из атомов кобальта на поверхности меди». Ис-
пользование модифицированных потенциалов РЖЛ позволило произвести вы-
числения энергетических барьеров для диффузионных переходов в рамках тео-
рии переходного состояния. На основе кинетического метода Монте-Карло ав-
торами [23-25] был разработан комплекс программ для моделирования эпитак-
сиального роста кластеров Co на поверхности кристалла меди, диффузии ато-
мов и образования вакансий. Показано, что в результате взаимодействия иглы 
сканирующего туннельного микроскопа с поверхностью кристалла интенсив-
ность образования поверхностных вакансий может увеличиться в 103-105 раз. 
Основываясь на проведенных исследованиях, авторы предлагают на их взгляд 
эффективный метод настройки концентрации вакансий в первом слое поверх-
ности Cu(100), не связанный с изменением температуры системы.  

В работе [26] представлены результаты исследования условий формиро-
вания двуслойных островков в процессе эпитаксиального роста Co на поверх-
ности Сu(100) а также изучен вопрос о влиянии размеров малых кластеров на 
энергетические барьеры диффузионных процессов. Обнаружено существование 
двух режимов роста кластеров. Выявлено, что переход от одного режима роста 
к другому связан с формированием прямоугольных островков Co в первом 
слое. Исследована зависимость количества атомов Co во втором слое кластера 
от скорости напыления атомов Co при температурах медной подложки 200 и 
300 K. Сделан вывод о том, что дисперсия высоты барьеров наиболее велика у 
краев и углов кластера, причем этот эффект становится более значительным 
при увеличении размеров кластера. Тем не менее, изучение формирования дву-
слойных островков Co производилось авторами на основе средних значений 
высот барьеров диффузии, то есть учет вторых моментов не производился. Ав-
торы [23, 26] полагают, что при температуре 200-300 К этот учет несуществе-
нен. В результате выполненного МД- моделирования роста двуслойных ост-
ровков Co на поверхности меди был установлен ряд интересных закономерно-
стей относительно формы растущих кластеров, межслойного обмена атомами, 
двухэтапного режима формирования островков и др. 

Таким образом, в работах [23-26] представлены результаты исследований 
формирования наноструктур из атомов кобальта, погруженных во внешний мо-
нослой кристалла меди (Cu(100)). Был исследован вопрос о механизме переме-
щения погруженных атомов Co при температурах 200-300 К. Было показано, 
что миграция атомов Co, включенных в пограничный монослой, осуществляет-
ся за счет высокой подвижности поверхностных вакансий монослоя атомов ме-
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ди. Было обнаружено образование линейных цепочечных наноструктур из ад-
сорбированных атомов. Интенсивное формирование связанных наноструктур 
из погруженных в монослой атомов Co происходило при температуре медной 
подложки около 400 К. С ростом концентрации примесных атомов относитель-
ное число линейных наноструктур убывало, в то время как наблюдалось обра-
зование кластеров более сложной геометрии. Было установлено, что скорость 
образования атомарных кластеров имеет сильную зависимость от концентрации 
поверхностных вакансий, однако итоговая картина сформированных наност-
руктур от этой концентрации не зависела. Результаты исследования эпитакси-
ального роста системы Co/Cu(100) хорошо согласуются с МД-расчетами других 
авторов. Это относится и к сделанным выводам о начальных этапах роста 
структур и зависимости формы образуемых кластеров от температуры. 

В работах [23, 27] исследованы, также, процессы образования поверхно-
стных вакансий при перемещении иглы СТМ в ходе сканирования грани 
Cu(100). При моделировании процесса произведен учет не только прыжков 
одиночных атомов, но и сдвигов и поворотов димеров. Определены минималь-
ные времена формирования свободных поверхностных вакансий под иглой 
СТМ на различных частях ступенчатого рельефа. Показано, что локальная ин-
тенсивность образования вакансий может быть увеличена в 103- 104 раз при 
расстоянии 3 А между иглой СТМ и поверхностью [27]. Авторам удалось убе-
дительно продемонстрировать, что на поверхности Cu(100) при температуре 
400 К доминирует механизм образования вакансий вблизи выступов. В резуль-
тате исследования различных режимов сканирования показано, что интенсив-
ность образования вакансий существенно зависит от направления и скорости 
перемещения иглы микроскопа. 

Таким образом, использование комбинированных расчетных методов мо-
лекулярной динамики, функционала электронной плотности и кинетической 
модификации метода Монте-Карло для решения задач исследований адатомов 
на поверхности следует признать успешным. Необходимо отметить, что столь 
детализированные свойства исследованных наносистем не могли бы быть вы-
явлены без привлечения современной МД-методологии и соответствующего ей 
мощного вычислительного инструментария. Для интерпретации наблюдаемых 
зависимостей между характерными параметрами адсорбированных атомов и 
поверхностных наноструктур авторами привлекались основные положения тео-
рии многочастичных систем, электронной теории вещества, а также новейшие 
достижения в области физики поверхности, твердотельной электроники и элек-
троники наноструктур. Полученные в последние годы результаты молекуляр-
ного моделирования существенно дополняют имеющиеся литературные данные 
о структуре атомных кластеров на кристаллической поверхности и процессах 
образования поверхностных вакансий при сканировании рельефа в СТМ-
экспериментах. Обнаруженные авторами [23-27] особенности формирования 
атомных нанокластеров на твердых подложках могут найти применение при 
разработке функциональных систем наноэлектроники и спинтроники, новых 
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устройств и методов сканирующей наноскопии, а также в различных техноло-
гических областях. 

К сожалению, пока остается без ответа вопрос о чувствительности ре-
зультатов моделирования при переходе к другим молекулярным потенциалам, 
хорошо зарекомендовавшим себя при аналогичных расчетах. Прыжковый ха-
рактер перемещений атомов поверхности при малом числе прыжков может не 
складываться в диффузию, хотя обсуждение атомарных блужданий произведе-
но многими авторами именно на основе этого понятия. 

Перечень областей современной науки и техники, для которых получение 
новых результатов в данном направлении чрезвычайно актуально – это нано-
электроника и спинтроника, новые технологии записи и обработки информа-
ции, синтез функциональных наноструктур различного предназначения, а так-
же сканирующая туннельная микроскопия поверхности проводников и люми-
несцентная ближнепольная микроскопия сверхвысокого разрешения, основан-
ная на использовании FRET-эффекта (Глава 5).  

 
1.2 Кинетика диффузионно-контролируемых 

приповерхностных реакций 
 

Проведен анализ диффузионно-зависимых поверхностных реакций [28], 
на основе моделей, подобных тем, которые используются в кинетике раство-
ров. Показано, что чисто двумерная модель поверхностных реакций не имеет 
стационарной константы скорости. Посредством введения процессов адсорб-
ции и десорбции устранены недостатки в результатах двумерной модели. По-
лучены выражения для диффузионно-контролируемых и диффузионно-
зависимых констант скорости поверхностных реакций, а также выражения для 
энергий активации этих реакций. Показано, что энергия активации для диффу-
зионно-контролируемых реакций будет приблизительно равна энергии актива-
ции поверхностной диффузии. Развиты граничные выражения для энергии ак-
тивации диффузионно-зависимых реакций. Произведено сравнение механиз-
мов Ленгмюра-Хиншельвуда (Langmuir-Hinshelwood) и Или-Ридела (Eley-
Rideal), и показано, что механизм Ленгмюра-Хиншельвуда должен быть более 
значимым чем процесс Или-Ридела для многих поверхностных реакций. 

 
В работе 1983 г. Дэвида Л. Фримана и Джимми Д. Долла «Влияние диф-

фузии на кинетику поверхностных реакций» [28] впервые произведен деталь-
ный анализ различных моделей кинетики диффузионно-зависимых поверхно-
стных реакций. Было показано, что чисто двумерная модель поверхностных ре-
акций не приводит к формированию стационарной константы скорости. Недос-
татки двумерной модели кинетики удается устранить путем включения в кине-
тическую схему процессов адсорбции и десорбции молекул. В работе [28] по-
лучены выражения для констант скорости диффузионно-контролируемых и 
диффузионно-зависимых поверхностных реакций и энергий активации этих ре-
акций. Показано, что энергия активации для диффузионно-контролируемых ре-
акций будет приблизительно равна энергии активации для поверхностной диф-
фузии. Проведены сравнения между механизмами Ленгмюра-Хиншельвуда 
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(Langmuir-Hinshelwood) и Или-Ридела (Eley-Rideal), и показано, что механизм 
Ленгмюра-Хиншельвуда должен быть более значимым для многих поверхност-
ных реакций, чем процесс Или-Ридела. 

Учитывая исключительную важность работы [28] для обсуждаемых в 
данной монографии вопросов, мы приводим далее подробный перевод этой ра-
боты, оставляя неизменной избранную авторами систему обозначений и струк-
туру текста. 

Для гетерогенных реакций, происходящих на поверхности твердых тел, 
очевидно, что диффузия играет важную роль, уже исходя из соображений об-
щего характера. Коэффициенты диффузии адсорбатов связываются с характе-
ристиками их миграции по поверхности кристалла, что было обосновано как 
теоретически [13], так и экспериментально [5-8]. 

Анализ авторов [28] основывается на подходе Смолуховского – Коллинза 
– Кимбала [2], модифицированного на случай кинетики в 2D-мерной системе. 
Основное внимание сконцентрировано на реакциях, которые подчиняются ки-
нетической схеме Ленгмюра-Хиншельвуда между поверхностно адсорбирован-
ными частицами As ⋅  и Bs ⋅ , поставляющими в ходе реагирования продукт 
AB(g) в газовую фазу  

 

)(2 g
k

k

ABsBsAs +
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′

    (1.11) 

 
Альтернативный механизм Eley-Rideal удовлетворяет схеме 
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⋅+  .   (1.12). 

 
В работе [28] произведен сравнительный анализ относительных скоро-

стей процессов (1.11) и (1.12). 
 
1.2.1 Анализ кинетики диффузионно-зависимых реакций в растворах 
 
Несмотря на широкое освещение диффузионно-зависимых реакций в рас-

творах в [28] сделан краткий обзор проблемы описания соответствующей кине-
тики в трактовке Смолуховского – Коллинза – Кимбалла (Smoluchowski - Collins 
and Kimball) [2]. Это дает возможность установить соответствующую методо-
логию, позволяет производить сравнения с другими подходами и методами, ис-
пользуя единую систему обозначений. 

Рассмотрим систему, в которой начальное распределение молекул-
реагентов A и B − однородное. Реакция имеет место всякий раз, когда в резуль-
тате диффузии молекул A и B они подходят друг к другу на критическое рас-
стояние RA. Если элементарный акт реакции молекул A и B на дистанции RA 
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осуществляется с единичной вероятностью, реакция называется диффузионно-
контролируемой. В противном случае реакцию называют диффузионно-
зависимой. 

Для простоты положим, что молекула A зафиксирована, а молекулы B 
диффундируют в ее направлении. Обозначим через ),( trWS  вероятность нахож-
дения молекулы B в момент времени t на расстоянии r относительно непрореа-
гировавшей молекулы A. Легко показать, что функция ),( trWS  удовлетворяет 
дифференциальному уравнению диффузионного типа 

 

S
S WD

t
W 2∇=
∂
∂  ,     (1.13) 

 
где D – сумма коэффициентов диффузии молекул А и В 

 
BA DDD +=  .     (1.14) 

 
Выражение (1.14) будет справедливым всякий раз, когда движение моле-

кул A и B будет нескоррелированным. Функция ),( trWS  может также тракто-
ваться как концентрация молекул В. Различия, связанные с этими трактовками, 
были детально обсуждены Коллинзом и Кимбаллом. Авторы [28] рассмотрели 
диффузионное уравнение (1.13) в стационарном случае, когда 
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t
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Таким образом, в математическом плане проблема сводится к решению 
уравнения Лапласа 

02 =∇ SSW  ,      (1.16) 
 

где индекс SS в уравнении (1.16) означает стационарный случай. Для сфериче-
ских реагентов, атомарного типа, уравнение (1.16) удобнее решать в сфериче-
ских координатах, тогда оно принимает вил (1.17): 
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Граничные условия, налагаемые на уравнение (1.17) – это радиационные 

граничные условия Коллинза и Кимбалла. Тогда для критического реакционно-
го радиуса RA выполняется 
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где eqk – константа скорости реакции для реагентов на критическом радиусе. 
Когда 0=eqk , реакция невозможна и мы получаем граничное условие полного 
отражения 
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⎠
⎞
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⎝
⎛

= ARr

SS

dr
dW ,     (1.19) 

 
а когда eqk  бесконечна, мы получаем в чистом виде граничное условие абсо-
лютной абсорбции (поглощающее граничное условие) 

 
( ) 0=ASS RW  .     (1.20) 

 
Граничное условие (1.20) было использовано впервые Смолуховским и 

применяется для описания диффузионно-контролируемых реакций. В работе 
[28] найдены решения уравнения для обоих граничных условий (1.18) и (1.20), 
так как очевидно, что оба случая являются характерными и физически важны-
ми. 

Окружим молекулу A воображаемой внешней границей радиуса RB, так 
чтобы выполнялось соотношение  

 
( ) 0CRW BSS = ,     (1.21) 

 
где С0 – начальная концентрация молекул сорта В. Граничное условие (1.21) эк-
вивалентно нахождению стационарных решений с начальной однородно рас-
пределенной концентрацией С0. Физическое решение будет найдено в пределе, 
когда RB стремится к бесконечности. 

Сначала находим решение уравнения (1.17) стандартным способом, ис-
пользуя поглощающее граничное условие (1.20): 

 

( ) ( )
( )BA

A
SS RR

rRCrW
−
−

=
1
1

0  .    (1.22) 

 
В пределе, когда RB стремится к бесконечности, получаем 

 
( ) ( ) ==
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⎟
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Константа скорости диффузионно-контролируемой реакции по определению 
может быть получена из следующих соотношений: 
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DRAπ4=  .       (1.26) 

 
Выражение для диффузионно-контролируемой константы скорости (1.26) мо-
жет быть найдено во многих учебниках и монографиях (см., например, [2]). 

Если реакция скорее диффузионно-зависимая, чем диффузионно-
контролируемая, то решение уравнения (1.17) должно быть найдено с исполь-
зованием граничного условия (1.18). Оно может быть представлено следующим 
выражением  
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В пределе, когда RB стремится к бесконечности, получаем 
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Диффузионно-зависимая константа скорости задается соотношениями 
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eqD

eqD

kk
kk
+

=
3

3  .     (1.31) 

 
Выражение, аналогичное (1.31) было получено Szabo [29], а также други-

ми авторами (см., например, [2]). Совершенно очевидно, что константа скоро-
сти, связанная с радиационным граничным условием (1.18) может быть полу-
чена из поглощающего граничного условия и использована, затем, в выражении 
(1.31). В том случае, когда константа скорости eqk  очень велика, как это пред-
полагается в диффузионно-контролируемых процессах, тогда: 
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DDk
kk

eq
313lim =

∞→
 .     (1.32) 

В общем случае, 
DD kk 313 ≤  ,      (1.33) 

 
так что вычисление диффузионно-контролируемой константы скорости на ос-
нове (1.26) дает верхнюю границу истинной константы скорости реакции. 

Соотношение (1.31) может быть получено простым способом исходя из 
наглядных представлений. Для бимолекулярных процессов, аналогичных рас-
смотренным ранее, можно ввести период полупревращения реакции для диф-
фузионной и реакционной стадии следующим выражением 

 

( )
i

i kC
t

0
21

1
=  ,     (1.34) 

 
где ki – константа скорости, связанная с i-ой стадией. В рассмотренных нами 
системах период полупревращения реагента равен сумме периода полупревра-
щения диффузионной стадии и периода полупревращения шага реакционной 
стадии, т.е. 
 

( ) ( ) ( )eqDD ttt 213211321 +=  ,    (1.35) 
или 

eqDD kkk
111

313

+=  ,     (1.36) 

 
которые эквивалентны выражению (1.31). 

 
1.2.2 Кинетика диффузионно-зависимых реакций на поверхности 
 
А. Чисто двумерная модель 
 
Авторы [28] рассмотрели вначале случай поверхностной диффузионно-

зависимой реакции в отсутствие какого бы то ни было механизма, позволяюще-
го адсорбированному веществу проникать сквозь поверхность или покидать ее. 
Несмотря на «нефизичность» получаемого итогового выражения, его анализ 
поучителен и позволяет понять, какими способами можно устранить недостат-
ки простой модели. 

Стационарное двумерное уравнение диффузии для радиального распре-
деления плотности )(2 rW D  реагента в полярных координатах имеет вид 
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Устанавливая для )(2 rW D  абсорбционное граничное условие на радиусе RA 
 

( ) 02 =AD RW ,     (1.38) 
 

( ) 02 CRW BD = ,     (1.39) 
 

получаем решение уравнения (1.37) в виде 
 

( )

A

B

A
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R
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R
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ln

ln0

2 =  .    (1.40) 

 
В предельном случае, когда RB становится бесконечным, )(2 rW D обраща-

ется в нуль для любых r. Таким образом, в двумерном случае влияние адсорб-
ционного граничного условия очень велико и невозможно установление посто-
янного значения концентрации. К аналогичным выводам в отношении кинети-
ческого режима двумерных систем пришли Emeis и Fehder [30]. По этой причи-
не в двумерном случае нельзя сформировать и константу скорости реакции. 
Чтобы показать это, определим ее выражением 
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Тогда из (1.42) следует, что k2D обращается в нуль при RB стремящемся к беско-
нечности. 

Если для решения уравнения (1.37) вместо поглощающего граничного ус-
ловия используется радиационное граничное условие, можно записать 

 

( )ADeq
Rr

D
A RWk

dr
dWDR

A

2
22 =⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

=

π  .   (1.43) 

 
В этом случае легко показать, что итоговая константа скорости определя-

ется формулой 
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1.2 Диффузионно-контролируемые приповерхностные реакции 29

Поскольку Dk2  обращается в нуль при RB стремящемся к бесконечности, ясно, 
что 12Dk  также стремится к нулю в этом пределе. 

По мнению Фримана и Долла причиной того, что кинетический коэффи-
циент в двумерной модели стремится к нулю, является пренебрежение адсорб-
ционными и десорбционными процессами. Авторы [28] отмечают, что в дву-
мерном случае введение адсорбционно-десорбционного механизма является 
исключительно оправданным. До проведения детального анализа этой пробле-
мы вначале рассматривается поведение диффундирующего компонента в огра-
ниченном слое толщины l. В рассмотрение вводится абсорбирующий центр ра-
диуса RA, помещенный в начало системы координат. Концентрически с ним 
размещается другая сфера радиуса RB (RB > RA). Найдем решения трехмерного 
диффузионного уравнения в стационарном случае в цилиндрических координа-
тах 
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с граничными условиями: 

( ) 0,2 =zRW AZD  ,     (1.46) 
 

( ) 02 , CzRW BZD =  ,     (1.47) 
и 
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Граничное условие (1.48) соответствует идеальному отражению при z = ± 

(l/2) таким образом, что поток вещества локализован в слое толщиной l. Для 
малых l получаем диффузию в тонкой пленке, которая является более строгим с 
физической точки зрения модельным процессом, чем предыдущая двумерная 
модель. 

В результате можем записать 
 

( ) ( )rWzrW DZDRrR BB
22 ,limlim =

→∞→
 .   (1.49) 

 
Предельное соотношение (1.49) следует из того, что )(2 rW D в пределе удовле-
творяет уравнению (1.45) наряду с граничными условиями (1.46) – (1.48). Кон-
станта скорости может быть определена следующим образом: 
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где радиальная производная вычисляется на произвольном радиусе R, R >> l, в 
стационарном состоянии. Если заменить R на RB, получим 

 
0lim 2 =

∞→ ZDR
k

B

 .     (1.51) 

 
Следовательно, для тонких пленок в отсутствие адсорбционных и де-

сорбционных процессов не существует стационарной конечной константы ско-
рости. Трудности в решении уравнения (1.37) возникают не в результате не-
строгости физической постановки задачи, а являются следствием ее двумерно-
сти. Авторы [28] осуществили численную проверку сделанных заключений с 
помощью метода Монте-Карло для уравнения (1.45). Результаты проверки бы-
ли опубликованы отдельно. 

 
B. Учет адсорбционных и десорбционных процессов 
 
Потеря и захват молекул реагента из газовой фазы могут быть исследова-

ны на основе измененного двумерного уравнения диффузии 
 

τ
WJWD

t
W

−+∇=
∂
∂ 2  ,    (1.52) 

 
где τ  – время жизни захваченного реагента до десорбции, а J – количество мо-
лекул реагента, попадающих за единицу времени на единицу площади поверх-
ности. Это то же самое уравнение использовалось для изучения процесса обра-
зования тонкой пленки, хотя граничные условия, соответствующие образова-
нию тонкой пленки, несколько отличны от используемых в кинетике реакций. 
В стационарном состоянии получаем: 
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Только два параметра входят (1.53): τD  и τJ . Поток реагента на поверх-

ность, обозначенный J, может происходить или из внешнего источника, или из 
равновесной газовой фазы. Для понимания этого равенства, мы вслед за Lang-
muir предполагаем, что скорость десорбции пропорциональна WD, и скорость 
адсорбции пропорциональна W0 - WD, где W0 – концентрация на полностью по-
крытой поверхности. Тогда 
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где dτ  является десорбционным временем жизни и aτ – время жизни атомов в 
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газовой фазе. Если определить 1−τ  как )( 11 −− + da ττ  и J как )/( 0 aW τ , то получим, 
что уравнение (1.54) эквивалентно (1.52). 

Будем решать (1.53) с абсорбционным граничным условием, соответст-
вующим диффузионно-контролируемым реакциям. Используем граничные ус-
ловия в виде 

 
( ) 0=AD RW  ,     (1.55) 

 
( ) 0CRW BD =  .     (1.56) 

 
Как и прежде, решаем задачу (1.53) при RB, стремящимся к бесконечно-

сти. Используя элементарные методы получаем 
 

( ) ( ) ( )[ ]rIBrKAJrWD γγτ 001 ++=  ,   (1.57) 
 

где In(x) и Kn(x) – модифицированные функции Бесселя первого и второго рода 
порядка n 
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Параметр γ , определенный (1.58) – величина, обратная половине средне-

го расстояния свободного пробега молекулы реагента до десорбции. 
До того как мы положим RB стремящимся к бесконечности, любопытно 

проследить поведение (1.57) при γ  в окрестности 0. Этот случай соответствует 
большому времени жизни адсорбции и большим диффузионным константам. 
Для осуществления предельных переходов используем хорошо известные вы-
ражения для Бесселевых функций. Из (1.59) получаем 
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и из (1.60) 
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( )rW D2=  .     (1.65) 
 
Отсюда видно, что WD(r) эквивалентно W2D(r) для малых γ  и ограничен-

ного RB. Также любопытно, что WD(r) становится независимым от J для малых 
γ . 

Напомним, что мы получаем физически разумное решение, в котором RB 
устремляется к бесконечности. Вновь используем здесь хорошо известные 
свойства функций Бесселя, из которых после элементарных преобразований 
получаем 
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Включая в двумерное уравнение диффузии процессы адсорбции и де-

сорбции обнаруживаем физически осмысленное поведение решения для WD(r) 
при бесконечном RB. Также представляет интерес предел 

 
( ) ≡=∞
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τJrW

r
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∞≡ C  ,     (1.69) 
 

который равен стационарной концентрации далеко от центра адсорбции. Для 
дальнейшего понимания функции W∞(r), рассмотрим ее поведение W∞(r) в сфе-
рической окрестности молекулы А радиусом 1−γ  на основе функции (1.67). Не-
трудно заметить, что указанная область представляет собой зону, обедненную 
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молекулами B. На расстояниях, превышающих радиус 1−γ  от молекулы А, кон-
центрация молекул B быстро приближается к C∞, являющейся постоянной ве-
личиной. 

Так как поток молекул реагента приходит из газовой фазы, скорость ре-
акции в такой модели содержит два члена. Первый член возникает благодаря 
диффузии, и он аналогичен выражениям для скорости, полученным ранее. 
Кроме того, существует член, учитывающий адсорбцию молекул-реагентов из 
газовой фазы. Объединяя оба члена, получаем следующее выражение для ско-
рости 

DA FFF +=  ,     (1.70) 
где 

JRF AA
2π=       (1.71) 

 
является непосредственно скоростью адсорбции, а 
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является скоростью диффузии. Значимость члена FA обсуждается в следующем 
разделе, где будет произведено сравнение упомянутых в начале раздела меха-
низмов Eley-Rideal и Langmuir-Hinshelwood. Подставляя (1.67) в (1.72), получа-
ем 
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Если положить 
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1=  ,     (1.74) 

тогда (1.73) примет вид 
∞= CDRF AD λπ2  .     (1.75) 

 
По определению константы скорости диффузионно-контролируемой ре-

акции 

∞

=
C
Fk D

D      (1.76) 

и тогда  
λπ DRk AD 2=  .    (1.77) 

 
Сравнивая (1.77) с его кинетическим аналогом (1.26) обнаруживаем уди-

вительную схожесть выражений. Однако (1.77) имеет более сложную структу-
ру, чем (1.26) вследствие присутствия Бесселевых функций в выражении (1.74) 
для λ. Выражения, подобные (1.77), часто выводятся в учебниках эвристиче-
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скими способами. В то время как такие выражения, безусловно, качественно 
верны, они, как правило, количественно неточны. Более строгий вывод приво-
дит к выражению (1.77). 

Данный раздел авторы [28] завершают нахождением решения уравнения 
(1.53) с радиационным граничным условием 
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вместо (1.55). Решение, найденное элементарными методами, имеет вид 
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и 
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B
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Используя свойства Бесселевых функций при RB, стремящемся к беско-

нечности, получаем 
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Константа скорости, определенная обычным образом для диффузионного 

процесса, записывается в виде 
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eqD

eqD

kk
kk
+

=  ,      (1.86) 

 
который оказывается идентичным результатам, представленным выражениями 
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(1.31) и (1.44). Как было показано в предыдущем разделе из уравнения (1.86) 
следует 
 

kkD ≥       (1.87) 
 

и константы скорости, вычисленные на основе (1.77), будут давать верхние гра-
ницы истинных констант скорости. 

 
C. Сравнение механизмов 
 
Как было упомянуто в начале раздела, диффузионно-зависимые реакции 

должны удовлетворять кинетике Langmuir-Hinshelwood в соответствии со схе-
мой (1.11). В то же время, можно установить степень важности механизма Eley-
Rideal, исследуя кинетику на основе (1.70). Если мы игнорируем те процессы 
Eley-Rideal, которые происходят посредством физической адсорбции из газовой 
фазы и учтем только прямое взаимодействие между газовой фазой и адсорби-
рованными реагентами, то скорость Eley-Rideal задается (1.71). Тогда мы мо-
жем оценить отношение скорости Eley-Rideal к скорости Langmuir-Hinshelwood 
следующим образом: 
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F
F

=δ  .      (1.88) 

 
Используя (1.71) и (1.73), получаем 
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( )xK
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1
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2
=δ  ,     (1.89) 

где 
ARx γ=  .     (1.90) 

 
Из свойств Бесселевых функций можно оценить пределы 
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и 

( )
2
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0

xx
x

=
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δ  .     (1.92) 

 
Как видно из (1.91) – (1.92), механизм Langmuir-Hinshelwood является 

доминирующим для сильно связанных реагентов с большими константами 
диффузии (малые х). И наоборот, механизм Eley-Rideal будет наиболее важен, 
когда реагенты связаны слабо, с малыми константами диффузии (большие x). 
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Расчеты показывают, что в области 30 << x  механизм Langmuir-Hinshelwood 
доминирует (для всех 4.20 ≤< x  выполняется 1)( <xδ ). 

Для дальнейшего понимания относительной важности этих двух меха-
низмов в физических системах, обращаем внимание, что для RА=2Å, 4.2=x   
выполняется ≅2/1)( τD 1Å. Следовательно, режим Langmuir-Hinshelwood насту-
пает, когда средняя длина диффузионного пробега реагента перед десорбцией 
одного порядка с периодом решетки или больше. Это очень короткое расстоя-
ние, и мы могли бы ожидать, что большинство реакций будут подчиняться ки-
нетике Langmuir-Hinshelwood. Важно отметить, что величина )(xδ  не зависит 
от J, так что процесс Langmuir-Hinshelwood будет преобладающим даже в слу-
чае, когда внешний поток молекул реагента, направленный к поверхности, име-
ет большую величину. Преобладание механизма Langmuir-Hinshelwood для 
разнообразных реакций было обнаружено и экспериментально. Объяснение 
преобладания кинетики Langmuir-Hinshelwood может быть получено из анализа 
выражения (1.89). 

 
D. Поведение энергии активации 
 
Для диффузионно-контролируемых поверхностных реакций энергия ак-

тивации определяется следующим соотношением 
 

βd
kdE Dln

−=  ,     (1.93) 

 
где )/(1 TkB=β . Если мы принимаем, что D и τ  подчиняются закону Аррениуса 
 

( )βDEDD −= exp0  ,    (1.94) 
 

и 
( )βττ AEexp0= ,     (1.95) 

 
а также, используя (1.77), легко увидеть, что 
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Для многих систем необходимо произвести оценку (1.97) при условии 
1<<ARγ . В этом пределе 
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( ) ( )ADA
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Dr EEDR
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→ βτ 00
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Приближение малого γ  будет наилучшим при низких температурах на 

основании выражений (1.58), (1.94), и (1.95). Из (1.98) получаем 
 

DEE =
→0

lim
τ

 .     (1.99) 

 
Следовательно, для диффузионно-контролируемых реакций энергия ак-

тивации должна быть приблизительно равна энергии активации диффузии. Из 
(1.93) мы видим, что энергия E является функцией температуры. Для поверхно-
стных реакций мы можем ожидать неаррениусовское (non-Arrhenius) поведение 
при высоких температурах даже для реакций атом-атомной рекомбинации, в 
которых стерические эффекты не имеют места. 

Для диффузионно-зависимых реакций экспериментально измеренная 
энергия активации будет демонстрировать дополнительные сложности, возни-
кающие из выражения (1.86). Когда константа скорости keq является очень 
большой по отношению к kD, реакция становится диффузионно-контро-
лируемой, и энергия активации будет определяться формулой (1.97). Когда же 
kD является большой по сравнению с keq, диффузия перестает быть важной и 
константа скорости приблизительно равена keq. Для большого kD энергия акти-
вации будет контролироваться энергией активации, связанной с keq. Чтобы про-
анализировать случай, когда keq и kD сопоставимы по величине, запишем 

 
( )βDDD Ekk −= exp
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( )βeqeqeq Ekk −= exp
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Используя (1.86) и (1.93), получаем 

 
( ) ( )
( ) ( ) =

−+−

−+−
−+=

ββ
ββ

eqeqDD

eqeqeqDDD
eqD EkEk

EkEEkE
EEE

expexp
expexp

00

0  (1.102) 

     
eqD

DeqeqD

kk
EkEk

+
+

=  .    (1.103) 

 
Из (1.103) можно увидеть, что энергия E находится между ED и Eeq. На-

пример, предположим, что Eeq больше чем ED. Тогда из (1.103) получаем 
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и 
( )

0<
+
−

=−
eqD

eqDeq
eq kk

EEk
EE  .    (1.105) 

 
Следовательно, 

eqD EEE ≤≤  .     (1.106) 
 
Если Eeq меньше чем ED, подобным образом можно показать, что 

 
Deq EEE ≤≤  .     (1.107) 

 
Из (1.106) и (1.107) очевидно, что энергия активации для поверхностных 

рекомбинационных процессов ограничена величинами ED и Eeq. В частности, 
энергия активации не обязательно идентична энергии десорбции. 

 
E. Заключение 
 
Используя понятия и представления, пригодные для описания кинетики 

растворов, авторы [28] развили эти представления для оценки констант скоро-
сти и энергий активации для поверхностных реакций. Выражения для диффу-
зионно-контролируемых констант скорости особенно полезны для теоретиче-
ских исследований поверхностных реакций, так как они обеспечивают оценку 
верхней границы истинной кинетической константы в терминах информации о 
диффузионных константах для реакционноспособных фрагментов. Эти диффу-
зионные константы определяются достаточно просто, поскольку для их расчета 
необходима только часть поверхности потенциальной энергии, описывающей 
полную динамику реакции. Как только более полные сведения о потенциаль-
ных поверхностях станут доступными, расчетные кинетические константы мо-
гут быть получены с помощью (1.86). 

В кинетике растворов константы скорости диффузионно-контролируемых 
процессов, рассчитанные по формуле (1.26), точны до степени, совпадающей со 
степенью точности классического уравнения диффузии. Соответствующие 
приближения для диффузионно-контролируемых поверхностных реакций более 
жестки, потому что (1.52) – лишь двумерное представление истинного процесса 
диффузии. Более точный подход к диффузионно-контролируемым поверхност-
ным реакциям включил бы поверхностные связывающие силы и предполагал 
бы нахождение решений уравнения переноса Смолуховского [14]. Авторы [28] 
избежали этого подхода, потому что использование уравнения диффузии обес-
печивает получение аналитических выражений. Тем не менее, Фриман и Долл 
выражают уверенность в том, что найденные ими решения по крайней мере ка-
чественно правильны.  

Другим, менее очевидным приближением представленного в этой работе 
формализма, помимо принятого двумерного поведения, является известная не-
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точность уравнения диффузии на коротких расстояниях от центра адсорбции. 
Для получения более точных выражений необходимо решить уравнение Фок-
кера-Планка для полной функции распределения в фазовом пространстве, что 
является достаточно трудной задачей с поглощающей границей.  

 
1.2.3 Времязависящая удельная скорость диффузионных реакций на 

поверхности 
 
Таким образом, анализ кинетики поверхностных реакций не должен опи-

раться на понятие стационарной константы скорости – по причине неопреде-
ленности этого понятия для двумерного случая. Далее мы будем использовать 
более строгую конструкцию времязависящей удельной скорости (потока) реак-
ции на поверхности [31]. Для этой цели используем функцию ),( trϕ вероятно-
сти времени t  достижения границы [2] (реакционной «черной» сферы радиуса 
R ), Rr > . Функция ),( trϕ вероятности аналогична по смыслу ранее рассмот-
ренной функции ),( trWS  Коллинза-Кимбалла (вероятности нахождения моле-
кулы B в момент времени t на расстоянии r относительно непрореагировавшей 
молекулы A) и является решением следующей двумерной краевой задачи 
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Заметим, что локальная концентрация ),( trn  частиц сорта B в соответст-

вующей задаче Смолуховского удовлетворят следующему уравнению и крае-
вым условиям 
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Сравнивая между собой краевые задачи (1.108) – (1.109) и (1.110) – 

(1.111) убеждаемся в том, что функции ),( trϕ  и ),( trn  связаны друг с другом 
следующим соотношением 

 
0/),(1),( ntrntr −=ϕ  .    (1.112) 

 
Таким образом, функции ),( trϕ  и 0/),( ntrn  зеркально симметричны от-

носительно прямой 2/1),( 0 =trϕ  для произвольного момента времени 0t .  
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Решение краевой задачи (1.108)-(1.109) известно [2], оно получается про-
ведением над (1.108) – (1.109) интегрального преобразования Вебера, и может 
быть записано в следующем виде 

 

( )[ ]
λ
λ

λλ
λλλλλ

π
ϕ d

RNRJ
rNRJRNrJtDtr ⎮⌡

⌠
+
−

−+=

∞

0

2
0

2
0

00002

)()(
)()()()(exp21),( . (1.113) 

 
где )(),( 00 xNxJ  – функции Бесселя первого и второго рода нулевого порядка. 

Зададимся целью получить асимптотическое выражение для времязави-
сящей удельной скорости )(tK  реагирования на основе очевидного соотноше-
ния 
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используя для этого выражения (1.112)-(1.113). Учитывая, что нас будет инте-
ресовать выражение для )(tK  при DRt /2>>  упростим интеграл (1.113) осуще-
ствив разложение функций Бесселя по параметру λ  с учетом того, что при 
больших временах основной вклад в интеграл (1.113) дают малые значения 

0→λ : 
 

[ ] )()2/ln(2)( 000 xJxxN x C+⎯⎯ →⎯ →π , 
1)( 00 ⎯⎯ →⎯ →xxJ , 

 
где  C  – постоянная Эйлера. Кроме того, бесконечный верхний предел инте-
грала (1.113) может быть заменен величиной 2/1)( −Dt . В результате вместо 
(1.113) получаем 
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Замена 1)exp( 2 ≈− tDλ  в подынтегральном выражении позволяет вычис-

лить интеграл аналитически 
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Тогда на основе (1.112), (1.114) получаем 
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Из (1.116) следует логарифмически медленное зануление удельной ско-

рости )(tK  на больших временах. Другими словами, диффузионно-контроли-
руемая реакция на поверхности всегда проходит в нестационарном кинетиче-
ском режиме. Это обстоятельство будет использовано нами в следующих гла-
вах при рассмотрении соответствующих вопросов протекания бимолекулярных 
реакций на поверхности раздела фаз. Результат (1.116) известен достаточно 
давно и приведен в ряде известных публикаций [32-33]. В [2] приводится сле-
дующий закон для кинетики рекомбинации частиц на поверхности 
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который непосредственно вытекает из (1.116). Гибель частиц на поверхности в 
ходе рекомбинации является замедленной по отношению к формально-
кинетической зависимости 1~)( −ttn  вследствие уменьшения удельной скорости 

)(tK  со временем. В реакциях квазимономолекулярной гибели броуновских 
частиц на неисчезающих поверхностных ловушках вместо ослабленного гипер-
болического закона (1.117) получаем «затянутый» квазиэкспоненциальный за-
кон 
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В следующей главе речь пойдет о более сложных кинетических режимах 

реакций на поверхности, в которых, однако, в качестве основы будет фигуриро-
вать времязависящая удельная скорость (1.116).  

Конечно, временная зависимость скорости )(tK  на малых временах не 
отражается законом (1.116). Как и в трехмерном случае, поведение функции 

)(tK  на начальном этапе процесса будет немонотонным. Вначале функция )(tK  
возрастает от нулевого значения в начальный момент 0)0( =K , затем достигает 
своего максимума, и лишь потом выходит на асимптотический режим (1.116). 
Таким образом, вопрос об аппроксимации временной зависимости скорости 

)(tK  на начальной стадии остается открытым.  
Помимо чисто химических реакций вопросы высокоточного описания 

кинетики молекулярных процессов на поверхности раздела фаз «газ-твердое 
тело» возникают, также, при исследовании кислород-активированной люми-
несценции фотовозбужденных адсорбатов [34-36]. Молекулы кислорода в та-
кой системе являются диффузионно-подвижным реагентом, способным пере-
ходить в газовую фазу или, при определенных условиях, захватываться поверх-
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ностью, актуализируя механизм Ленгмюра-Хиншельвуда. Процессы кислород-
индуцированной гибели и трансформации электронных возбуждений удобно 
изучать в экспериментах с времяразрешенной регистрацией сигналов вторично-
го свечения. Это дает возможность использования уточненных кинетических 
моделей фотопроцессов для обработки результатов измерений и дискримина-
ции механизмов и режимов исследуемых реакций. 

 
 
1.3 Некоторые вопросы кинетики молекулярной десорбции 

 
В данном разделе рассмотрены альтернативные способы определения веро-

ятности нахождения броуновской частицы в приповерхностном слое межфазной 
границы − как фактора, модулирующего кинетику поверхностных реакций адсор-
бированных молекул [35]. Произведено сравнение методов для случаев свободного 
блуждания и десорбции в потенциальном поле неглубокой ямы и невысокого барь-
ера. Для последнего случая построена теория возмущений первого порядка. Про-
веден анализ итоговых выражений модели и дана их физическая интерпретация. В 
качестве другого предельного варианта рассмотрен случай глубокой ямы и высо-
кого (острого) потенциального барьера. Для описания десорбции в поле такого ти-
па использована параболическая аппроксимация потенциала. Произведено сравне-
ние выводов модели с результатами теории Крамерса и показано, что в развитом 
подходе учитывается нестационарная стадия формирования потока вероятности 
выхода из ямы. Обсуждается влияние бистабильного характера адсорбционно-
десорбционных состояний в нанопорах на кинетику молекулярных реакций в ульт-
радисперсных системах.  

 
Развитие молекулярных процессов на поверхности межфазного раздела 

часто происходит по сценарию Ленгмюра-Хиншельвуда [28], когда латеральное 
движение реагентов в приповерхностной области − зоне их взаимодействия, 
перемежается актами ухода в объемную фазу и прибытия из нее в пригранич-
ную область. При описании реакций в гетерогенных системах, обработке ре-
зультатов экспериментов с целью извлечения информации о микропараметрах, 
необходимо использовать детально проработанные математические модели, 
адекватные ситуации, которой они и адресованы. Так в работах [36-38] нами 
было показано, что важным фактором, определяющим кинетику фотопроцессов 
на поверхности раздела «газ – твердое тело» является вероятность W(t) нахож-
дения подвижного реагента в приповерхностной реакционной зоне в момент 
времени t, если в момент 0=t  рассматриваемая молекула достоверно присут-
ствовала в области границы раздела. Для нахождения величины W(t) в [36-38] 
использовались известные закономерности свободного диффузионного движе-
ния частиц, а также результаты классической теории Крамерса [14], оперирую-
щей квазистационарным диффузионным потоком в произвольном потенциаль-
ном поле барьерного типа. 

В данном разделе мы рассмотрим некоторые аспекты кинетики десорб-
ции частиц, проводя, главным образом, качественный анализ проблемы на ос-
нове нестационарного уравнения Смолуховского (Фоккера-Планка-Колмого-
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рова) для плотности вероятности g(z,t) обнаружения молекулы в момент t в 
точке с координатой z, отсчитываемой от поверхности раздела вдоль нормали к 
ней [35].  

Уравнение Смолуховского с начальными и граничными условиями для 
функции g(z,t) записывается в виде 
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Постоянная D в уравнении (1.119) − коэффициент фронтальной диффу-

зии подвижных молекул в потенциальном поле V(z) поверхности сорбента; 
TkB – произведение постоянной Больцмана на абсолютную температуру систе-

мы; )(zδ - дельта-функция Дирака; b – характерный размер приповерхностной 
области, который определяется специфическими точками потенциальной кри-
вой V(z). 

Определим вероятность W(t) обнаружения частицы внутри слоя толщи-
ной b в момент времени t как интеграл от плотности g(z,t) на отрезке [0, b] 
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Таким образом, искомая величина W(t) может быть найдена после реше-

ния краевой задачи (1.119)-(1.120) и последующего пространственного интег-
рирования (1.121). Покажем, что помимо указанного способа существует дру-
гая процедура вычисления W(t). С этой целью проинтегрируем (1.119) по z в 
пределах [0, b] и учтем граничное условие при 0→z  
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В правой части (1.122) фигурирует величина 
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представляющая собой диффузионный поток плотности вероятности в точке 
поля z=b. Тогда формальное «решение» уравнения (1.122) с учетом начального 
условия W(0)=1 можно записать в виде 

 

')',(1)(
0
∫−=
t

dttbjtW .    (1.124) 

 
Выражение (1.124) можно рассматривать как альтернативный (1.121) спо-

соб определения величины W(t). К сожалению, он, как и (1.121), требует пред-
варительного нахождения функции g(z,t) как решения (1.119). Различие заклю-
чается лишь в процедуре дифференцирования при расчете потока (1.123) вза-
мен интегрирования в (1.121). 

Отметим, что в некоторых задачах, при расчете убывающей со временем 
вероятности случайного события через скорость перехода (вероятность в еди-
ницу времени), правая часть (1.124) рассматривается как первые члены степен-
ного разложения экспоненциально убывающей функции. Так, вычисляя ско-
рость десорбции wK по методу Крамерса в [38] мы использовали для вероятно-
сти W(t) выражение ( )twtW K−= exp)( , которое совпадает с (1.124) при 

const=≡ KK jw  и представлении экспоненты двумя первыми членами разложе-
ния. Таким образом, возникает вопрос, следует ли рассматривать интеграл в 
правой части (1.124) как показатель экспоненциально убывающей вероятности, 
или выражение (1.124) является точным? Мы дадим строго обоснованный ответ 
в предельном случае свободного диффузионного блуждания, который в после-
дующем используем для развития теории возмущений для плавно изменяюще-
гося потенциала V(z) (неглубокая яма и невысокий барьер). 

 
Потенциальное поле в виде отражающей стенки с мелкой ямой и 
невысоким барьером 
 
В данном случае, диффузионное блуждание частицы может рассматри-

ваться почти как свободное. Осуществляя предельный переход формы потен-
циала V(z) (рис. 1.1), приходим к вырожденному варианту отталкивательной 
стенки. Как видно из уравнения (1.119), эта ситуация имеет место не только при 
малых величинах силового фактора zV ∂∂ / , но и при высоких температурах T. 
Дрейфовым слагаемым в (1.119) можно пренебречь, и мы получаем обычное 
уравнение диффузии. Заметим, что плотность вероятности g(z,t) является функ-
цией Грина уравнения (1.119). Функция Грина );,( tzG ξ для уравнения свобод-
ной диффузии на полупрямой с граничным условием второго рода хорошо из-
вестна [39] 
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Она же является и плотностью вероятности для обнаружения частицы в окрест-
ности точки с координатой z в поле отражающей стенки. 

Практически без ограничений общности можем положить 0=ξ , что 
предполагает возникновение частиц в момент τ  лишь на поверхности z=0. То-
гда для плотности вероятности ),( tzG получаем гауссову функцию 

 
)]4/(exp[)(),( 22/1 DtzDttzG −= −π .    (1.125) 

 
Элементарный расчет W(t) по интегральной формуле (1.121) с функцией 

G(z,t) (1.125) дает следующий результат 
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Таким образом, в рассматриваемом случае вероятность W(t) представляет 

собой функцию ошибок )()(erf xx Φ= . При ∞→t  получаем 0)( →tW . В начале 
процесса, при )4/(2 Dbt <<  вероятность W(t) мало отличается от единицы, т.к. 
частица не успевает уйти за пределы b-слоя. Подставляя G(z,t)  в (1.123) вместо 
g(z,t) и вычисляя W(t) по формуле (1.124) получаем то же самое выражение 
(1.126). Таким образом, по крайней мере, в случае почти свободной диффузии, 
формулы (1.121) и (1.124) дают один и тот же результат 
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Плотность потока вероятности исхода из b-области имеет нулевую вре-

менную асимптотику 0),( →∞→tbj  и удовлетворяет условию нормировки 
 

1),(
0

=∫
∞

dttbj . 

Рис. 1.1 Редукция барьерно- 
ямного потенциала поверхно-
сти раздела фаз к потенциалу 
твердой стенки при уменьше-
нии глубины ямы и высоты 
барьера. 
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Таким образом, истечение из области слоя осуществляется с замедлени-
ем, чего не учитывают модели, оперирующие постоянной скоростью перехода 

const=≡ jw . Именно для таких моделей и вводятся представления об экспо-
ненциальном распаде нестационарного состояния. 

Несмотря на эквивалентность рассмотренных подходов расчет с исполь-
зованием выражения для диффузионного потока (1.123) выглядит предпочти-
тельнее, если учитывать возможность развития на его основе приближенных 
методов. Так в случае гладкорельефного («мелкого») в области z > z0  потенциа-
ла V(z) при расчете потока j(b,t) можно использовать теорию возмущений, ос-
нованную на малости силового фактора 1)/()/( <<∂∂ TkzVb B . В нулевом при-
ближении ),(),()0( tzGtzg = . Тогда учет поправки первого порядка к свободно-
диффузионному потоку приводит к выражению 
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где G(z,t) – функция Грина уравнения свободной диффузии (1.125). В результа-
те для потока ),()1( tbj  получаем 
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Параметр b в таком модельном варианте целесообразно выбирать в точке z* пе-
региба кривой V(z) при mzzz << *

0 . В этом случае силовой фактор bzV )/( ∂∂  
максимален и слабо зависит от z в окрестности точки b ( )()( bzzV −≈α , рис. 
1.1).  

Поток ),()1( tbj  выходит на нулевую асимптотику по закону 
2/1)1( ~),( −∞→ ttbj , однако из (1.129) видно, что по достижению момента 

])/(2/[0 bB zVDTbkt ∂∂=  функция ),()1( tbj  принимает нулевое значение, а затем, 
при 0tt >  остается отрицательной. Выражение (1.129), таким образом, может 
быть использовано для расчетов лишь при 0tt << . Нормировка потока при этом 
утрачивается, однако характер влияния на процесс параметров потенциала пе-
редается верно. 

Очевидно, что произведенная корректировка плотности диффузионного 
потока в первом порядке теории возмущений физически непротиворечива, по-
скольку, как видно из (1.129), величина ),()1( tbj  меньше, чем плотность свобод-
нодиффузионного потока ),()0( tbj . При выборе в качестве b точки максимума 
барьера mz  «эффект сдерживания» потока полем в этом случае отсутствует.  
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Вводя характерное «диффузионное время» Dτ  соотношением DbD /2=τ , 
можем переписать (1.129) в безразмерном виде ( Dt ττ /= ), удобном для прове-
дения оценочных расчетов 
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Подстановка (1.130) в (1.124) приводит к выражению 
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Расчеты вероятности W(t) по формулам (1.131) показывают, что с ростом 

силового фактора δ значения W(t) увеличиваются. 
К сожалению, простой вариант теории возмущений, приводящий к (1.131) 

не дает удовлетворительного решения проблемы из-за неверной асимптотики 
(1.129) и (1.131). Рассмотрим другие способы учета влияния «гладкорельефно-
го» потенциала на функцию W(t).  

Учитывая, что в формуле (1.124) фигурирует плотность потока вероятно-
сти в точке b, построим приближенное решение уравнение Фоккера-Планка 
(1.119) в окрестности этой точки, выбирая ее в максимуме барьера mz . Для это-
го уравнение (1.119) заменим усеченным вариантом, который учитывает зану-
ление в точке mz  силового фактора 0)/( =∂∂ = mzbzV : 
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Поскольку в окрестности mz  справедлива параболическая аппроксимация 

потенциала bm VzzzV +−−≈ 2/)()( 2κ , вторая производная )(zV ′′  вблизи 
mz принимает постоянное отрицательное значение κ−=′′ )( mzV . Тогда подста-

новкой  
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уравнение (1.132) сводится к уравнению свободной диффузии для функции 
G(z,t), которая уже определена нами ранее выражением (1.125). Для плотности 
потока получаем 
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Такой поток в имеет правильную долговременную асимптотику (нуль), и 

правильное значение при 0→t (нуль) (рис. 1.2, кривая 1). Не ставя задачу со-
хранения нормировки вероятности (1.124) можно показать, что в рамках рас-
сматриваемой модели обеспечивается правильное влияние потенциала на вре-
менную зависимость вероятности W(t). Рассматриваемый метод является при-
ближенным, поскольку в общем случае величина потока ),( tbj  определяется 
поведением решения уравнения (1.119) g(z,t), построенного не только в окрест-
ности точки mz , а всюду в области b-слоя. Однако, в потенциальной яме с поло-
гим дном можно ожидать, что градиент плотности ),( tzg∇  будет мал хотя бы 
при больших t, и тогда сильное неравенство 
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обосновывает принятое приближение. Интеграл для функции выхода Y(t) мо-
жет быть рассчитан численными методами, либо приближенно представлен 
аналитически. Так максимальное значение функции выхода )(∞Y  на основе 
(1.133) в рамках модели является точным результатом 
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Таким образом, с ростом параметра ε  потенциала (увеличение крутизны 

барьера или понижение температуры) временная зависимость )( ∞→tW  выхо-
дит на более высокое асимптотическое значение. Типичные значения «пара-
метра энергии» 11.0 ÷∝ε . Расчет текущего значения интеграла Y(t) методом пе-
ревала не дает приемлемой точности, однако позволяет определить экстремаль-
ную точку подынтегрального выражения (1.133) − перевальную точку 0t , для 
которой получаем  )2/(1/00 εττ == Dt . Тогда заменяя фактор ]exp[ ετ−  его зна-
чением в перевальной точке, и вынося его за знак интеграла, получаем для не-
нормированной функции выхода и вероятности локализации в пределах b-слоя 
выражения 
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На рис. 1.2 представлены ре-

зультаты расчетов временных за-
висимостей плотностей потоков и 
вероятностей W(t) для случаев сво-
бодной диффузии и диффузии в 
поле с гладким потенциалом. Как 
видно из графиков, простая мо-
дель, учитывающая влияние на 
процесс барьерного потенциала 
способна удовлетворительно опи-
сать полевое сдерживание десорб-
ции. При этом приближенные ана-
литические выражения (1.134) не-
плохо определяют соответствую-
щие величины, что подтверждается 
прямым численным интегрирова-
нием выражения (1.133) (рис. 1.2, 
кривая 4). 

Другой вариант построения 
приближенного решения уравне-
ния Фоккера-Планка (1.119) за-
ключается в замене второго (сно-
сового) слагаемого правой части на 
известную функцию Грина уравне-
ния свободной диффузии 
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Тогда уравнение (1.119) превращается в неоднородное уравнение свободной 
диффузии с заданным источником. Его решение может быть записано в виде  
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Привлекательным в таком представлении является выделение информа-

ции о потенциале в отдельное (второе) слагаемое. Рассмотрение только первого 
члена приводит к уже известному результату (1.126). Дальнейшие упрощения 

Рис. 1.2 Временные зависимости плотности по-
тока j (1-2) и вероятности W(t) локализации час-
тицы в пределах приповерхностной зоны (3-6). 
Кривые 1,4-6 рассчитаны на основе модели, ис-
пользующей приближенное уравнение Фоккера-
Планка  в окрестности точки максимума барьера 
при значениях параметра потенциала  

Tkb B/2κε = , равных 1 (1,6) , 0.2 (4,5) и 0 (2,3; 
свободная диффузия в потенциале твердой стен-
ки). Кривая 4 получена в результате прямого ин-
тегрирования плотности потока вероятности, а 
кривая 5 − на основе приближенной факториза-
ции функции выхода Y(t) на свободнодиффузи-
онную и потенциалозависящую части. 
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интегрального слагаемого обосновать сложно, поэтому мы оставляем анализ 
приведенного решения до последующих расчетов. 

 
Десорбция из параболической ямы 
 
В альтернативном варианте глубокой ямы и барьера с острой вершиной 

(рис. 1.3), для не очень высоких температур может быть использована аппрок-
симация параболического потенциала 2/)( 2zzV κ= . Теперь имеет смысл со-

вместить точки b и zm, и для сило-
вого фактора bzV )/( ∂∂  получаем 

bzzV mb κκ ==∂∂ )/( . Известно 
точное аналитическое выражение 
для функции Грина уравнения 
Смолуховского (1.119) с потенциа-
лом V(z) параболического типа [40-
41]. В рассматриваемом случае по-
тенциал не является, строго говоря, 
параболическим. Образно говоря, 
существует возможность «утечки» 
из ямы по достижению частицей 
координаты z=b, но если вероят-
ность такого перехода намного 
меньше единицы, можно считать 
состояния частицы в яме квазиста-
ционарными, и воспользоваться 
точным решением для параболиче-
ского потенциала. Существует и 
другая, достаточно тесная, аналогия 
с проблемой неадиабатического пе-
рехода между квазипересеченными 

электронными термами связывающего и распадного типа в молекулярной сис-
теме (проблема Ландау-Зинера [42]). Следуя ей, выход частицы из ямы можно 
трактовать как переход на распадный терм в точке b. 

Плотность вероятности );,( tzg ξ  для частицы появившейся в начальный 
момент в точке ξ  в параболической яме, убывающая до нуля при ∞→z  имеет 
вид [40-41] 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡ −−
−=

)(
)]/exp([

exp
)(

1);,(
2

t
tz

t
tzg T

θ
τξ

πθ
ξ ;  (1.136) 

)./()];/2exp(1[2)( DTktDt BTTT κτττθ =−−=  
 

В каждый момент t распределение вероятности имеет гауссову форму, с 
эволюционирующей дисперсией и экстремальной точкой (рис. 1.4). По завер-

Рис. 1.3 Внутриямная релаксация плотности 
вероятности g(z,t) к квазиравновесному рас-
пределению в параболическом потенциале. 
Стартовая точка z = - 0.5 (дельта-функция), 
предельная точка z=0 (симметричная относи-
тельно параболы гауссоида). Вершинная точка 
барьера показана кружком при z=0.5. В ходе 
внутриямной релаксации населенность в об-
ласти вершины барьера изменяется (растет в 
данном примере). 
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шению процесса релаксации получаем равновесное больцмановское распреде-
ление )(zgeq , симметричное параболическому потенциалу 
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Приближенный метод расчета скорости выхода частицы из ямы подразу-

мевает пренебрежимо малое влияние этого процесса на внутриямную релакса-
цию. По мере ее протекания неравновесная плотность );,( tzg ξ  изменяется в 
окрестности точки возможного истока (zm =b). По этой причине изменяется и 
поток ),( tbj , для расчета которого можно использовать формулу (1.123), при-
давая специальную трактовку силовому фактору bzV )/( ∂∂ . Непосредственное 
использование (1.123) с параболическим потенциалом 2/)( 2zzV κ=  дает вели-
чину потока ),( tbj  внутри ямы. Яма «без прорехи» в точке b − «герметичная» 
для просачивания частицы не может служить моделью молекулярной десорб-
ции. В равновесии внутриямный поток вероятности равен нулю в любой точке 
z, т.к. градиент плотности и дрейфовый снос взаимно компенсируются. Но при 
исходе частицы через барьер силовой фактор bzV )/( ∂∂  следует вычислять не 
для параболического потенциала, а для ниспадающей его ветви вне ямы («рас-
падного терма»). При этом изменяется не только величина фактора, но и его 
знак. Возвращающая сила, направленная к центру ямы сменяется «выталки-
вающей» силой, ускоряющей отток частицы (рис. 1.3). 

Поскольку β=∂∂−< +0)/(0 bzV  и b<ξ , плотность потока вероятности 
выхода из ямы положительна, т.е. вектор потока направлен вдоль z 
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где функция );,( tzg ξ  определена формулой (1.136). При ∞→t  получаем нену-
левое стационарное значение плотности потока 
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Тот факт, что 0)( ≠bjstat , согласовывается с принятым допущением о ма-

лости вероятности перехода на распадную ветвь потенциала в критической 
точке b. Отсутствие затухания ),( tbj  со временем нарушает условие нормиров-
ки для потока и требует, как отмечалось в предыдущем разделе, «экспоненциа-
лизации» формулы для вероятности W(t)  
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Выражение (1.138) весьма напоминает формулу Крамерса в случае силь-

ного трения. Хорошо известно [2], что именно в этом режиме уравнение Фок-
кера-Планка переходит в уравнение Смолуховского (1.119), на котором осно-
вывался наш анализ. Отметим, также, работы [43-44], в которых то же уравне-
ние использовалось для исследования кинетики реакций в конденсированной 
фазе.  

На основе (1.139) можно производить расчет вероятности присутствия 
частицы в приповерхностном слое с учетом неравновесной стадии, когда де-
сорбция частиц управляется пространственной релаксацией внутри слоя. 
 

Бистабильный характер адсорбционно-десорбционных 
состояний в нанопорах  
 
В порах ультрадисперсной структуры, с характерным радиусом наномет-

рового масштаба, влияние поля стенок полости будет ощутимым в любой ее 
точке. Другими словами, в порах столь малого радиуса весь объем нанополости 
является приповерхностной зоной. Эффективный потенциал )(rV  сферической 
поверхности, сформированный в результате суперпозиции парных атом-
атомных потенциалов 6-12 Леннард-Джонса в континуальном пределе имеет 
вид 
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Постоянные a и V0 в (1.140) – параметры парного ЛД-потенциала. Расстояние 

Rr ≤  отсчитывается от центра сферы радиуса R; ν - концентрация атомов сре-
ды, охватывающей полость. При ∞→R  и z=R-r получаем эффективный потен-
циал плоской поверхности - закон 9-3 [3] 
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При 0→r  потенциал (1.140) перестает зависеть от r и принимает значение  
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В отличие от случая плоской поверхности потенциальная яма вида (1.140) 
очень узкая, и расположена близко к границе поры. 

Потенциал (1.140) нельзя рассматривать как формирующий бистабильные 
состояния, несмотря на наличие потенциальной ямы и барьера с максимумом 
при r = 0, поскольку пространственная специфика рассматриваемого случая до-
пускает посещение всех точек области ямы (приповерхностный сферический 
слой) в обход барьера. Однако истинно бистабильный потенциал может быть 
образован аналогично случаю плоской поверхности добавлением барьерной 
части к потенциалу участка 
стенки полости. Результирую-
щее поле образуется при супер-
позиции таких «барьерных» по-
лей, а эффективный потенциал 
полости приобретает двуямный 
вид − две несвязные трехмерные 
пространственные области по-
ниженной потенциальной энер-
гии (рис. 1.4). Физической при-
чиной образования барьера мо-
жет явиться наличие в полости 
мономолекулярного «экрани-
рующего» покрытия из поверх-
ностно-активных молекул. 

Модельный двуямный по-
тенциал можно выбрать, напри-
мер, в виде следующей суммы 

 
]/)(exp[]/)[()()( 2

2 LrRLrRVrVrV b −−−+= , 
 

где V(r) – потенциал (1.140). В этом случае важен учет не только уходов моле-
кул из приповерхностной ямы, но и их возвратов в нее из центральной зоны. 
Модулирование кинетики поверхностных реакций в порах будет осуществлять-
ся под влиянием таких межъямных переходов. При этом вероятность W(t) пре-
бывания частицы в приповерхностной яме  
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drrtrgtW 24);,()( πξ    (1.141) 

 
не убывает до нуля с течением времени, а приходит к равновесному значению 

eqWW → , отвечающему больцмановскому распределению населенности eqg  

Рис. 1.4 Модельный двуямный потенциал V2(r) 
(верхняя кривая) и потенциал поля (формула 
1.140, нижняя кривая) внутри сферической полос-
ти радиуса R как суперпозиция парных 6-12 лен-
нард-джонсоновских потенциалов в континуаль-
ном пределе. Параметр потенциала a = 0.4 нм. 
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Аналогично рассмотренным в предыдущих разделах методам описания 

кинетики десорбции из плоской поверхности, для процессов в сферических по-
рах можно, в свою очередь, осуществить построение простых моделей, опери-
рующих функциями (1.141): );,(),( trgtW ξ . Результаты этих исследований бу-
дут изложены в следующих разделах. 

 
 

1.4 Особенности поверхностных экситонов и плазмонов и их 
роль в процессах трансформации энергии адсорбатов 

 
В последние годы гетероструктуры и процессы в них привлекают внима-

ние все большего числа исследователей − физиков и химиков, а также специа-
листов по материаловедению. При развитии соответствующих направлений, а 
также при решении ряда проблем физики конденсированного состояния, дис-
персных систем и кинетики гетерогенного катализа приходится производить 
детальный анализ процессов на поверхности раздела сред, одна из которых 
представляет собой твердую фазу. 

Процессы трансформации энергии возбужденных молекул, локализован-
ных на поверхности твердого тела, имеют очевидные отличия от такого же рода 
процессов в трехмерных однородных средах, газовых или конденсированных. 
Это связано с пониженной размерностью системы и ее гетерогенностью. Ско-
рости реакций между адсорбированными молекулами зависят от эффективно-
сти их перемещения в приповерхностной зоне, а движение реагентов (атомов 
или квазичастиц-возбуждений) носит «почти двумерный» характер [28, 31-32]. 

Ключевым фактором, определяющим развитие кинетического режима ре-
акций на поверхности, является сила взаимодействия активированных молекул 
с атомами приповерхностной зоны твердого тела. От нее зависит частота лате-
ральных перескоков диффузанта между точками временной оседлости, воз-
можность десорбции молекул в газовую фазу. От силы связи между адсорбатом 
и подложкой зависит вероятность размена энергии захваченной молекулы на 
фононы, равно как и вероятность обратного процесса: фонон-индуцированной 
десорбции или фонон-вибронного перехода. 

Десорбированная молекула в результате столкновения с молекулами га-
зовой фазы может возвратиться на поверхность, тем самым, пополнив число ак-
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тивных реагентов. Возможность временного убытия из поверхностной зоны 
приводит к усложнению кинетики многомолекулярных поверхностных процес-
сов. Особый случай возникает при взаимодействии внутримолекулярных коле-
бательных мод с фононными степенями свободы кристалла.  

В данном разделе сделан обзор наиболее важных результатов, получен-
ных в описании процессов, имеющих отношение к экситонным трансформаци-
ям в приповерхностном слое кристалла. 

  
Зеркально-симметричная схема приповерхностных реакций:  
подвижный молекулярный агент-адсорбат и поверхностный экситон − 
как его квазичастичный аналог - «изображение» 

  
Зеркально-симметричную схему, аналогичную двустадийному этапу «де-

сорбция-адсорбция» можно представить, рассматривая иммобилизованный 
электронно-возбужденный примесный молекулярный центр, порождающий 
френкелевский 2d-экситон в кристалле. Блуждание некогерентного экситона в 
поверхностном слое будет инициировать реакции между электронно- возбуж-
денными молекулами. Превращение поверхностного экситона в объемный и 
обратный переход аналогичны актам «десорбция-адсорбция» реальных атомов 
и, в свою очередь, они будут влиять на результирующую кинетику реакции 
«мигрирующий экситон - локализованный возбужденный центр». 

Таким образом, следует констатировать множественность вариантов раз-
вития многомолекулярных процессов трансформации энергии возбужденных 
состояний на поверхности твердого тела. Возможно ли их совместное осущест-
вление, или некоторые из них должны исключаться из кинетической схемы как 
экзотические? − следует решать всякий раз отдельно, рассматривая конкретную 
систему. 

В зеркально-симметричной части кинетической схемы рассмотрены реак-
ции с участием триплетных поверхностных экситонов. Произведено расшире-
ние модели Кожушнера переноса энергии с участием виртуальных экситонов на 
двумерный случай. Построена теоретическая модель кинетики кросс-
аннигиляции «поверхностный экситон- Т-центр» − как зеркальный перенос тео-
рии кросс-аннигиляции возбуждений кислородсодержащих объектов на систе-
му квазичастиц. Важными для кинетики становятся соответствующие диффузи-
онные параметры поверхностных Т-экситонов. При определенных условиях по-
верхностные Т-экситоны способны уйти вглубь подложки и, возвратившись, 
вновь локализоваться в приповерхностном слое. При этом формализм «диффу-
зии в потенциале» может оказаться по-прежнему действенным, хотя обоснова-
ния выбора вида потенциала могут быть расширены. 

 
Феноменологическое описание поверхностных возбуждений 
 
Определенной универсальностью в описании свойств поверхностных эк-

ситонов обладает случай, когда толщина приповерхностного слоя, в котором 
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локализован поверхностный экситон, значительно превышает постоянную ре-
шетки кристалла [45]. Такие поверхностные состояния могут быть исследованы 
в рамках электродинамики сплошных сред. Поверхностным экситонам, описа-
ние которых производится без учета эффекта запаздывания, отвечает уравнение 

1)( −=ωε , где )(ωε  – диэлектрическая проницаемость кристалла. 
Фурье-компоненты векторов напряженности E  и индукции D  электриче-

ского поля в макроскопическом поверхностном слое связаны друг с другом так 
же, как и в неограниченном кристалле 

 
jiji ED ),( kωε= .     (1.144) 

 
Введем декартову систему координат, так чтобы поверхность кристалла 

совпадала с плоскостью 0=z , причем полупространство 0>z  отвечало вакуу-
му ( ijij δε = ). Решения уравнений Максвелла, убывающие при ∞→|| z , будем 
искать в виде 

 
( )[ ] ( )0,0Re,exp 1121

)1(
0

)1( >>++= zziykxki κκEE  ,          (1.145) 
( )[ ] ( )0,0Re,exp 2221

)2(
0

)2( <>−+= zziykxki κκEE .  
 
Будем рассматривать поверхностные волны без учета запаздывания, то 

есть волны, отвечающие так называемым поверхностным кулоновским эксито-
нам. В этом случае уравнения Максвелла принимают вид 

 
0div,0rot == DE .     (1.146) 

 
Решения (1.145) будут удовлетворять (1.146), если 

 

[ ] [ ]
( ) ( ) .0,0

,0,0
)2((2))1(

0
(1)

)2(
0

(2))1(
0

(1)

==
==

DKEK
EKEK      (1.147) 

 
где 

322211
)2(

312211
)1(

eeeK
eeeK

κ
κ

ikk
ikk

−+=
++= ,     (1.148) 

 
321 ,, eee  – орты осей zyx ,, . 

Из первых двух уравнений (1.147) следует, что вектор )1(
0E  коллинеарен 

вектору (1)K , а вектор )2(
0E  – вектору (2)K : 

 
)2(

2
)2(

0
)1(

1
)1(

0 , KEKE CC == ,     (1.149) 
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где 21, CC  – константы, а в силу комплексности векторов )2()1( , KK  соответст-
вующие электрические поля могут быть названы квазипродольными. Подстав-
ляя (1.149) в оставшиеся уравнения системы (1.147) получаем 

 
0),(,0 )2()2()2(

2
)1()1(

1 == jiijii KKCKKC Kωε .   (1.150) 
 
Тангенциальные и нормальные составляющие векторов на границе разде-

ла удовлетворяют соотношениям 
 

)2()1()2()1( , nntt DE == EE ,    (1.151) 
 

поэтому из (1.148) и (1.149) получаем 21 CC = . 
Если 0≠E  уравнения (1.154) сводятся к следующим 
 

0),(,0 )2()2()2()1()1( == jiijii KKKK Kωε .   (1.152) 
 

Тогда из первого уравнения (1.152) и (1.148) для вакуума получаем 
 

2
2

2
11 kk +=κ .      (1.153) 

 
Что касается второго уравнения (1.152), то оно связывает частоту поверхност-
ного экситона с величинами 221 ,, κkk . Соотношение (1.151) для нормальных 
компонент поля имеет вид 
 

)2()2(
31 ),( jj Ki Kωεκ = .    (1.154) 

 
Для изотропной среды в пренебрежении пространственной дисперсией 
 

0)( )2()2( =ii KKωε , 
 
откуда при 0)( ≠ωε  получаем 2

2
2

2
11 κκ =+= kk  и 1)( −=ωε .  

В плазме с  

2

2
01)(

ω
ωωε −= , 

 
где 0ω  – плазменная частота, для частоты поверхностного экситона (плазмона) 
получаем  

2
0ωω =S . 
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На границе двух сред «металл-диэлектрик» могут распространяться по-
верхностные электромагнитные волны, электрическое поле которых гармони-
чески изменяется вдоль границы и во времени и экспоненциально спадает по 
обе стороны от границы [46]. В приповерхностной металлической фазе это 
приводит к возникновению поверхностных плазменных волн. Распространяю-
щейся вдоль границы раздела волне должен отвечать тангенциальный действи-
тельный волновой вектор. В то же время, для локализованных вблизи поверх-
ности раздела волн нормальные компоненты волновых векторов должны быть 
чисто мнимыми – лишь в этом случае обеспечивается экспоненциальное спада-
ние напряженности поля при удалении от границы раздела. Одновременное 
выполнение двух этих условий возможно при реализации двух неравенств [47] 

 
0)()( <ωεωε DM ,     (1.155) 

 
0)()( <+ ωεωε DM ,    (1.156) 

 
где )(),( ωεωε DM  – диэлектрические проницаемости металла и диэлектрика. 
Закон дисперсии поверхностных плазмонов имеет отдельную ветвь )(kω  с 

1/0 +=< DSP εωωω . Поверхностным плазмонам присущи следующие харак-
терные свойства [47]: 

 
1. Волновой вектор поверхностного плазмона больше волнового век-

тора фотона той же частоты в вакууме. По этой причине непосредственное 
возбуждение поверхностного плазмона фотонами невозможно. 

2. Поверхностные плазмоны могут существовать только в том частот-
ном диапазоне, в котором диэлектрическая проницаемость )(),( ωεωε DM  
одной из сред отрицательна (неравенство (1.156)). 

3. В зоне поверхностных плазмонов ck DSP /0ωε>  нормальные ком-
поненты волнового вектора являются чисто мнимыми величинами, чем 
обеспечивается локализация поля у границы раздела. 

 
Поверхностная электромагнитная волна сосредоточена, большей частью, 

в приповерхностной области диэлектрика. При этом поток энергии волны цир-
кулирует через поверхность раздела из одной среды в другую. Глубина про-
никновения поля в металл остается приблизительно равной 20 нм в широком 
диапазоне частот [47]. 

В микроскопической теории поверхностных молекулярных экситонов, 
развитой в [48], рассмотрен вопрос о сдвиге зоны поверхностных экситонов 
вследствие нанесения на поверхность кристалла нерегулярно расположенных 
молекул. В резонансных матричных элементах учитывалось полное взаимодей-
ствие для ближайших молекул и диполь-дипольное – для более удаленных. По 
мнению автора [48] процесс излучения света поверхностными экситонами 
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можно представить следующим образом. Взаимодействие молекул внутри слоя, 
параллельного ab плоскости кристалла, сильнее, чем между слоями, поэтому 
сначала устанавливается равновесие внутри поверхностного слоя, затем высве-
чивание поверхностных состояний происходит быстрее, чем передача энергии 
соседнему слою. Если предположить, что вероятность передачи энергии от слоя 
к слою определяется матричным элементом резонансного взаимодействия ~ 1 
см-1, то такая вероятность будет на порядок меньше, чем вероятность высвечи-
вания. Таким образом, равновесие между поверхностью и объемом не устанав-
ливается. Это обстоятельство объясняет существование излучения из поверхно-
стных уровней, расположенных по энергии на 200 см-1 выше уровней объемных 
экситонов, при kT~ 3 см-1. 

 
 



Гл. 1 Молекулярные реакции на поверхности 60 

Литература к Главе 1 
 

1. Жданов В. П., Замараев К. И. Модель решеточного газа для описания хемо-
сорбции на поверхности металлов // Успехи физ. наук. 1986. -Т. 149. -№ 4. -
С. 635-670. 

2. Овчинников А.А., Тимашев С.Ф., Белый А.А. Кинетика диффузионно - кон-
тролируемых химических процессов. М.: Химия. 1986. - 287 с.   

3. Гудман Ф., Вахман Г. Динамика рассеяния газа поверхностью. М.: Мир. 
1980. - 423 с. 

4. Dynamical Processes and Ordering on Solid Surfaces / Eds. A. Yochimori, M. 
Tsukada. Springer Series in Solid-State Sciences. V. 59. Berlin; Heidelberg; New 
York; Tokyo: Springer-Verlag. 1985. -195 p.  

5. Борисов С.Ф., Балахонов Н.Ф., Губанов В.А., Взаимодействие газов с по-
верхностью твердых тел. М.: Наука. 1988. -202 с. 

6. Киселев В.Ф., Козлов С.Н., Зотеев А.В. Основы физики поверхности твер-
дого тела. М.: МГУ. Физ. факультет МГУ. 1999. -284 с. 

7.  Праттон М. Введение в физику поверхности. Москва-Ижевск: НИЦ 
«РХД». 2000. -256 с. 

8. Браун О. М., Медведев В. К. Взаимодействие между частицами, адсорбиро-
ванными на поверхности металлов // Успехи физ. наук. 1989. -Т. 157. -№ 4. -
С. 631-666. 

9. Агеев В. Н., Бурмистрова О. П., Кузнецов Ю. А. Десорбция, стимулирован-
ная электронными возбуждениями // Успехи физ. наук. 1989. -Т. 158. -№ 3. -
С. 389-420. 

10.  Браун О.М., Волокитин А.И., Жданов В.П. Колебательная спектроскопия 
адсорбатов // Успехи физ. наук. 1989. -Т. 158. -№ 3. -С. 421-450. 

11. Кожушнер М. А. В кн.: Теоретические проблемы химической физики. Ко-
лебательная релаксация адсорбированных молекул. М.: Наука. 1982. -С. 238-
258. 

12. Tovbin Yu.K. Theory of physical chemistry processes at a gas-solid interface. 
Translated from the Russian by G. Leib. Translation of: Теория физико-
химических процессов на границе газ-твердое тело. Mir Publishers. Moscow. 
CRC Press. Boca Raton. Ann Arbor. Boston. London. 1991. - 349 p. 

13. Кожушнер М.А., Простнев А.С., Шуб Б.Р. Поверхностная диффузия оди-
ночных атомов // Доклады АН СССР. 1984. -Т. 279. -С. 1401. 

14. Kramers H. // Brownian motion in field of force and the diffusion model of 
chemical reactions // Physica. 1940. -V.7. -№4. -P. 284-304. 

15. Браун О.М., Пашицкий Э.А. // Поверхность. 1984. -№ 7. -С. 49. 
16. Жданов В.П. // Поверхность. 1987. -№2. -С. 14. 
17. Простнев А.С.,Черныш В.И., Шуб Б.Р. Определение коэффициентов по-

верхностной диффузии по спектральной плотности шумов в сканирующем 
туннельном микроскопе // Химическая физика. 1999. -Т. 18. -№1. -С. 9-12. 

18. Простнев А. С., Шуб Б. Р. Диффузия атомов на поверхности ГЦК (111) // 
Химическая физика. 2007. - Т. 26. -№ 7. -С. 91-96. 



Литература к Главе 1 61

19. Простнев А. С., Шуб Б. Р. Миграция примесей в поверхностном слое твер-
дого тела // Химическая физика. 2009. -Т. 28. -№ 8. -С. 44-48.  

20. Простнев А. С., Шуб Б. Р. Миграция вакансий и примесей на поверхности 
гранецентрированной кубической решетки (111) // Химическая физика. 
2009. -Т. 28. -№ 10. -С. 75-80.  

21. Простнев А.С.,Черныш В.И., Шуб Б.Р. Низкочастотные колебания молеку-
лы СО, адсорбированной на поверхности Cu(100) // Химическая физика. 
2001. -Т. 20. -№3. -С. 22-26. 

22. Tully J.C., Gomez M., Head-Gordon M. Electronic and Phonon Mechanisms of 
Vibrational Relaxation: CO on Cu(100) // J. Vac. Sci. Technol. 1993. -V. A11. -P. 
1914-1920.  

23. Колесников С. В. Исследование самоорганизации наноструктур на поверх-
ности меди. Диссертация канд. физ. мат. наук. Москва: МГУ. 2010. - 113 с. 

24. Kolesnikov S.V., Klavsyuk A.L., Saletsky A.M., Atomic-scale self- organization of 
Co nanostructures embedded into Cu(100) // Phys. Rev. 2009. -B 79. -P. 115433 
(1-5).  

25. Колесников С. В., Клавсюк А. Л., Салецкий А. М. Моделирование процесса 
образования вакансий при сканировании поверхности Cu(100) // Письма в 
ЖЭТФ. 2009. -Т. 89. -№ 9. С. 560-563.  

26. Колесников С.В., Клавсюк А.Л., Салецкий А.М. Формирование двухслойных 
островов Co на поверхности Cu(100) // Физика твердого тела. 2009. -Т. 51. 
Вып. 6. -С. 1183-1187.  

27. Kolesnikov S.V., Klavsyuk A.L., Saletsky A.M., Vacancy formation on stepped 
Cu(100) accelerated with STM: Molecular dynamics and kinetic Monte Carlo 
simulations // Phys. Rev. 2009. -B 80. -P. 245412 (1-7).  

28. Freeman D.L., Doll J.D. The influence of diffusion on surface reaction kinetics // 
J. Chem. Phys. 1983. -V.78. -№10. -P. 6002-6009. 

29.   Szabo A., Shoup D., Northrup S., McCammon J. // J. Chem. Phys. 1982. -V.77. 
-P. 4484  

30.  Emeis C.A, Fehder P.L. // J. Am. Chem. Soc. 1970. - V.92. - P.2246 
31. Кучеренко М.Г.  Кинетика нелинейных фотопроцессов в конденсированных 

молекулярных системах.  Оренбург:  ОГУ.  1997. -386 с.  
32. Kucherenko M.G., Ketsle G.A. Kinetics of the oxygen- induced luminescence of 

adsorbates on aluminium oxide films // Functional materials. 1996. -V.3. -№4. -P. 
449-455. 

33.   Брюханов В.В., Карстина С.Г., Самусев И.Г. Фрактальная кинетика люми-
несценции органолюминофоров на поверхности твердых нанопористых ад-
сорбентов. Калининград: Изд. ФГОУ ВПО «КГТУ». 2008. - 288 с. 

34.   Левин П.П. Кинетика замедленной флуоресценции при тушении триплет-
ного состояния эозина молекулярным кислородом на пористой поверхности 
окиси алюминия // Хим. физика.  2000. -Т. 19. -№3. -С. 100-104.   

35. Кучеренко М.Г. К вопросу о кинетике молекулярной десорбции //    Вестник 
Оренбургск. гос. ун-та. 2002. -№5 (15). -С. 92-97. 



Гл. 1 Молекулярные реакции на поверхности 62 

36. Кучеренко М.Г., Чмерева Т.М. Индуцированная колебательными перехода-
ми десорбция возбужденных молекул кислорода из поверхностного моно-
слоя // Вестник Оренбургск. гос. ун-та. 2001. -№1(7).  -С. 46-51. 

37. Кучеренко М.Г., Гуньков В.В., Чмерева Т.М. Кинетика  кислород-зависящих 
фотореакций в мономолекулярном слое Ленгмюра-Блоджетт // Вестник 
Оренбургск. гос. ун-та. 2002. -№3. -C. 159-165. 

38. Чмерева Т.М., Кучеренко М.Г., Гуньков В.В. Кинетика люминесценции ад-
сорбатов, промодулированная десорбцией молекул  кислорода из поверхно-
стного монослоя // Оптический журнал. 2002. №7. -C 5-9.  

39. Тихонов А.Н., Самарский А.А. Уравнения математической физики. М.: Нау-
ка. 1999. - 798 с. 

40. Дой М., Эдвардс. С. Динамическая теория полимеров. М.: Мир. 1998.  - 440 
с. 

41. Крокстон К. Физика жидкого состояния. М.: Мир. 1978. - 400 с. 
42. Ландау Л.Д., Лифшиц. Е.М. Квантовая механика. Нерелятивистская теория. 

Т. III. М.: Наука. 1974.  - 752 с. 
43. Бережковский Л.М., Зицерман |В.Ю. Константа скорости и функция выхода 

для многомерного диффузионного процесса. // Ж. физической химии. 1990. -
Т.64.- №7. - С. 1804-1813. 

44. Бережковский Л.М., Зицерман |В.Ю. Янг Д., Лин С.Г. Обратимые реакции 
при энергетической диффузии и медленной релаксации растворителя. // Хи-
мическая физика. 1999. -Т.18.- №1. - С. 59-67. 

45. Агранович В.М. Теория экситонов. М.: Наука. 1968. - 382 с. 
46. Брандт Н.Б., Кульбачинский В.А. Квазичастицы в физике конденсированно-

го состояния. М.: Физматлит. 2005. - 632 с. 
47. Климов В.В. Наноплазмоника. М.: Физматлит. 2009. - 480 с. 
48. Сугаков В.И. Поверхностные экситоны и их проявление в оптических свой-

ствах кристалла // Оптика и спектр. 1972. - Т. 14. -№7. - С. 1977-1985. 
 

 
 



Глава 2 
 
Кинетика бимолекулярных реакций на поверхности и 
в мономолекулярных слоях амфифильных веществ: 
десорбция, латеральный транспорт и проявление 
пространственных корреляций реагентов 

 
Данный раздел посвящен изучению фотореакций с участием молеку-

лярного кислорода, протекающих на поверхностях раздела фаз, которые 
имеют свои кинетические особенности по сравнению с процессами в неогра-
ниченных объемах. Здесь рассматриваются и сравниваются различные мате-
матические модели, описывающие кинетику замедленной флуоресценции 
молекул красителей адсорбированных поверхностью диэлектрика или лока-
лизованных в тонкопленочных структурах ПАВ, нанесенных на твердую 
подложку по технологии Ленгмюра-Блоджетт. Известно, что кроме возмож-
ности нековалентного внедрения молекул люминофора в монослой сущест-
вует метод химической модификации цепи ПАВ, когда фотоактивный краси-
тель «пришивается» к углеводородной части детергента в качестве диполь-
ной гидрофильной головки. И в первом и во втором случае область локали-
зации центров люминесценции ограничивается размерами монослоя ~ 2-3 нм 
(рис. 2.1). Это определяет специфику протекания мультимолекулярных про-
цессов в системе, и как следствие – кинетику свечения продуктов фотореак-
ций. 

При возбуждении молекул люминофора лазерным импульсом часть из 
них оказывается в метастабильном триплетном состоянии (Т). Тушение этого 
состояния кислородом в основном состоянии −Σg

3  происходит по схеме 
 

( ) ( )2
1

02
3 OSOT gg ∆+→Σ+ − ,    (2.1) 

2 1 

Рис. 2.1. Расположение молекул ПАВ на поверхности 
подложки; 1 – молекула ПАВ, 2 – молекула красителя.   
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где S0 – основное состояние люминофора. В ходе процесса (2.1) возникают 
электронно–возбужденные синглетные g∆1  – состояния молекул кислорода. 
Некоторые из них вступают в реакцию с Т-центрами, избежавшими дезакти-
вации и не участвовавшими в реакции (2.1), 
 

( ) ( )2
3

12
1 OSOT gg

−Σ+→∆+ .    (2.2) 
 
Здесь S1 – первое возбужденное синглетное состояние люминофора, являю-
щееся флуорогенным [1-3]. Процесс (2.2) сопровождается замедленной 
флуоресценцией люминофора, которая имеет следующие особенности. Во-
первых, интенсивность свечения увеличивается с ростом концентрации ки-
слорода в системе при неизменном уровне накачки. Во-вторых, кривая зави-
симости интенсивности от времени имеет максимум в микросекундной об-
ласти в случаях, когда рассматриваемые реакции (2.1)-(2.2) протекают в ки-
слородопроницаемых системах, включая и твердые матрицы. Если же эти ре-
акции получают развитие на поверхности раздела фаз, то в указанном вре-
менном диапазоне максимум интенсивности экспериментально не обнаружи-
вается [4,5]. 

Движение молекул кислорода вблизи поверхности в рассматриваемых 
моделях представимо в виде суперпозиции фронтальной диффузии к поверх-
ности раздела фаз и латеральной диффузии кислорода в плоском слое. Опи-
сание фронтальной диффузии должно учитывать проникновение молекулы 
О2 в приповерхностный слой ПАВ и десорбцию из него. Описание латераль-
ной диффузии - особенности движения молекул кислорода внутри слоя ПАВ, 
которое может прерываться актами десорбции из слоя и последующим ухо-
дом молекулы кислорода в атмосферу. В состоянии равновесия фронтальные 
диффузионные потоки молекул O2 к слою и из него в точности скомпенсиро-
ваны. Однако десорбция синглетного кислорода является более частым со-
бытием, чем обратный процесс адсорбции этих молекул ЛБ-слоем, т.к. гене-
рация возбужденных состояний O2 происходит лишь на поверхности раздела 
фаз. Реакции (1,2) кислорода с Т-центрами ЛБ-слоя происходят как при 
фронтальной атаке молекул люминофора из объема, так и при латеральной 
диффузии O2 в слое. В первом случае можно говорить о «вертикальном» 
(фронтальном) тушении или аннигиляции в зависимости от того, в каком 
электронном состоянии находился кислород ( −Σg

3  или g∆1 ). Если же сущест-
венно диффузионное движение молекул O2 вдоль поверхности сорбента − ре-
акции в слое будут «горизонтальными» или латеральными. 
 



2.1 Кинетика реакций в слое Ленгмюра-Блоджетт 65

2.1 Кинетика кислород – зависящих фотореакций в 
мономолекулярном слое Ленгмюра – Блоджетт. 
Кинетические модели для случаев слабой адсорбции 
молекул О2 

 
2.1.1 Формально-кинетический подход  

 
Система уравнений формальной кинетики для среднеобъемных концентраций 

реагентов и ее решение при дельта-импульсном лазерном возбуждении люмино-
фора. Построение формы импульса аннигиляционной замедленной флуоресцен-
ции. 

 
В простейшем варианте описания процесса на основе уравнений для 

среднеобъемных концентраций приходим к хорошо изученной нами ранее мо-
дели [6-8], адресованной системам с «быстрым перемешиванием». Этому усло-
вию могут удовлетворять и гетерофазные системы, в которых хотя бы один из 
реагентов способен эффективно мигрировать. Если диффузия кислорода в ЛБ-
слое достаточно развита, формально-кинетическая модель может применяться 
для интерпретации экспериментальных результатов в случае реакций на по-
верхности.  

Уравнения формальной кинетики для среднеобъемных концентраций Т-
центров )(tnT  и g∆1 (O2)- возбуждений )(tn∆  имеют вид [2]: 

 

( ) )()(1 tnnKtntn
dt
d

ToxT
T

T Σ−−=
τ

,     (2.3) 

 

)()()()()(1 tnnKtntnKKtnn
dt
d

ToxT Σ∆∆Σ∆
∆

∆ ++−−=
τ

.   (2.4) 

 
Входящие в систему (2.3)-(2.4) постоянные параметры: Tτ , ∆τ  – времена жизни 
возбужденных Т- и g∆

1 - состояний; oxn  – концентрация невозбужденных моле-
кул О2 в газовой фазе ( ∆>>nnox ); ΣK  – константа скорости переноса энергии от 
Т-центра к молекуле кислорода в −Σ g

3 -состоянии; ∆K  – константа скорости 

кросс-аннигиляции Т- и g∆
1  возбуждений. 

В зависимости от способа фотоинициации системы начальные условия 
)0(Tn , )0(∆n для (2.3)-(2.4) ставятся по-разному. При −δ импульсном лазерном 

возбуждении люминофора (селективная активация подсистемы Т-центров) мо-
жем записать 0)0( nnT = , 0)0( =∆n . В этом случае квадратурное решение систе-
мы (2.3)-(2.4) имеет вид [2,6]: 
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⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−= Σ tnKtntn ox

T
T τ

exp)( 0 ,     (2.5) 

τττ
τ
ττ

τ

ddnnKKtnnKtn
t

oxT

t

Tox
⎥
⎥
⎦

⎤
+−⎢

⎣

⎡ −
= ∫∫ ∆Σ

∆
Σ∆ )|'()(exp)()(

0
.       (2.6) 

 
Начальная концентрация 0n  возбужденных молекул определяется в момент 
окончания импульса лазерной накачки; сенсибилизированная генерация 

g∆
1 (O2)- возбуждений происходит на протяжении всего процесса, пока резерву-
ар Т-центров не опустошится полностью. 

Интенсивность )(tIDF  кросс-аннигиляционной замедленной флуорес-
ценции сенсибилизатора-красителя билинейна по концентрациям )(tnT  и )(tn∆  

 
),|()|()( 0 oxoxTDF nntnntnKtI ∆∆∝ .   (2.7) 

 
Именно величина )(tI DF  доступна прямому измерению, а при возможно-

сти независимого определения величин )(tnT  и )(tn∆  проверяется факторизуе-
мость )(tI DF  по концентрациям реагентов или допущение о независимости от 
времени скорости аннигиляции ∆K . 
 

2.1.2 Кинетика реакций на поверхности раздела при фронтальной 
организации потоков подвижных молекул  

 
Уравнение в частных производных для концентрации молекул синглетного 

кислорода и построение его решения с помощью функции Грина одномерного 
уравнения диффузии. Определение вероятности молекуле синглетного кислорода 
не уйти из приповерхностного слоя. Выражение, определяющее временную зави-
симость интенсивности замедленной флуоресценции. 

 
Рассмотрим случай, когда молекулы кислорода могут двигаться только 

перпендикулярно поверхности. Такая ситуация возможна, если адсорбционная 
яма очень мелкая и слой ПАВ характеризуется слабой проницаемостью кисло-
рода в направлении, перпендикулярном выстроенным молекулам (коэффициент 
латеральной диффузии имеет малую величину) 

Совместим поверхность с плоскостью (xy) прямоугольной декартовой 
системы координат, тогда газовую фазу будет удобно расположить в полупро-
странстве z > 0. Обозначим толщину тонкой пленки ПАВ, прилегающей к по-
верхности, величиной b. Пусть молекулы красителя локализованы в слое ПАВ с 
поверхностной концентрацией n0. Таким образом, генерация синглетного со-
стояния кислорода по схеме (2.1) может происходить только на границе раздела 
фаз и в монослое ПАВ. Возбужденный кислород может далее участвовать в ре-
акции по схеме (2.2) с генерацией флуорогенного состояния люминофора, либо 



2.1 Кинетика реакций в слое Ленгмюра-Блоджетт 67

десорбироваться в газовую фазу безвозвратно или с последующим возвратом в 
приповерхностный слой.  

При «вертикальном» тушении-аннигиляции Т-центров концентрации мо-
лекул кислорода в основном состоянии ),( ztnΣ  и электронно-возбужденном 

),( ztn∆  становятся зависящими от координаты z. Предположим, что концентра-
ция ∆ - возбуждений мала по сравнению с суммарной концентрацией кислорода 

oxnztn <<∆ ),( . Это позволяет приближенно считать const),( =≈Σ oxnztn  и не 
учитывать в первом приближении кросс-аннигиляцию (2.2). Тогда концентра-
ция ),( ztn∆  будет решением уравнения в частных производных [2, 9]  

 

)/(),()(),(1),(),( 2

2
bztzn

b
tnKtzntzn

z
Dtzn

t
T δ

τ ΣΣ∆
∆

∆∆∆ +−
∂
∂

=
∂
∂ , (2.8) 

 
где D∆ – коэффициент диффузии кислорода в перпендикулярном к поверхности 
направлении, ΣK  - константа скорости переноса энергии от Т-центра к молеку-
ле кислорода в −Σg

3 -состоянии, τ∆ - время жизни кислорода в возбужденном со-
стоянии, ( )tnT  - зависящая от времени концентрация триплетных центров. Пер-
вое слагаемое в правой части (2.8) описывает фронтальную диффузию; второе 
отражает гибель возбуждения со временем; третье обеспечивает генерацию 1∆g-
состояния в поверхностном слое, толщиной b. 

В рассматриваемом случае концентрация триплетных центров имеет вид 
(2.5) 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−= Σ tnKtntn ox

T
T τ

exp)( 0 . 

 
Решение уравнения (2.7) может быть построено с помощью функции 

Грина одномерного уравнения диффузии [10] 
 

( ) ( ) ( )∫ −⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
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T

ox dtzbGt
b

nKntzn
0

,2exp, ττ
τ
ττ
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где функция Грина ),( τ−tzG  имеет вид 
 

( )
( ) ( )⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡

−
−

−
=−

∆∆ ττπ
τ tD

z
tD

tzG 4exp
2

1,
2

   (2.10) 

 
и соответствует источнику g∆

1 -возбуждений, возникающих в плоскости z = 0 и 
свободно диффундирующих вдоль нормали к ней.  
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Поскольку реакция кросс-аннигиляции возбуждений (2.2) также проис-
ходит лишь в пределах приповерхностного слоя b, выражение для интен-
сивности замедленной флуоресценции должно содержать вероятность для мо-
лекулы кислорода в g∆

1 -состоянии остаться локализованной в пределах слоя b 
к моменту t . Обозначим эту вероятность через ),0( τ−tW . Она представляет 
собой удвоенную функцию Грина одномерного уравнения диффузии при z = 0 
(коэффициент 2 отражает переход от прямой z к полупрямой 0≥z ) 

 
( ) ( ) ( )[ ] 21,02,0 −

∆ −=−=− τπττ tDbtGbtW . 
 
Тогда интенсивность )(tI DF замедленной флуоресценции определяется форму-
лой 

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ττ
τ
ττϕ dtWtbnnKtnptI

t

ToxTsDF −⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
= ∫

∆
Σ ,0exp/

0

, (2.11) 

 
где φ – квантовый выход люминесценции; pS – статистический вес синглетного 
канала реакции кросс-аннигиляции. 
 

2.1.3 Модель, учитывающая латеральную диффузию кислорода 
 

Уравнение для плотности вероятности обнаружения молекулы синглетного 
кислорода в данной точке в данный момент времени и его решение через функцию 
Грина уравнения диффузии на плоскости. Построение с помощью этой плотности 
вероятности парной функции распределения синглетного кислорода по поверхно-
сти. Определение формы импульса кросс-аннигиляционной замедленной флуорес-
ценции через интеграл от парной функции распределения.  

 
Теперь рассмотрим случай, когда молекула кислорода, попадая в припо-

верхностный слой, имеет возможность передвигаться в нем. В этом случае 
можно говорить о латеральной диффузии в пределах монослоя. Поскольку глу-
бина сорбционной ямы мала (или высока температура подложки), то десорбция 
∆-кислорода из монослоя представима как свободная диффузия вдоль оси z. 
Форма импульса кросс-аннигиляционной замедленной флуоресценции ( )tI DF  
определяется в такой модели через интеграл от парной функции распределения 

( )trg ,∆  синглетного кислорода по поверхности следующей формулой [2, 11]: 
 

( ) ( ) ( )∫
∞

∆∆=
R

TsDF drrtrgtnKptI πϕ 2, .    (2.12) 
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функция распределения для плотности g∆
1 (О2)-возбуждений в ЛБ-слое относи-

тельно центра локальной генерации, т.е. точки нахождения Т-центра до момен-
та его тушения. Функция ( )τρ −∆ tr,  имеет смысл плотности вероятности обна-
ружения g∆

1 (О2) - возбуждения в момент t на расстоянии r от точки его рожде-
ния в момент τ , при условии достоверного его нахождения в приповерхност-
ном слое. Она удовлетворяет диффузионному уравнению на плоскости с реак-
ционным слагаемым, отвечающим кросс-аннигиляции возбуждений [2, 11].  
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )τρθτρ
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τρτρ
−−−−−−∇=

∂
−∂
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∆ trRrtnKtrtrD

t
tr

ann ,,1,, 22 , 

 
где )2(

∆D  − коэффициент латеральной диффузии g∆
1 (О2)-возбуждений в моно-

слое, ( )xθ  - функция Хэвисайда, Kann - константа скорости кросс-аннигиляции 
Т- и g∆

1  возбуждений. 
Решение этого уравнения в случае дельта-функционального начального усло-

вия ( ) ( )
20,

r
rr

π
δρ =∆  представляется следующими выражениями 
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Здесь )|,( 0 τ−trrG  − функция Грина для уравнения диффузии на плоско-

сти; )(0 xI  − функция Бесселя мнимого аргумента; ( )2

2
02

∆

=
D

rϑ  − временной пара-

метр, задающий начало отсчета двумерной кинетики. Через временную произ-
водную 
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обозначена скорость генерации средней по поверхности плотности ∆n  для 

g∆
1 (О2) − возбуждений. Верхние индексы в скобках указывают на пространст-

венную размерность d соответствующих величин. Таким образом, )3(
ΣK  − би-

молекулярная (объемная) константа скорости тушения Т-центров кислородом 
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из газовой фазы; κ  − коэффициент растворимости молекул O2 в −Σg
3 - состоя-

нии внутри ЛБ-слоя; ( )3
oxn  − объемная плотность невозбужденных молекул ки-

слорода в газовой фазе; r0 − эффективный радиус для «горизонтального» туше-
ния Т-центров. Временная зависимость концентрации триплетных центров те-
перь имеет вид 
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где ( )2

ΣD  − коэффициент диффузии невозбужденных молекул кислорода в мо-
нослое. 

На рис. 2.2 приведены временные зависимости интенсивностей кросс - 
аннигиляционной замедленной флуоресценции, полученные для различных мо-
делей: формально-кинетической, фронтального транспорта молекул O2, и фрон-
тально-латеральной миграции. Все расчеты производились при одинаковых 
значениях однотипных параметров моделей и среднеобъемной концентрации 
молекул кислорода в монослое -318см10=oxn . 

Рис. 2.2 Временная зависимость интен-
сивности сигнала кросс-аннигиляцион-
ной замедленной флуоресценции моле-
кулярного слоя, рассчитанная на основе 
различных кинетических моделей. 1 – 
приближение «среднего поля» выраже-
ния (2.5)-(2.7); 2 − модель фронтальной 
диффузии молекул кислорода к поверх-
ности раздела: выражения (2.8)-(2.10); 3 
− модель латеральной подвижности мо-
лекул кислорода в монослое и свободной 
десорбции в газовую фазу: выражения 
(2.11)-(2.13). 

Рис. 2.3 Временная зависимость интен-
сивности сигнала кросс-аннигиляцион-
ной замедленной флуоресценции адсор-
бированных молекул, рассчитанная на 
основе модели латеральной диффузии 
кислорода в монослое при различных 
значениях среднеобъемной концентра-
ции oxn молекул O2: 1 – 1017, 2 − 1018 и 3 
− 1019 см-3 . 
Расчеты производились при значениях 
параметров модели: n0=1016 см-3; ∆D =10-

8 см2 /с; ∆τ =40мкс. 
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Несмотря на то, что в расчетах были использованы одни и те же значения 
кинетических параметров для всех трех моделей, и максимумы сигналов были 
отнормированы, отчетливо наблюдаются различия в кинетических кривых. Та-
ким образом, можно констатировать высокую чувствительность формы сигнала 
кросс-аннигиляционной ЗФ к режиму транспорта электронно-возбужденных 
молекул кислорода в области поверхностного монослоя. 

На рис. 2.3 приведены формы импульсов люминесценции того же типа 
(нормированные по максимуму сигнала), что и на рис. 2.2, в модели фронталь-
но- латеральной подвижности молекул O2, при различных значениях средне-
объемной концентрации кислорода в монослое ПАВ. Характер концентрацион-
ных зависимостей формы импульсов свечения аналогичен ранее изученным 
случаям однородных систем [2]. 
 
 

2.2 Кинетические модели для случаев сильной адсорбции 
молекул О2 поверхностью. Десорбция молекул кислорода 
из адсорбционной ямы. 

 
2.2.1 Кинетическая модель десорбции, основанная на уравнении 

Смолуховского 
 

Уравнение для плотности вероятности обнаружения молекулы кислорода в 
данной точке в данный момент времени и его численное решение с модельным 
барьерным потенциалом. Определение через эту плотность вероятности вероят-
ность обнаружения молекулы кислорода внутри приповерхностного слоя.  

 
Предположим, что глубина сорбционной ямы не может считаться малой, 

тогда выход молекул кислорода в объемную фазу некорректно считать свобод-
ной диффузией вдоль z. В данном разделе рассмотрим некоторые аспекты ки-
нетического механизма десорбции частиц в потенциальном поле поверхности 
сорбента ( )zV . Плотность вероятности ( )tzg ,  обнаружения молекулы кислоро-
да в момент времени t в точке с координатой z, отсчитываемой от поверхности 
раздела вдоль нормали к ней может быть найдена из уравнения Смолуховского 
(Фоккера-Планка-Колмогорова). Это уравнение с начальными и граничными 
условиями для функции ( )tzg ,  записывается в виде [13] 
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Постоянная zD  в (2.15) – коэффициент фронтальной диффузии молекул кисло-
рода, Т – абсолютная температура системы; Bk  − постоянная Больцмана, b – ха-
рактерный размер приповерхностной области, который определяется специфи-
ческими точками на потенциальной кривой ( )zV , ( )xδ  − дельта-функция Дира-
ка.  

Определим вероятность ( )tW  обнаружения частицы внутри слоя толщи-
ной b в момент времени t как интеграл от плотности ( )tzg ,  на отрезке [ ]b,0  

 

( ) ( )∫=
b

dztzgtW
0

, .     (2.16) 

 
Таким образом, искомая вероятности ( )tW  может быть найдена после решения 
уравнения (2.15) и последующего интегрирования (2.16). 

Как уже отмечалось в 1.3 [14], эффективный потенциал плоской поверх-
ности, сформированный в результате суперпозиции атом-атомных потенциалов 
6-12 Леннарда-Джонса, в континуальном приближении имеет вид 
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Раскладывая ( )zV  вблизи точки 0z  минимума потенциала, можем записать 
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Теперь сформируем модельный барьерный потенциал с эффективным 

радиусом действия L следующим образом 
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где ( )xθ  - ступенчатая функция Хэвисайда. Качественный вид потенциала 
(2.17) изображен на рис. 2.4. Положение максимума барьера mz  связано с по-
ложением минимума ямы 0z  соотношением 
 

( ) ( )( )[ ] 212
00 27211 LzLzzm +=−− . 
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Вторая производная потенциала в 
точке минимума определяет квадрат цикли-
ческой частоты 0ω  колебаний частицы мас-
сы m в потенциальной яме: 

( ) 2
000

2
0 54 zVzVm =′′=ω . 

Численная реализация задачи (2.15) с 
потенциалом (2.17) проведена методом ко-
нечных разностей с использованием пакета 
Visual Fortran 6.0. На рис. 2.5 представлены 
графики функции ( )tzg ,  при различных 
значениях параметра zD  и постоянной тем-
пературе Т=300K. Уменьшение коэффици-
ента диффузии zD  от 10-10 до 10-11 см2/с 
приводит к резкому изменению кинетиче-
ского механизма десорбции, включая пространственную релаксацию в области 
ямы к квазиравновесному состоянию. Аналогичные, хотя и менее заметные 
трансформации претерпевает график функции ( )tzg ,  при изменении темпера-
туры от 250 до 350K. Если зона генерации g∆

1 - возбуждений приходится на об-
ласть барьера потенциала (2.17), то явно проявляется следующая тенденция: 
сначала происходит быстрая (0.1 – 0.5 мкс) релаксация распределения населен-
ности в область минимума ямы, а затем осуществляется десорбция в режиме, 
отвечающем положениям теории Крамерса. 

 

а б 

Рис. 2.5 Графики функции ( )tzg ,  для двух различных значений коэффициента 
фронтальной диффузии синглетного кислорода при постоянной температуре 
Т=300K: а – Dz=10-10 см2/c, б - Dz=10-11 см2/c. 

Рис. 2.4 Потенциальная энергия взаи-
модействия частицы с поверхностью 
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2.2.2 Кинетика десорбции подвижного реагента в модели Крамерса 
 

Приближенный метод вычисления вероятности нахождения молекулы кисло-
рода в приповерхностной области, основанный на использовании аналитического 
решения уравнения Смолуховского в полупараболическом потенциале и на ис-
пользовании модифицированного метода Крамерса, учитывающего нестационар-
ность диффузионного потока через барьер.  

 
В модели Крамерса [15], которая подразумевает отсутствие возвратов де-

сорбированных молекул в монослой, вероятность )( τ−tW  отсутствия утечки 
имеет экспоненциальный вид [10] 
 

[ ])(exp)( ττ −−=− twtW KK  ,    (2.18) 
 
где Kw  – крамерсова вероятность выхода из потенциальной ямы путем термо-
активационного преодоления барьера. В режиме сильного трения величина Kw  
определяется выражением 
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где параметры )(,)( 0 mzVzV ′′′′  представляют собой вторые производные функ-
ции V(z) в экстремальных точках 0z и mz , kB – постоянная Больцмана. С уве-
личением температуры T амплитуда тепловых флуктуаций возрастает, и выхо-
ды молекулы из сорбционной ямы становятся более частыми. 

В более общем случае промежуточной величины коэффициента трения 
)/( ∆= mDTkBγ  выражение для Kw  принимает вид 
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Характерные частоты ),0( m=αωα  в (2.19) связаны с параметрами по-

тенциала соотношением 2
αα µω=′′V , в котором µ – масса молекулы O2. Переход 

от (2.19) к (2.20) происходит при mωγ >> . Расчеты показывают, что использо-
вание (2.19) правомочно при значениях коэффициента диффузии кислорода  

∆D ~ 10-7 - 10-8 см2/с. Однако уже при ∆D ~ 10-5 - 10-6 см2/с необходимо пользо-
ваться более строгим выражением (2.20).  

Функция )( τ−tWK  отсутствия утечки молекулы O2 из монослоя может 
быть определена на основе выражений (2.18)-(2.20) при задании в явном виде 
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потенциала V(z). Аппроксимируем потенциальную энергию (2.17) функцией 
вида 
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где ( ) 0>− md zzV  – некоторая убывающая функция аргумента mzz − . Такое 
представление позволяет развить приближенный метод вычисления вероятно-
сти ( )tW , основанный на использовании аналитического решения уравнения 
Смолуховского (2.15) в полупараболическом потенциале. Особенность данной 
модели состоит в использовании модифицированного метода Крамерса, учиты-
вающего нестационарность диффузионного потока через барьер. В рамках это-
го метода вероятность обнаружения частицы внутри слоя толщиной b в момент 
времени t определяется формулой [13] 
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поток частиц из потенциальной ямы, ( )tzgV ,,ζ  – функция Грина уравнения 
диффузии для полупараболического потенциала 
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Здесь   

( ) ( )[ ]RRz tDt ττθ 2exp12 −−= , 
 
где ( )zBR KDTk=τ  - время релаксации неравновесного распределения в яме к 
квазиравновесному (т.е. без учета десорбции). 

На рис. 2.6 приведены графики координатно-временных зависимостей 
плотности вероятности ( )tzgV ,,ζ , а на рис. 2.7 графики временных зависимо-
стей потока ( )tbj ,,ζ  для различных начальных точек ξ  генерации молекул 
дельта-кислорода при изменении ξ  от 0 до b. Из рис. 2.6 видно, что с ростом 
времени максимум плотности вероятности пространственного распределения 
возбужденной молекулы кислорода уменьшается по абсолютной величине и 
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смещается к минимуму потенциала, кроме того наблюдается расплывание пра-
вого крыла распределения. При смещении точки ξ  к положению вершины 
барьера амплитуда потока ( )tbj ,,ζ  вначале падает, а затем резко возрастает на 
малых временах zDb2~ , что иллюстрирует рис. 2.7. Такое поведение связано 
с тем обстоятельством, что рожденные вблизи вершины барьера частицы чаще 

успевают перейти в область bz > , чем 
частицы, образованные в глубине слоя. 

На рис. 2.8 показаны временные за-
висимости вероятности ( )tW  отсутствия 
десорбции для разных точек генерации 
молекул дельта-кислорода. Графики 
функции ( )tW  соответствуют поведению 
потока ( )tbj ,,ζ  - при малых ξ  возникает 
характерное время задержки для процесса 
десорбции (верхняя кривая), а при b~ζ  
имеет место монотонный спад вероятно-
сти ( )tW  от начала наблюдения (нижняя 
кривая). 
 

2.2.3. Кинетика люминесценции в случае прыжковой десорбции 
 

Спонтанная десорбция молекул кислорода из приповерхностного слоя, не 
связанная с диффузионным движением вдоль нормали к поверхности. Определе-
ние вероятности молекуле кислорода остаться в приповерхностном слое через час-
тоту актов спонтанной десорбции. 

Рис. 2.8 Временные зависимости веро-
ятности ( )tW  отсутствия десорбции 
для разных точек генерации молекул 
дельта-кислорода. 

Рис. 2.6 Эволюция распределения на-
селенности в полупараболической яме. 
Расстояние выражено в безразмерных  

единицах ( ) 21
RzD τ , точка генерации 

дельта-кислорода ζ = 0.5 

Рис. 2.7 Графики временных зави-
симостей потока десорбированных 
молекул кислорода для различных 
точек его генерации. 1 - ζ = 0 нм, 2 -
 ζ = 0.125 нм, 3 - ζ = 0.25 нм, 4 -
 ζ = 0.375 нм, 5 - ζ = 0.5 нм, 6 -
 ζ = 0.625 нм, 7 - ζ = 0.75 нм, 8 -
 ζ = 0.825 нм.  
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В данном параграфе описание кинетики реакций в монослое ПАВ будем 
производить, учитывая спонтанные акты десорбции 2O  из потенциальной ямы, 
не связывая их с диффузионным удалением молекулы от поверхности. Для по-
строения модели, удовлетворяющей такому требованию, определим частоту w 
спонтанных актов выхода молекул О2 из ямы. 

За промежуток τ−t  акт десорбции мог не иметь места, а мог произойти в 
произвольный момент [ ]t,ττ ∈′ . Однако и в этом последнем случае делокализо-
вавшаяся ( )2

1 Og∆  - молекула не утрачивает возможности остаться потенциаль-
ным партнером по аннигиляции - существует отличная от нуля вероятность 
возврата ее в монослой при одномерном (по z) броуновском блуждании и по-
следующего повторного захвата поверхностью. Рассмотренные два события 
попарно несовместимы, поэтому для расчета полной вероятности десорбции 
необходимо суммировать парциальные вероятности нахождения молекул в ре-
акционноспособном состоянии на временном отрезке [ ],, tτ  то есть определить 
вероятность отсутствия необратимой десорбции. В результате для функции 
( )τ,tW  можем записать [10] 

 

[ ] [ ])(exp')'(exp)',0(2),( ττττττ
τ

−−+−−⋅−=∫ twdwwtbGtW
t

. (2.23) 

 
В выражении (2.22) величина )',0(2 τ−tbG  определяет вероятность обнаруже-
ния в момент t молекулы 2O  в слое 0=z , если в момент 'τ  она, десорбировав-
шись, получила возможность осуществлять случайные блуждания во фрон-
тальном направлении 0≥z  с коэффициентом диффузии ∆D  (функция отсутст-
вия утечки). Второе слагаемое в (2.23) [ ])(exp τ−− tw  представляет собой веро-
ятность отсутствия десорбционного акта к моменту t от начала τ . 
Несложные преобразования в (2.23) показывают, что вероятность ),( τtW  зави-
сит лишь от разности аргументов τ−t  (стационарность) 
 

[ ] ( )[ ] ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−−−=−

∆
1erfi)(exp)( τττ tw

D
wbtwtW ,  (2.24) 

 
где [ ]xerfi  – функция ошибок мнимого аргумента. 

Факт стационарности для функции )( τ−tW  безусловно согласуется с 
физическими представлениями о произвольном характере актов десорбции во 
времени. Определенная формулами (2.23 - 2.24) величина ),( τtW  дает возмож-
ность корректного построения парной функции распределения ( )trg ,∆  молекул 

( )2
1 Og∆  в монослое, относительно центра генерации g∆

1  – возбуждения, с уче-
том делокализации кислорода в объемную фазу 
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d
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При таком подходе учитываются коррелированный характер радиального 

распределения реагентов на поверхности и наличие десорбционного канала 
снижения численности возбужденных молекул кислорода в монослое. На рис. 
2.9 представлены временные зависимости интенсивности сигнала кросс-
аннигиляционной замедленной флуоресценции окрашенного монослоя, рассчи-
танные на основе модели латеральной диффузии кислорода в монослое и его 
прыжковой десорбции в газовую фазу (на основе выражений (2.24), (2.25)) и 
крамерсовой десорбции (на основе выражения (2.19)). Из рисунка видна яркая 
зависимость кинетики от частоты спонтанных актов десорбции. Чем меньше 
указанная частота, тем дольше дельта-кислород остается в поверхностном слое, 
больше вероятность осуществления реакции (2.2) и тем выше амплитуда сигна-
ла. 

 
2.2.4 Индуцированная колебательными переходами десорбция 

возбужденных молекул кислорода из поверхностного монослоя 
 

Десорбция молекул кислорода из потенциальной ямы, происходящая в ре-
зультате дезактивации колебательно-возбужденной молекулы синглетного кисло-

Рис. 2.9 Временные зависимости интенсивности сигнала кросс- аннигиляцион-
ной замедленной флуоресценции окрашенного монослоя, рассчитанные на ос-
нове модели латеральной диффузии кислорода в монослое и его прыжковой де-
сорбции в газовую фазу – кривые 1 – 5, и крамерсовой десорбции – кривая 6. 
Значения частоты прыжковой десорбции w: 0.66·103 (1), 0.57·104 (2), 0.12·105 (3), 
0.5·105 (4), 5.0·105 с-1 (5). Значения скорости крамерсовой десорбции wK=1.47·105 
с-1 (6). Значения других параметров: nox=1018см-3, n0=1016см-3, ∆τ =40 мкс, Tτ =1 
мс, все коэффициенты диффузии D = 10-8 см2/с и r0=0.5 нм. 
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рода и передачи энергии возбуждения в поступательную степень свободы. Потен-
циал взаимодействия молекулы кислорода с поверхностью. Результаты численных 
расчетов скорости десорбции и кинетических кривых замедленной флуоресценции 
красителя в монослое ПАВ. 

 
В результате фотосенсибилизированного образования возбужденных 

−Σ+
g

1  и −∆ g
1 состояний молекул O2 и релаксационных процессов ⇒Σ+

g
1

g∆1  
значительная часть молекул кислорода может находиться в возбужденных ко-
лебательных состояниях терма g∆1 . Таким образом, в процессах с участием 
дельта-кислорода, по крайней мере, на начальном этапе, необходимо принимать 
во внимание наличие колебательно «горячих» молекул. Переходы в основное 
колебательное состояние терма g∆1  сопровождаются выделением энергии ко-
лебательного кванта ωε h= , которая может передаваться в поступательную 
степень свободы молекулы (V-T-релаксация). В гетерогенной системе газ - 
твердое тело возбужденные молекулы g∆1 (O2) газовой фазы могут сорбиро-
ваться твердой поверхностью до завершения процесса V-T-релаксации. (При 
давлении P газа в 1 Атм время V-T- релаксации ~VTτ  10-4 c. [16]). 

Сорбционная потенциальная яма, захватившая «горячую» молекулу O2, в 
случае физической сорбции имеет типичную глубину D~300 K [17], что на по-
рядок меньше величины кванта внутримолекулярных колебаний O2 

== ωε h 0.187 эВ [18]. Переход молекулы кислорода в основное колебательное 
состояние с 0=vn , которое, при этом, относится к электронно-возбужденному 
терму g∆1 , влечет за собой выход из ямы (энергия десорбции D ε<< ), и удале-
ние десорбированной молекулы в газовую фазу (рисунок 2.10 а). Если процес-
сы с участием молекул O2 в g∆1  - состоянии происходят на поверхности разде-
ла фаз, очевидно, что кинетика таких процессов будет зависеть от частоты ак-
тов десорбции, которые, в свою очередь, определяются наличием (или отсутст-
вием) колебательно «горячих» молекул кислорода в системе. 

Будем характеризовать эффективность десорбции молекул 2O  в возбуж-
денном состоянии g∆

1  вероятностью w в единицу времени (числом квантовых 
переходов) для элементарного акта молекулярной эмиссии из поверхностного 
слоя [19]. Для задания конфигурации двухатомной молекулы относительно по-
верхности используем координатную ось Z, на которой фиксируется расстояние 
от поверхности до центра масс молекулы. При этом будем игнорировать раз-
личные ориентации молекулярной оси, рассматривая лишь единственное на-
правление вдоль нормали. В более общем подходе угловое усреднение потен-
циала для произвольной конфигурации не представляет собой технически 
сложной задачи, однако перегружает модель излишними деталями, от которых 
мы отказываемся здесь в целях наибольшей наглядности и простоты анализа. 
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Используемое приближение позволяет уменьшить число степеней свободы сис-
темы, сводя задачу к одномерной геометрии с двумя линейными динамически-
ми переменными: координатой центра масс Z и внутренней координатой x, оп-
ределяющей расстояние между атомами в молекуле O2, как показано на рис. 
2.10б. Тогда гамильтониан системы «адсорбат - поверхность» может быть пред-
ставлен в виде суммы следующих трех слагаемых 

 
( )xZUTHH osc ,ˆˆˆˆ ++= , 

 

где 
22

ˆˆ
22

0
2 ypHosc

µω
µ
+=  – гамильтониан линейного гармонического осциллято-

ра, моделирующего колебания атомов в молекуле O2; µ – приведенная масса 
двух атомов кислорода; 0xxy −=  – отклонение от равновесного межатомного 

расстояния x0; 2

22

2
ˆ

ZM
T

∂
∂

−=
h  – оператор кинетической энергии движения моле-

кулы как целого, M=2m = 4µ – масса молекулы; ( )xZU ,ˆ  – оператор потенци-
альной энергии взаимодействия молекулы с поверхностью, зависящий от Z и от 
x. 

Если пространственный масштаб 0z , на котором происходит существен-
ное изменение потенциала ( )xZU ,  (Z – расстояние от центра масс молекулы до 
поверхности, x – расстояние между атомами в молекуле) взаимодействия моле-
кула – поверхность, много больше амплитуды колебаний атомов в молекуле, 
гамильтониан системы можно представить в виде 
 

VHH ˆˆˆ
0 += , 
 

Z 
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б 

D 

Z 

ωh  
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Рис. 2.10 Иллюстрация процесса десорбции из потенциальной ямы, индуцированного ко-
лебательным переходом в молекуле кислорода (а); расположение молекулы кислорода 
над поверхностью твердого тела (б) 
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где 0Ĥ  – гамильтониан системы при неизменном расстоянии между ядрами в 
молекуле 2O , а возмущение V̂  представляет собой первый член разложения по-
тенциала ( )xZU ,ˆ  по малым смещениям атомов от равновесного расстояния 0x : 
 

( ) ( ) ( )00 ,,ˆ
0

xZyF
x

xZUxxV
xx
=

∂
∂

−=
=

.   (2.26) 

 
В континуальной модели [20] при использовании парного потенциала 6-12 Ле-
нард-Джонса потенциал ( )0, xZU  имеет вид: 
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где D – параметр, определяющий глубину потенциальной ямы. 

Очевидно, что наличие на поверхности подложки монослоя поверхност-
но активного вещества вызовет деформацию потенциала ( )0, xZU . В работе 
[21] сообщалось о влиянии монослоя ПАВ (стеариновая кислота, фосфатидил-
холин, предельные длинноцепочечные спирты) на диффузионный поток атмо-
сферного кислорода через границу раздела воздух-вода, причем уменьшение 
потока в присутствии монослоя авторы [21] объясняют образованием энергети-
ческого барьера, препятствующего физической сорбции 2O . В этой связи, наря-
ду с (2.27), мы использовали модельный «барьерный» потенциал вида  

 
( ) ( ) ( ) ZezZAxZUxZU λ−⋅+= 5

0001 ,, ,   (2.28) 
 
где A и λ  – параметры, определяющие высоту и протяженность барьера.  

Графики потенциалов (2.27) и (2.28) приведены на рисунке 2.11 сплош-
ной и пунктирной линией соответственно. 

Собственные функции гамильтониана 0Ĥ  факторизованы по перемен-
ным 0xxy −=  и Z: 
 

( ) ( )0|),( xZyZy mnnm Φ=Ψ ϕ , 
 

причем функция ( )0| xZmΦ  определяет поступательное движение молекулы 
как целого в потенциале ( )0, xZU , а семейство функций ( )ynϕ  представляет со-
бой совокупность состояний гармонического осциллятора. Функции ( )0| xZmΦ  
образуют дискретный набор, отвечающий связанным состояниям сорбирован-
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ной молекулы. Малость величины взаимодействия V̂  позволяет использовать 
для расчета скорости перехода w временную теорию возмущений в виде «золо-
того правила Ферми» 
 

( ) ( ) )(),(2

)(2

2
0

2
10

2

ωρϕϕπ

ρπ

ω h
h

h

h +ΦΦ⋅=

==

+ mEE

ffi

EZxZFZy

EVw

mm

, (2.29) 

 
где ωh  – энергия кванта внутри-
молекулярных колебаний; mE  – энер-
гия колебательно-поступательного 
движения (по Z) молекулы кислорода 
в сорбционной яме (начальное, лока-
лизованное состояние); )( fEρ  – чис-
ло конечных состояний на единич-
ный интервал энергии ωh+= mf EE  
сплошного спектра. 

Плотность состояний )( fEρ  
определяется различным образом, в 
зависимости от используемой норми-
ровки функции ( )0| xZfΦ конечного 
состояния. При нормировке на харак-
терный линейный (по Z) размер L 
системы получаем 

 

)(222
)(

UEM
LM

dE
dPLE f

−
==

hh ππ
ρ , 

 
где P – импульс молекулы кислорода в конечном, десорбированном состоянии. 
Для неглубокой ямы, а также вдали от точки поворота, волновая функция 

( )0| xZfΦ  приближенно представляется плоской волной  
 

( ) ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=Φ ZPi

L
xZf

h
exp1| 0 .     (2.30) 

 
При нормировке ( )0| xZfΦ  на дельта-функцию по энергии для больших Z (вда-
ли от точки поворота) справедливо квазиклассическое представление  
 

Рис. 2.11 Графики потенциалов взаимо-
действия молекулы кислорода с поверх-
ностью 
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и 1)( =fEρ .  

Квазиклассическая волновая функция начального состояния ( )0| xZiΦ  
нормируется на характерную постоянную с размерностью длины  

 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
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Ω
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1sin2)( π
π
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Ei h

.   (2.32) 

 
В последнем выражении Ω  – частота колебаний молекулы O2 в сорбционной 
яме. 

Отметим, что независимо от используемой для функции ( )0| xZfΦ  нор-
мировки ((2.30) или (2.31)), для вероятности перехода w, определяемой форму-
лой (2.29), получаем одно и то же выражение 
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dZZ
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MMnw f

xx
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∂
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⎠
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∞

∫ωµh
,  (2.33) 

 
где n – номер внутримолекулярного колебательного уровня; ( )0|~ xZiΦ  и 

( )0|~ xZfΦ  – волновые функции начального и конечного состояний молекулы в 
поле поверхности без нормировочных множителей, которые уже сгруппирова-
ны в прединтегральном факторе. При записи (2.33) учтено также, что ненуле-
вые матричные элементы ( ) ( )yyy nn 'ϕϕ  возникают лишь при переходах меж-
ду колебательными состояниями с квантовыми числами n и n', отличающимися 
на 1: n'=n - 1. При этом  
 

( ) ( )
µω

ϕϕ h

21
nyyy nn =− . 

 
Импульс P молекулы кислорода в конечном состоянии определяется, в основ-
ном, величиной кванта ωh ( ωh<<DEi |~| ), поэтому для (2.33) справедлива 
оценка 

2
2

~ SDMw ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛Ω
ωµ h

,     (2.34) 

где 
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dZZ
D

xZFZS fi )(~),()(~

0

0 ΦΦ= ∫
∞

,    (2.35) 

 
не имеющий размерности фактор перехода fi → . В формуле (2.35) введено 
обозначение  
 

( )
0

),(, 0
xxx

xZUxZF
=∂

∂
= . 

 
Принимая, что ~/ ωhD  0.1, а также Ω≈ h5D , получаем для частоты Ω  

оценку ~Ω  1012 Гц. Тогда, без учета фактора 2S для частоты десорбции имеем 
величину  ~w  1010 Гц, что, конечно, является чересчур завышенным значением 
w , поскольку ожидается, что 12 <<S .  

Графики волновых функций начального ( )0| xZmΦ  (дискретный спектр) 
и конечного ( )0| xZfΦ  состояний (сплошной спектр) молекулы в потенциаль-
ном поле ( )0| xZU  представлены на рисунке 2.12. Связанное состояние (рису-
нок 2.12 а) отвечает номеру уровня m=10. Для численного решения одномерно-
го уравнения Шредингера  
 

Φ=Φ W
dZ
d

2

2
,   ( )EUMW −= 2

2
h

, 

 
применялась разностная схема 
 

( ),10
12
1)2( 332211321

2 Φ+Φ+Φ=Φ+Φ−Φ− VVVh  

 

Рис. 2.12 Волновые функции молекулы кислорода а) - в потенциальной яме, б) – в не-
связанном состоянии. 
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где h – шаг сетки, известная как метод Нумерова. Вдали от точек поворота 
стартовые значения волновых функций 1Φ  и 2Φ  имели квазиклассический вид. 
Построенные по разностной схеме, справа и слева от точки поворота, волновые 
функции для случая связанных состояний «сшивались» в этой точке. Другими 
словами, подбиралась такая величина энергии E, чтобы значения полученных 
волновых функций и их производных слева и справа от точек поворота совпа-
дали с заданной точностью.  

Координатная Z – зависи-
мость функции F(Z) представлена 
на рисунке 2.13 сплошной кривой, 
которая демонстрирует быстрое 
убывание силового множителя F(Z) 
при удалении от поверхности. 
Пунктирная кривая на рисунке 2.13 
отражает осциллирующий характер 
подынтегральной функции фактора 
перехода (2.35). Из графика видно, 
что основной вклад в интеграл S 
вносит область, где преобладает 
отталкивательная часть потенциала 
U(Z) – от 2.3 до 2.9 Å. Расчет фактора перехода S осуществлялся стандартными 
квадратурными методами. Результаты вычислений скорости десорбции w для 
различных уровней энергии связанных состояний представлены в таблице 2.1.  

Из данных таблицы видно, что 
имеет место достаточно слабая зави-
симость величины w от номера m 
уровня. Это указывает на то, что тем-
пературное усреднение скорости эле-
ментарного акта десорбции w не 
должно приводить к сколь-нибудь за-
метным отличиям среднего по ан-
самблю значения w  от парциально-
го значения w. Слабая  зависимость w 
от номера m обусловливается мало-
стью параметра ωh/D . 

Кроме того, расчеты подтвер-
ждают сильную убывающую зависи-
мость w от энергии ωε h=  кванта 
внутримолекулярных колебаний - в 
соответствии с оценочной формулой (2.34). При этом подавление вероятности 
десорбции определяется не только (и не столько) множителем 2~ −ω , но и бо-

Таблица 2.1 Вероятности десорбции с раз-
ных уровней потенциальной ямы 
Номер 
уровня 

Энергия, 
эВ 

Вероятность 
десорбции, с-1 

5 -0.0120 0.92·105 
6 -0.0095 0.16·106 
7 -0.0070 0.61·104 
8 -0.0049 0.38·104 
9 -0.0030 0.46·105 

10 -0.0012 0.18·104 
11 0.0003 0.23·104 
12 0.0018 0.47·104 
13 0.0032 0.32·104 

Рис. 2.13 Координатная зависимость силового 
фактора F(Z) 
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лее существенной зависимостью от ω фактора перехода S. При больших значе-
ниях энергии колебательного кванта (если бы только имелась возможность его 
вариации! - для молекулы O2  рассматриваемая величина ωε h= неизменна) де-
сорбировавшаяся молекула получает большой импульс, в связи с чем волновая 
функция инфинитного движения быстро осциллирует (см. рисунок 2.12б), а 
фактор перехода S уменьшается. 

На рисунке 2.14 представле-
ны кинетические кривые замед-
ленной флуоресценции красителя 
в монослое ПАВ. Кривая 1 рассчи-
тана для случая свободной диффу-
зии молекул кислорода вдоль нор-
мали к поверхности при следую-
щих значениях параметров: 

319)3( см10 −=oxn ; все коэффициен-
ты диффузии ссм10 28−=D ; 

мкс40=∆τ ;  нм5.00 =r ; нм4=R ; 

1.0=k ; ссм1028.6 315)3( −
Σ ⋅=K . 

Кривые 2 и 3 получены в результа-
те расчетов по формулам (2.24) – 
(2.25) с разными значениями веро-
ятности десорбции w . Сравнение 
кривых показывает, что учет взаи-
модействия молекулы 2O  с по-

верхностью приводит к возрастанию интенсивности замедленной флуоресцен-
ции по сравнению со случаем свободной диффузии. Кроме того, уменьшение 
скорости десорбции w  также увеличивает интенсивность сигнала, что можно 
объяснить увеличением времени пребывания g∆

1  – возбуждения в монослое. 
Конечно, наряду с актами десорбции, индуцированными колебательными 

переходами в молекуле, происходят температурнозависимые процессы делока-
лизации, требующие фононной поддержки. Эта – «обычная» – неспецифиче-
ская десорбция универсальна по своей природе и дает аддитивный вклад до-
полнительно к рассмотренному в этом разделе механизму. 
 

2.2.5 Кинетическая модель в случае десорбции, индуцированной 
фононами 

 
Десорбция кислорода, происходящая в результате последовательного подъе-

ма молекулы по энергетическим уровням сорбционной ямы. Рассмотрение процес-
са десорбции как диффузии в энергетическом пространстве. Квантово-механи-

Рис. 2.14 Кинетические кривые кроссанниги-
ляционной замедленной флуоресценции, рас-
считанные на основе модели свободной диф-
фузии (1) и с учетом десорбции молекул ки-
слорода при w=5·104c-1 (2) и w=5·103c-1 (3). 
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ческие расчеты скорости перескока молекулы на соседний вышележащий уровень 
в результате взаимодействия с фононами подложки. Расчеты формы импульса 
кросс-аннигиляционной замедленной флуоресценции. 

 
В данной модели процесс десорбции представлен как последовательный 

подъем молекулы 2O  по энергетическим уровням, как показано на рис. 2.15. 
Чтобы в этом случае корректно построить функцию ( )trg ,∆ , также необходимо 
ввести времязависящую вероятность W(t) отсутствия десорбции молекулы ки-
слорода к моменту времени t, если акцептирование энергии этой молекулой от 
возбужденного люминофора произошло в момент t=0. Тогда выражение для 
парной функции распределения ( )trg ,∆  будет имеет вид [22] 

 

( ) ( ) ( )∫ ′⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛′′−=

+

′−

∆
∆

t

tt
td

dt
dn

tWtttrtrg
0

,,, ρ .   (2.36) 

 
Определим ( )tW  как интеграл по энергии от функции распределения 

f(E,t), имеющей смысл плотности вероятности обнаружить определенное значе-
ние энергии финитного движения молекулы кислорода в сорбционной яме (рис. 
2.15) 

( ) ( )∫=
fE

E

dEtEftW
0

, ,    (2.37) 

 
где E0 и Ef – нижний и предельный верхний уровни в сорбционной яме. Пусть в 
начальный момент времени ки-
слород находится в связанном 
состоянии, т.е. W(0) = 1. Так как, 
в результате перескока между со-
седними уровнями изменение 
энергии молекулы много меньше 
энергии kT ее теплового движе-
ния, то процесс десорбции можно 
рассматривать как диффузию в 
энергетическом пространстве. В 
этом случае функция распреде-
ления f(E,t) удовлетворяет урав-
нению Фоккера-Планка [23] 
 

( ) ( ) ( )tEf
EkT

EB
Et

tEf ,1,
⎟
⎠
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⎜
⎝
⎛

∂
∂

+
∂
∂

=
∂

∂ .   (2.38) 

Рис. 2.15 Иллюстрация процесса десорбции моле-
кулы кислорода из потенциальной ямы 
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Коэффициент энергетической диффузии B в общем случае является 
функцией энергии E. В теории колебательной релаксации ангармонических ос-
цилляторов он определяется формулой [24]: 
 

( ) ( ) DEDEkTDEB −−−
τ

= 1112 ,  (2.39) 

 
где D – энергия адсорбции; w=τ1  – вероятность перехода в единицу времени 
между соседними уровнями в сорбционной яме. Эти переходы происходят в ре-
зультате взаимодействия молекулы кислорода с колебаниями атомов подложки. 

Уравнение (2.38) необходимо решать при следующих граничных услови-
ях  

( ) ( ) 0,,0,
0

=
∂

∂
=

=EE
f E

tEftEf . 

 
Граничное условие на верхнем уровне отражает необратимый процесс 

десорбции с этого уровня. Это порождает поток в энергетическом пространст-
ве, который при достаточно большой его величине приводит к равенству 

0),( =∞Ef . В качестве начального условия мы использовали дельта-функци-
ональное распределение )()0,( 0EEEf −= δ , что физически означает неравно-
весное начальное «приготовление» системы на нижнем энергетическом уров-
не 0E  (молекула кислорода находится в сорбционной яме в основном состоя-
нии). 

Используемая в формуле (2.39) вероятность перехода молекулы кислоро-
да между соседними уровнями сорбционной ямы может быть определена в 
рамках теории возмущений в силу малости потенциала взаимодействия моле-
кулы кислорода с атомами подложки как  

 

( )ωρπ 2ˆ2 iVfw
h

= ,    (2.40) 

 
где  f – конечное состояние системы молекула О2 - твердое тело; i – начальное 
состояние; V – оператор возмущения, представляющий собой разность между 
энергией взаимодействия молекулы кислорода с колеблющейся и неподвижной 
решеткой; ( )ωρ  – плотность фононных состояний, ω  – частота поглощенного 
фонона, определяемая разностью энергий соседних уровней в сорбционной яме. 
Волновая функция начального состояния строится из функции фононного со-
стояния в представлении чисел заполнения и волновой функции молекулы 2O . 
Последняя находится из решения уравнения Шредингера с потенциальной 
энергией взаимодействия молекулы с поверхностью. В континуальной модели 
твердого тела [20] периодичность поверхности пропадает, и потенциал взаимо-
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действия молекулы газа с поверхностью становится зависящим только от крат-
чайшего расстояния между ними. Наличие дефектов поверхности (потенциаль-
ных ям захвата, и барьеров – центров рассеяния) приводит к неупорядоченному 
диффузионному блужданию молекулы О2 вдоль поверхности. При низкой кон-
центрации таких поверхностных дефектов, длина свободного пробега кислоро-
да становится достаточно большой, поэтому данная фаза движения может рас-
сматриваться с позиций квантовой механики как распространение плоской вол-
ны. В этом случае решением уравнения Шредингера является произведение 
волновой функции свободного движения вдоль поверхности и функции ( )ziψ  
связанного движения по нормали к ней. 
 

( ) ( ) αττ ψ nzi
LL

i i
yx

RKexp1
= ,   (2.41) 

 
где Lx, Ly –линейные размеры поверхности подложки, τK  и τR  – волновой век-
тор и радиус-вектор молекулы кислорода параллельные поверхности, ось z оп-
ределяет направление нормали к ней, как показано на рис. 2.16. Волновая 
функция конечного состояния имеет аналогичный вид 

 

( ) ( ) 1exp1
−′−= αττ ψ nzi

LL
f f

yx
RK .   (2.42) 

 
При малых смещениях nu  атомов кристаллической решетки из положе-

ний равновесия оператор возмущения может быть записан в виде [25]: 
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где  ( )rU  – парный потенциал Морзе [20] взаимодействия молекулы с атомом 
кристаллической решетки; r  – радиус-вектор молекулы О2; 0

nr  – равновесное 
положение n-атома в решетке; κU  – Фурье образ парного потенциала. 

Оператор смещений nu  во вторичном квантовании записывается в виде: 
 

( ) ( )( )∑ +−+=
α

ατατα
αω

aiai
mN nnn

s
n

00 expexp
2

RQRQeu h ,  (2.44) 

 
где αα aa ,+  – операторы рождения и уничтожения фонона; Ns – число атомов в 
плоской решетке границы раздела; m – масса атома подложки; nαe  – вектор по-
ляризации колебаний; αω  – частота колебаний; τQ  – плоский волновой вектор 
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фонона. Набор квантовых чисел α содержит вектор τQ  и индекс ( )zq,λν = , где 
λ указывает тип поляризации; qz – величина нормальной компоненты волнового 
вектора фонона. Наличие границы существенно изменяет вид вектора nαe  по 
сравнению с объемным решением. В идеальной плоскопараллельной кристал-
лической пластинке имеются объемные фононы, векторы поляризации nαe  ко-
торых имеют вид 
 

 ( ) ( ) ( )0cos,1 nzzzn zqN qQee τλα = ,   (2.45) 
 

где λe  – поперечные и продоль-
ный векторы поляризации; zN  – 
количество атомных слоев кри-
сталла в направлении нормали к 
поверхности. Зависимость от ко-
ординаты слоя в формуле (2.45) 
такая же, как и для цепочки ато-
мов со свободными концами. 

Вероятность перехода мо-
лекулы кислорода между сосед-
ними уровнями в сорбционной 
яме находилась для случая упру-
гого рассеяния молекулы кисло-
рода в плоскости поверхности 
кристалла, когда ττ KK ′= . В 

этом случае вклад в рассматриваемый процесс дают только продольные объем-
ные фононы, распространяющиеся по нормали к поверхности. В результате вы-
числений (Приложение А) было получено следующее выражение для вероятно-
сти (2.40) 
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где ω , υ , q – частота, скорость и волновое число поглощенного фонона; ρ  и m 
– плотность материала и масса атома подложки; )(Tnq  – функция распределе-
ния фононов в зависимости от температуры подложки. При выводе этой фор-
мулы плотность фононных состояний предполагалась дебаевской, поскольку 
мы ограничились континуальной моделью твердого тела. 

Расчеты вероятности, определяемой формулой (2.46) были выполнены 
для аморфного кремния в роли подложки. Потенциал взаимодействия молеку-
лы 2O  с поверхностью твердого тела аппроксимировался потенциалом Морзе 
[20] 

Рис. 2.16 Иллюстрация процесса рассеяния моле-
кулы кислорода поверхностью 
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( ) ( )( ) ( )( )[ ]zzazzaVzVsur −−−= 000 exp22exp , 
 
где постоянные V0, z0, и a рассматри-
вались как самостоятельные парамет-
ры, не связанные с параметрами пар-
ного морзевского потенциала. Их зна-
чения выбирались согласно эмпириче-
ским данным [17]: V0=0.025 эВ, z0=0.35 
нм, и a=13нм-1. Выбор потенциала 
Морзе связан с тем, что для него вол-
новые функции и уровни энергии за-
писываются в аналитическом виде. 
Выражения для энергии и функции 
приведены в Приложении Б. Скорость 
распространения фонона принималась 
в расчетах порядка 6·103м/c [18]. 

Результаты расчетов вероятно-
сти перехода между уровнями сорбци-
онной ямы представлены на рис. 2.17, 
где изображена зависимость вероятно-
сти от энергии уровня (нижний уровень в яме принят за ноль энергии).  

Поскольку уровни в потенциальной яме сгущаются с ростом энергии, 
частоты поглощенных фононов уменьшаются и согласно формуле (2.46) веро-
ятность перехода падает. При малых энергиях наблюдается рост вероятности, 
так как при этих энергиях рост чисел заполнения фононных состояний проис-
ходит быстрее уменьшения частоты. Из рисунка также видно, что с ростом 
температуры системы перескоки молекулы кислорода с уровня на уровень бо-

Рис. 2.17 Вероятности переходов молекулы 
кислорода между соседними уровнями в 
сорбционной яме при Т=20°С (сплошная 
кривая) и при Т=70°С (штриховая кривая). 

Рис. 2.18 Зависимости функции рас-
пределения молекул кислорода от их 
энергии в потенциальной яме: сплош-
ная кривая – t = 0, штриховая - – t = 0.1 
нс, пунктирная – t = 1.0 нс. 

Рис. 2.19 Вероятность отсутствия де-
сорбции при Т=20°С (сплошная кри-
вая) и при Т=70°С (штриховая кривая) 
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лее вероятны. 
На рис. 2.18 изображена функция распределения ( )tEf ,  для разных мо-

ментов времени, полученная в результате численного решения уравнения Фок-
кера-Планка (2.38). Из рисунка видно, что в результате необратимой десорбции 
с верхнего уровня функция распределения со временем расплывается и стре-
мится к нулю. По этой причине, в силу (2.37), монотонно затухает и функция 
( )tW . Результаты расчетов вероятности отсутствия десорбции молекулы кисло-

рода с поверхности подложки при разных температурах приведены на рис. 2.19 
и иллюстрируют достаточно очевидное увеличение скорости десорбции с рос-
том температуры. 

Выход молекул синглетного кислорода в объемную газовую фазу 
уменьшает вероятность их участия в актах кросс-аннигиляции. На рис. 2.20 
изображены кинетические кривые аннигиляционной замедленной флуоресцен-
ции молекул люминофора на твердой подложке при различных температурах.  

Сплошная кривая рассчитана по формуле (2.12) – (2.15) и (2.36) при тем-
пературе системы t=20°С. В расчетах использовались следующие значения па-
раметров: концентрация кислорода в газовой фазе =)3(

oxn 1019 см-3 (верхний ин-
декс в круглых скобках указывает размерность пространства в котором опреде-
лена данная величина); коэффициенты латеральной диффузии молекулы кисло-
рода в синглетном и основном состояниях == Σ∆

)2()2( DD 10-8 см2/с; время жизни 
синглетного кислорода =∆τ 40 мкс; эффективный радиус для «горизонтально-
го» тушения Т-центров r0=0.5 нм; радиус корреляции начального распределения 
Т - центров R=4 нм, бимолекулярная константа скорости тушения Т-центров 
кислородом из газовой фазы ( ) =Σ

3K 6.3⋅10-15 см3/с. Штриховая и пунктирная 
кривые получены при температурах 70°С и -100°С (173 К) с теми же парамет-

рами, что и сплошная кривая. Сравнение 
кривых показывает, что уменьшение ско-
рости десорбции с понижением темпера-
туры увеличивает интенсивность сигнала, 
что можно объяснить увеличением вре-
мени пребывания g∆

1  – возбуждения 
вблизи поверхности подложки. Макси-
мумы кривых располагаются в наносе-
кундной области, что согласуется с экс-
периментальными результатами, не обна-
руживающими этого максимума в микро-
секундном диапазоне. Показательно, 
также, что использование в качестве 
функции ( )tW  крамерсовой экспоненты с 
характерной константой скорости 109 с-1 
приводит к кинетической кривой свече-

Рис. 2.20 Кинетические кривые крос-
саннигиляционной замедленной флуо-
ресценции при Т=20°С (сплошная кри-
вая) и при Т=70°С (штриховая кривая) и 
Т=-100°С (пунктирная кривая). 
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ния, качественно схожей со сплошной кривой на рис. 2.20. Это свидетельствует 
об устойчивости кинетики кросс-аннигиляционной флуоресценции по отноше-
нию к виду функции «оседлости» ( )tW . 
 
 

2.3 Экспериментальные исследования люминесценции 
адсорбатов 

 
2.3.1 Спектрометрические исследования окрашенных поверхностей 

 
Спектры люминесценции образцов анодированного алюминия, полученных 

при разных режимах анодирования и окрашенных в растворах эозина с различны-
ми концентрациями при разных временах экспозиции.  

 
В качестве развитой поверхности при проведении экспериментов исполь-

зовался анодный оксидный слой алюминия. Такой выбор обусловлен тем, что, 
во-первых, свойства оксидного слоя, образующегося на поверхности алюминия 
и его сплавов, изучены достаточного подробно [26 – 30]; во-вторых, оксидный 
слой устойчив в атмосфере, в воде и в неполярных растворителях; в-третьих, 
процесс анодирования отличается простотой и позволяет легко варьировать 
толщину и пористость слоя. Анодный слой состоит из пористой части и окис-
ного сплошного слоя барьерного типа толщиной 0,1–0,3 мкм. В пористой части 
поры расположены параллельно друг другу и перпендикулярно обрабатывае-
мой поверхности, они являются осями шестиугольных призм, спаянных по бо-
ковым граням: в сечении. Диаметр поры на техническом сплаве Д16АМ равен 
210Å, высота изменяется в зависимости от тока анодирования и может дости-
гать 200–300 мкм. Расстояние между порами, то есть размер окисной ячейки 
при возрастании тока так же увеличивается. 

Подготовленные по стандартной методике образцы окрашивались в рас-
творах органических красителей (эозин, эритрозин, бенгальский красный) с 
различными концентрациями. В качестве растворителей использовались биди-
стиллированная вода и изоамиловый спирт (С6Н12О) марки «ЧДА». Время ок-
рашивания варьировалось от 10 до 40 минут. 

Спектрометрические исследования проводились на автоматизированной 
спектрофлуориметрической установке, включающей в себя блок возбуждения с 
лампой накаливания и дейтериевой (УФ) лампой; монохроматор МДР-
41(ЛОМО, Санкт-Петербург); приемники излучения ФЭУ-100 (ЛОМО, Санкт-
Петербург) и ФЭУ-62 (ЛОМО, Санкт-Петербург); контроллер «UniSpec» (ЛО-
МО, Санкт-Петербург), управляющий длинной волны регистрации на моно-
хроматоре, напряжением питания ФЭУ и установкой светофильтров; компью-
тер, с помощью программного пакета «SpLab» управляющий всеми функциями 
контроллера и осуществляющий, считывание, обработку и сохранение снятых 
спектров. Данная установка позволяет проводить спектральные измерения в 
диапазоне от 200 до 1000 нм. 
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Часть спектрометрических исследований выполнялась на автоматизиро-
ванном спектрофлуориметре «Флуорат-02-Панорама» Санкт-Петербургской 
фирмы «Люмэкс». Управление спектрофлуориметром, а также считывание, об-
работка и сохранение спектров осуществляется компьютером. На данном спек-
трофлуориметре возможно проводить спектральные измерения в диапазоне от 
210 до 730 нм. Погрешность установки длины волны в каналах возбуждения и 
регистрации не превышает 3 нм. Волоконно-оптическая приставка «Лягушка» 
позволяет снимать спектры люминесценции и рассеяния твердых образцов. 

На рисунках 2.21, 2.22, 2.23 приведены спектры люминесценции образ-
цов анодированного алюминия, окрашенных в растворах эозина с различными 
концентрациями при возбуждении на длине волны 500 нм [31]. Растворителем 
красителя являлся С5Н12О. Из рисунков видно, что при концентрации С1 на всех 
образцах наблюдается концентрационное тушение. При уменьшении концен-
трации интенсивность люминесценции сначала возрастает из-за ослабления 
концентрационных эффектов, затем снова падает. На рис. 2.21 интенсивность 
свечения для концентрации С3 выше, чем для С4. На рис. 2.22 интенсивность С4 
больше, по-видимому, из-за того, что в результате увеличения времени окра-
шивания образец адсорбирует большее количество молекул красителя. 

Рис. 2.23 показывает, что образцы, приготовленные при j=7.5 А/дм2, спо-
собны адсорбировать большее количество красителя, чем приготовленные при 
j=1 А/дм2, причём концентрационные эффекты в этом случае проявляются для 
более узкого диапазона концентраций красящего раствора. Этот вывод следует 
из того, что, для С1 проявляется концентрационное тушение, а после С2 парал-
лельно с уменьшением концентрации красителя наступает падение люминес-
ценции, в то время как для образцов, полученных при j=1 А/дм2 возрастание 
интенсивности люминесценции наблюдается после уменьшения концентрации 
красителя вплоть до С3 и менее. 

Рис. 2.21 Спектр люминесценции эози-
на на Д16АМ, анодированном при j=1 
А/дм2, время окрашивания texp~20 ми-
нут. Кривые соответствуют концентра-
циям 1 - С1=10-3 моль/л, 2 – С2=10-4 

моль/л, С3=5·10-5 моль/л, С4=10-5 моль/л. 

Рис. 2.22 Спектр люминесценции эо-
зина на Д16АМ, анодированном при 
j=1 А/дм2, время окрашивания texp~40 
минут. Концентрации такие же как на 
предыдущем рисунке. 
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Кроме того, наблюдается еще од-
на устойчивая зависимость: параллельно 
с уменьшением концентрации красителя 
максимум люминесценции смещается в 
коротковолновую область независимо от 
его величины. Этот эффект имеет место 
на подложках, приготовленных при раз-
ном анодном токе. 

На рисунках 2.24, 2.25 сгруппиро-
ваны кривые, полученные при одинако-
вых концентрациях красителя в растворе 
[31]. Из рисунков видно, что при малых 
концентрациях красителя интенсивность 
люминесценции подложки, полученной 
при j=7.5 А/дм2, меньше. Видимо, это 
можно объяснить повышением числа ак-
тов безызлучательной передачи энергии от люминофора к поверхности при пе-
реходе от менее развитого к более развитому рельефу поверхности. 

Сравнение представленных спектров со спектрами, полученными при 
использовании водных растворов, показывает, что использование различных 
растворителей не влияет на спектральные люминесцентные свойства красите-
лей, адсорбированных анодированным алюминием. 

На рисунке 2.26 приведены спектры испускания бенгальского красного, 
нанесенного на пластину из сплава Д16АМ, которая анодировалась в течение 
часа в 20% водном растворе серной кислоты при плотности тока 1А/дм2 и тем-
пературе 25°С. Окрашивание проводилось погружением подложки в раствор 
красителя с 15-минутной экспозицией [31]. 

  
Рис. 2.24 Спектр люминесценции эозина на 
Д16АМ при различной экспозиции и анод-
ном токе. Кривая 1 – texp=17 мин, j=7.5 
A/дм2, 2 - texp=17 мин, j=1 A/дм2, 3 - texp=43 
мин, j=1 А/дм2. Концентрация красителя 10-5 

моль/л 

Рис. 2.25 Спектр люминесценции эозина на 
Д16АМ при различной экспозиции и анод-
ном токе.  Кривая 1 – texp=20 мин, j=7.5 
A/дм2, 2 - texp=20 мин, j=1 A/дм2, 3 - texp=40 
мин, j=1 А/дм2. Концентрация красителя 10-4 

моль/л 
 

Рис. 2.23 Спектр люминесценции эозина 
на Д16АМ, анодированном при 
j=7.5 А/дм2. Концентрации такие же, как 
на рис. 2.21. 
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На рисунке 2.26 с уменьшением концентрации заметно смещение макси-
мума спектра влево при одновременном увеличении интенсивности свечения. 

 
2.3.2 Кинетические измерения интенсивности кросс-

аннигиляционной замедленной флуоресценции 
 

Экспериментальные кинетические кривые кросс-аннигиляционной замедлен-
ной флуоресценции красителей, адсорбированных поверхностью анодированного 
алюминия. Аналогичные кривые, снятые после покрытия окрашенных образцов 
слоем поверхностно-активного вещества. 

 
Экспериментальные измерения кинетики сигналов люминесцентного от-

клика окрашенных поверхностей проводились на лазерном кинетическом спек-
трометре. В качестве источника возбуждения использовалось импульсное ла-
зерное излучение [IAG: Nd3+, 532 нм]. Подложками служили пластины аноди-
рованных алюминиевых сплавов. Модификация поверхностей осуществлялась 
с помощью молекул ПАВ и органических полимеров. Алюминиевые сплавы 
анодировались при различных режимах, что также позволяло модулировать 
свойства поверхностей. Для окрашивания поверхностей использовались эозин, 
эритрозин, бенгальский красный и их аналоги. Измерения кинетики кросс-
аннигиляции проводились при различных концентрациях кислорода в смежной 
газовой фазе. 

На рисунках 2.27 и 2.28 приведены примеры экспериментальных кинети-
ческих кривых кросс-аннигиляционной замедленной флуоресценции эозина, 
адсорбированного поверхностью анодированного алюминиевого сплава 
Д16АМ [31]. Анализируя полученные кинетические кривые, можно заметить, 
что образцы, окрашивавшиеся при более длительной экспозиции, обнаружива-
ют меньшую амплитуду люминесцентного отклика. По всей видимости, паде-
ние амплитуды сигнала является следствием концентрационного тушения лю-
минесценции. 

Рисунки 2.29, 2.30, 2.31, 2.32 позволяют сравнить влияние анодного тока 
при подготовке образцов подложек на сигнал замедленной флуоресценции.  

Подложки, приготовленные при более сильном анодном токе, а, следова-
тельно, имеющие более толстый пористый оксидный слой на поверхности, об-

 
 
 

Рис. 2.26 Спектр испускания бенгальского 
красного на анодированном алюминии при 
возбуждении на длине волны 525 нм. Кон-
центрации окрашивающего раствора: 1 – 
10-3 моль/л; 2 – 10-4 моль/л; 3 – 5·10-5 
моль/л; 4 – 10-5 моль/л. Время экспозиции 
15 минут. 
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наруживают более высокую адсорбционную способность. Это, как видно из ри-
сунков, проявляется в том, что амплитуда сигнала образца, приготовленного 
при большем анодном токе, меньше из-за концентрационного тушения. 

Рис. 2.29 Кинетика кросс-аннигиля-
ционной люминесценции эозина, ад-
сорбированного анодированной по-
верхностью сплава Д16АМ. C = 5 10-5 

моль/л, j = 7.5 А/дм2, texp = 15 мин. 
Кривые соответствуют давлениям: 1 – 
0 атм, 2 – 0.002 атм, 3 – 0.009 атм, 4 – 
0.01 атм, 5 – 0.02 атм, 6 – 0.04 атм, 7 – 
0.06 атм, 8 – 0.08 атм, 9 – 0.1 атм, 10 – 
1 атм. 

Рис. 2.30 Кинетика кросс-аннигиля-
ционной люминесценции эозина, ад-
сорбированного анодированной по-
верхностью сплава Д16АМ. C= 5 10-5 

моль/л, j = 1 А/дм2, texp = 15 мин. 
Кривые соответствуют давлениям: 1 
– 0 атм, 2 – 0.002 атм, 3 – 0.01 атм, 4 
– 0.02 атм, 5 – 0.04 атм, 6 – 0.06 атм, 
7 – 0.08 атм, 8 – 0.1 атм, 9 – 0.14 атм, 
10 – 1 атм.

Рис. 2.27 Кинетика кросс-аннигиля-
ционной люминесценции эозина, ад-
сорбированного анодированной по-
верхностью сплава Д16АМ. C = 5 10-5 

моль/л, j = 1 А/дм2, texp = 15 мин. Кри-
вые соответствуют давлениям: 1 – 0 
атм, 2 – 0.005 атм, 3 – 0.01 атм, 4 – 
0.02 атм, 5 – 0.2 атм, 6 – 1 атм. 

Рис. 2.28 Кинетика кросс-аннигиля-
ционной люминесценции эозина, ад-
сорбированного анодированной по-
верхностью сплава Д16АМ. C = 5 10-5 

моль/л, j = 1 А/дм2, texp = 30 мин. Кри-
вые соответствуют давлениям: 1 – 
0.002 атм, 2 – 0.005 атм, 3 – 0.01 атм, 
4 – 0.02 атм, 5 – 0.04 атм, 6 – 1 атм. 
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Рис. 2.33 Кинетика замедленной флуорес-
ценции эозина (в воде), адсорбированного 
анодированной поверхностью алюминия с 
последующим покрытием слоем додецил-
сульфата натрия. Концентрация красителя 
C=10-4 моль/л, CПАВ=5·10-4 моль/л. Кривые 
соответствуют давлениям: 1 – 0 атм, 8 – 1 
атм, 2 – 7 – промежуточные давления 
(pi<pi+1) 

Рис. 2.34 Кинетика замедленной флуорес-
ценции эозина (в воде), адсорбированного 
анодированной поверхностью алюминия с 
последующим покрытием слоем додецил-
сульфата натрия. Концентрация красителя 
C=10-4 моль/л, CПАВ=10-3 моль/л. Кривые 
соответствуют давлениям: 1 – 0 атм, 8 – 1 
атм, 2 – 7 – промежуточные давления 
(pi<pi+1) 

  

Рис. 2.31 Кинетика кросс-анниги-
ляционной люминесценции эритро-
зина, адсорбированного анодирован-
ной поверхностью сплава  Д16АМ.  
C = 5 10-5 моль/л, j = 7.5 А/дм2, texp = 
15 мин. Кривые соответствуют дав-
лениям: 1 – 0 атм, 2 – 0.001 атм, 3 – 
0.0025 атм, 4 – 0.005 атм, 5 – 0.01 
атм, 6 – 0.02 атм, 7 – 0.045 атм, 8 – 1 
атм. 

Рис. 2.32 Кинетика кросс-анниги-
ляционной люминесценции эритро-
зина, адсорбированного анодирован-
ной поверхностью сплава  Д16АМ.  
C = 5 10-5 моль/л, j = 1 А/дм2, texp = 15 
мин. Кривые соответствуют давле-
ниям: 1 – 0 атм, 2 – 0.001 атм, 3 – 
0.0025 атм, 4 – 0.005 атм, 5 – 0.01 
атм, 6 – 0.02 атм, 7 – 0.09 атм, 8 – 1 
атм.
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Результаты эксперимента показывают, что кинетические кривые, полу-
ченные при окрашивании анодированного алюминия бенгальским красным 
аналогичны представленным на рис. 2.27-2.32. Кроме того, использование для 
окрашивания образцов различных растворителей не влияет на кинетику люми-
несценции.  

На рис. 2.33 – 2.36 представлены экспериментальные кинетические кри-
вые кросс-аннигиляционной замедленной флуоресценции эозина, адсорбиро-
ванного поверхностью анодированного алюминия, с последующим покрытием 
поверхности слоем ПАВ – додецилом сульфата натрия [32]. 

Из рисунков 2.33 – 2.36 видно, что на кинетику замедленной флуорес-
ценции существенно влияет концентрация ПАВ раствора, наносимого на по-
верхность образцов. Необходимо отметить также, что сигнал замедленной 
флуоресценции при атмосферном давлении появляется только в образцах с по-
крытием ПАВ, в которых CПАВ достигает значений 5·10-3 моль/л и выше. Мень-
шие концентрации не обеспечивают экранирование поверхности от молекул 
кислорода, и имеет место сильное тушение кислородом возбужденных три-
плетных центров. Заметно, что время накопления сигнала люминесценции 
(время достижения максимума сигнала при максимальной откачке) монотонно 
растет с увеличением концентрации ПАВ и резко возрастает по достижению 
критической концентрации мицеллообразования (для додецилсульфата натрия 
СПАВ = 8·10-3 моль/л  составляет величину τ ~ 180 мкс.). Безусловно, это находит 
разумное объяснение через представление о затрудненном диффузионном по-
иске молекулой кислорода партнера по реакции при заключении последнего в 

  
Рис. 2.35 Кинетика замедленной флуорес-
ценции эозина (в воде), адсорбированного 
анодированной поверхностью алюминия с 
последующим покрытием слоем додецил-
сульфата натрия. Концентрация красителя 
C=10-4 моль/л, CПАВ=5·10-3 моль/л. Кривые 
соответствуют давлениям: 1 – 0 атм, 8 – 1 
атм, 2 – 7 – промежуточные давления 
(pi<pi+1) 

Рис. 2.36 Кинетика замедленной флуорес-
ценции эозина (в воде), адсорбированного 
анодированной поверхностью алюминия с 
последующим покрытием слоем додецил-
сульфата натрия. Концентрация красителя 
C=10-4 моль/л, CПАВ=8·10--3 моль/л. Кривые 
соответствуют давлениям: 1 – 0 атм, 8 – 1 
атм, 2 – 7 – промежуточные давления 
(pi<pi+1) 
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мицеллярную оболочку. 
Таким образом, результаты проведенных экспериментов позволяют сде-

лать следующие выводы: 
− образцы с менее глубоким анодированием обнаруживают более широкий 

диапазон чувствительности к атмосферному давлению; 
− ПАВ-покрытие образца также изменяет диапазон чувствительности к 

давлению, делая его еще шире, и увеличивает время свечения красителя; 
− использование для окрашивания образцов различных растворителей не 

влияет на кинетику люминесценции. 
 
 

2.4 Кинетика реакций с участием молекул синглетного 
кислорода в ламинарных структурах 

 
Рассмотрена 2D-кинетика диффузионно-контролируемой реакции кросс-

аннигиляции триплет-возбужденных адсорбированных молекул красителей с 
синглетными возбуждениями О2 и влияние на этот процесс десорбции молекул 
кислорода, затрудненной наличием экранирующего слоя с дренажными транс-
портными каналами [33]. При построении модели процесса предполагалось, что 
прохождение молекулы по одномерному каналу осуществляется в потенциаль-
ном поле сорбционной ямы подложки. Исследовано влияние структуры экрани-
рующего покрытия на форму импульса кросс-аннигиляционной замедленной 
флуоресценции адсорбатов. 

 
В пористых системах роль диффузионного переносчика энергии элек-

тронного возбуждения, от одних иммобилизованных молекулярных центров, к 
другим, выполняет молекулярный кислород [2-4, 9, 34-35]. После фотовозбуж-
дения молекул органических красителей, адсорбированных молекулярным сло-
ем на подложке (рис.2.37), осуществляется конверсия части из них в метаста-
бильное триплетное (Т) возбужденное состояние. Далее происходят кислород-
ные реакции (2.1) – (2.2).  

Важным элементом кинетики рассматриваемого процесса является этап 
выхода g∆1 - молекул O2 из приповерхностной зоны в газовую фазу [14,19]. Он 
осуществляется в результате преодоления кислородом потенциального барьера 
на межфазной границе, и поэтому, как было показано в [36-37], непосредствен-
но связан с параметрами формы потенциала поверхности. В данном разделе 
рассматривается многослойная планарная структура (рис. 2.37), в составе кото-
рой окрашенная кислородопроницаемая пленка на подложке (монослой) экра-
нирована от газовой фазы тонким покрытием, сквозь которое молекулы O2 мо-
гут проникать в адсорбирующий слой лишь через дренажные каналы (лунки) − 
тонкие цилиндрические поры, нормально ориентированные (вдоль оси z) к 
плоскости слоя. 
 При некоррелированном расположении лунок на поверхности экрана его 
влияние на кинетику процесса десорбции (а значит и реакций (2.1)-(2.2) в це-
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лом) можно представить ранее разработанными вариантами теории [19,36], пе-
ренормировав (уменьшив) эффективный коэффициент ZD  для одномерной 
диффузии вдоль оси z молекул кислорода в g∆1 -состоянии. В модели [19,36] 
радиальная функция распределения ),( trg∆  молекул g∆1 (O2) в монослое, отно-

сительно центра генерации g∆1 - возбуждения, представляется интегралом 
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Функция )( τ−tW  в (2.47) − вероятность отсутствия десорбции молекулы O2 к 
моменту времени t, если генерация  g∆1 -возбуждения произошла в момент τ . 
Величина )( τ−tW позволяет учесть одномерный диффузионный отток молекул 
синглетного кислорода в газовую фазу однородно по поверхности. Функция 

)( τ−tW является монотонно убывающей, поэтому ее включение в (2.47) соот-
ветствует учету дополнительного расходного канала, роль которого выполняет 
однородная вдоль  поверхности десорбция. 

При этом, как было показано ранее [19,36], осуществляется корректный 
учет особенностей взаимного расположения Т-центров на поверхности и спе-
цифики квазидвумерного блуждания молекул подвижного агента (кислорода) в 
монослое. Через временную производную  
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в (2.47) обозначена скорость генерации средней по поверхности плотности ∆n  

 

Рис. 2.37 Схема много-
слойной кислородопроницае-
мой планарной структуры на 
твердой подложке. Иммобили-
зованные триплетные центры 
(крупные кружки) адсорбиро-
ваны в монослое. Молекулы 
кислорода (мелкие кружки) 
попадают в монослой из атмо-
сферы через цилиндрические 
каналы в экранирующем по-
крытии и находятся в состоя-
нии латерального броуновского 
движения 
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для g∆
1 (О2)-возбуждений. Верхние индексы в скобках указывают на простран-

ственную размерность d соответствующих величин. Таким образом, )3(
ΣK  − би-

молекулярная (объемная) константа скорости тушения Т-центров кислородом 
из газовой фазы; κ  − коэффициент растворимости молекул O2 в −Σg

3  − состоя-
нии внутри ЛБ-слоя; r0 − эффективный радиус для «горизонтального» тушения 
Т-центров. Tτ , ∆τ  – времена жизни возбужденных Т- и g∆

1  − состояний; oxn  – 
концентрация невозбужденных молекул О2 в газовой фазе ( ∆>> nnox ); функция 

( ) [ ]2
0

)2()2()2( /ln/4 rtDDtK ΣΣΣ = π  − удельная скорость бимолекулярной реакции ки-
слородного тушения Т-центров по Смолуховскому для 2d случая. [19]. Анало-
гичным выражением задается удельная скорость латеральной кросс-

аннигиляции возбуждений: ( ) [ ]2
0

)2()2()2( /ln/4 rtDDtK ∆∆∆ = π . 
Функция ( )τρ −∆ tr,  в (2.47) – плотность вероятности обнаружения 

g∆
1 (О2)-возбуждения в момент t на расстоянии r от точки его рождения в мо-
мент τ , при условии достоверного нахождения молекулы О2 в области b-слоя. 
Она удовлетворяет кинетическому уравнению на плоскости с транспортным опе-
ратором диффузионного типа и реакционным слагаемым, отвечающим кросс-
аннигиляции возбуждений [2-3]. 

В случае наличия экрана с пропускными каналами, и их коррелированно-
го распределения по поверхности, учет десорбции, вообще говоря, необходимо 
производить на стадии записи уравнения для плотности вероятности 

( )τρ −∆ tr, . При этом, помимо кросс-аннигиляционного слагаемого в этом 
уравнении появляются десорбционные потоки )( τ−tj , избирательно дейст-
вующие по латеральной координате r  
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( ) )2/()(, rrtr πδτρ ==∆ , ( )τρ ;, tr ∞→∆ =0. 

 
Функция )( Rr −θ  в (2.49) – ступенчатая функция Хевисайда, которая 

учитывает, что вследствие аннигиляции синглет-возбужденных состояний мо-
лекул красителя, Т-центры будут располагаться в матрице на расстоянии не 
меньшем ферстеровского радиуса R =RSS ~ 40-60 A дистанционной S-S-
аннигиляции. Аналогичную роль играет в (2.49) и функция )( CRr −θ , отра-
жающая коррелированное распределение каналов в экранирующем слое. Пред-
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последнее и последнее слагаемые в (2.49) − функции стока (десорбции) возбу-
ждений через дренажные каналы. Первое из них отвечает ситуации, когда центр 
генерации дельта-возбуждения попадает в область лунки радиуса Cr , и есть 
прямая возможность ухода молекулы через проем в экране сечением CS . По-
верхностная плотность лунок – ν~ . Второе слагаемое в (2.49) учитывает проти-
воположный вариант: стартовая точка для дельта-кислорода располагается в 
зоне, свободной от лунок. Тогда, как «рыба подо льдом», мигрирующая моле-
кула кислорода пересекает корреляционную зону радиуса CR , прежде чем ока-
жется напротив ближайшего входа в канал. 

При необходимости (см., например, [2-3]), на основе плотности 
( )τρ ;, tr∆  может быть сформирована функция ( )tn∆  средней концентрации  

синглетного кислорода в слое 
 

( ) ( )∫ drrdnKtrntn T

t
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∞
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0
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0
2)(~)(;, πττττρ .   (2.50) 

 
Форма импульса кросс-аннигиляционной замедленной флуоресценции 

( )tIDF  красителя определяется в общем случае через интеграл от парной функ-
ции ( )trg ,∆  распределения дельта-кислорода по поверхности следующей фор-
мулой [2, 9-13]: 
 

( ) ( ) ( )∫
∞

∆∆=
R

TsDF drrtrgtnKptI πϕ 2,~ .   (2.51) 

 
Что касается построения аналитического решения кинетического уравне-

ния (2.51), то без принятия дополнительных приближений осуществить его 
сложно. В квазилинейном приближении [3] кинетика убыли средней поверхно-
стной плотности Т-центров определяется выражением 
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Здесь )2(2

0 /2 ∆= Drθ - начальный временной параметр, задающий отсчет двумер-
ной диффузионной кинетики. 

Приближенное решение для плотности ( )τρ ,, tr∆  может быть получено 
посредством использования «полярной» функции Грина ( )τ−trrGS |, 0 , со 
стартовой точкой в начале координат и опосредованном учете «мертвых» кор-
реляционных зон в (2.49) введением характерных времен запаздывания Tτ  и 
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Сτ , причем )6/( )2(2
∆= DRTτ , )6/( )2(2

∆= DRCCτ . 
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Здесь )|,( 0 τ−trrGS  − «полярная» функция Грина для уравнения диффузии на 
плоскости; )2(

∆D  − соответствующий коэффициент диффузии g∆
1 (О2)-

возбуждений в монослое; )(0 xI  − функция Бесселя мнимого аргумента.  
Для расчета десорбционного потока вдоль нормали к поверхности ис-

пользуется модифицированный метод Крамерса [38], учитывающий нестацио-
нарность диффузионного потока через барьер. В рамках этого метода вероят-
ность обнаружения частицы «под экраном» − т.е. внутри слоя толщиной b в 
момент времени t определяется формулой: 
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где 
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одномерный поток частиц из потенциальной ямы, ( )tzg ,,ξ  – функция Грина 
уравнения Смолуховского для потенциала ( )zV . Другой способ, основанный на 
уравнении Фоккера-Планка, был использован в [39] для решения задачи термо-
десорбции. 

Таким образом, в рассматриваемом случае, в рамках принятых прибли-
жений осуществилась факторизация плотности вероятности ( )τρ ,, tr∆ , с выде-
лением множителя )( τ−tW , ответственного за десорбцию. Однако, в отличие 
от ранее исследованных моделей [10-14], фактор (2.57) учитывает влияние на 
процесс молекулярного экрана, поскольку содержит в качестве параметров его 
структурные характеристики. 
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На рис. 2.38-2.40 представлены результаты измерений с помощью лазер-
ного спектрохронографа сигналов свечения молекулярных люминесцентных 
зондов в ламинарных структурах, насыщаемых кислородом из атмосферы. На 
рис. 2.38 приведена серия кинетических кривых затухания фосфоресценции 
эритрозина в пористом слое сорбента силохром-80, покрытом экранирующей 
пленкой поливинилбутираля. Покрытие является кислородопроницаемым, и 
при различных давлениях воздуха над поверхностью образца наблюдаются из-
менения в кинетике тушения сигнала кислородом, более выраженные при вы-
соких давлениях.  

На рис. 2.39 приведены аналогичные кинетические кривые фосфоресцен-
ции, но без проницаемого экранирующего покрытия в виде пленки ПВБ. На-
блюдается характерное «сжатие» кривых к предельной форме, отвечающей 
наиболее эффективному режиму тушения Т-возбуждений кислородом, вследст-
вие незатрудненного доступа тушителей к центрам свечения. 

 

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.39 Кинетика затухания 
фосфоресценции эритрозина в 
пористом слое сорбирующего 
слоя  силохрома С-80 без экра-
нирующего покрытия. 

 
Аналогичное влияние оказывает экранирование на кинетику кросс-

аннигиляционной замедленной флуоресценции эритрозина в силохроме (рис. 
2.40). С одной стороны, ухудшается доступ атмосферного кислорода в окра-
шенный слой, но с другой – оказывается затрудненной и десорбция синглетно-

Рис. 2.38 Кинетика затухания 
фосфоресценции эритрозина, 
адсорбированного пористым 
слоем силохрома С-80, экра-
нированного кислородопро-
ницаемой пленкой поливи-
нилбутираля (ПВБ) при раз-
личных давлениях воздуха 
над поверхностью образца. 1 
– 0.001 атм, 2 – 0.01 атм, 3 – 
0.1 атм, 4 – 0.2 атм, 5 – 0.4 
атм, 6 – 0.8 атм, 7 – 1 атм 
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го кислорода в газовую фазу, т.е. возрастает вероятность латеральной кросс-
аннигиляции в пористом слое. 

 
 
 
 
 

Рис. 2.40 Кинетика кислородоактивиро-
ванной замедленной сценции эритрозина, 
адсорбированного пористым слоем  сило-
хрома С-80 и  экранированного проницае-
мой пленкой поливинилбутираля. Цифры 
на графике (p) указывают давление возду-
ха над поверхностью образца (атм.). 

 
На рис. 2.41 представлена эволюция функции ( )trg ,∆  распределения 

синглетного кислорода для экрана с размерами пор 1 нм и RCOR=50 нм. Наблю-
дается следующее поведение распределения ( )trg ,∆ : с увеличением расстояния 
амплитуда функции ( )trg ,∆  падает, но при этом длительность затухания ради-
альных профилей увеличивается (кинетика кривой «затягивается»); влияние 
размера каналов резко возрастает с увеличением параметра rC – радиуса лунки. 

4

8

0.0

0.5

1.0

0.5

1.0

g
∆

t, м
ксr, нм

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2.41 Эволюция функции распреде-
ления синглетного кислорода для экрана 
с размерами пор 1 нм. Радиус корреляции 
лунок RCOR=50 нм 

 
На рис. 2.42 приведены рассчитанные по приведенной здесь теоретической 

модели (формула (2.51)) кинетические кривые кросс-аннигиляционной замед-
ленной флуоресценции экранированной ламинарной структуры, непосредст-
венно измеряемые в эксперименте. Обращает внимание качественное сходство 
экспериментальных (рис. 2.40) и расчетных (рис. 2.42) графиков. 

Из рисунка 2.42 видно, что с увеличением размера выходного канала не-
значительно уменьшается амплитуда сигнала свечения, но заметно сокращается 
его характерное время затухания. С увеличением радиуса лунок усиливается 
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отток молекул синглетного кислорода из окрашенной зоны, что приводит к 
уменьшению числа актов кросс-аннигиляции возбуждений. Вместе с тем 
уменьшается и эффективное время жизни возбужденных молекул О2 в порис-
том слое планарной структуры.  

 
 

 

 
 
 
 
 
Рис. 2.42 Временная зависи-
мость сигнала кросс-аннигиля-
ционной замедленной флуорес-
ценции молекулярных центров 
в пористой пленке, покрытой 
экраном с различными разме-
рами выходных каналов 
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Глава 3  
 
Кинетика кросс-аннигиляции локализованных 
электронных возбуждений в потенциальном поле 
стенок пористой наноструктуры 

 
Процессы межмолекулярной передачи энергии и реакции в пористых на-

ноструктурах привлекают в настоящее время пристальное внимание в связи с 
наметившимся бурным развитием нанотехнологий и многими мезоскопически-
ми эффектами, обнаруженными в различных областях физики гетерогенных 
систем [1-2]. Для энергодинамики и кинетики химических превращений в ульт-
радисперсных материалах характерны флуктуационные и размерные эффекты, 
а также прямое влияние границ поверхностей наноячеек на элементарные акты 
между содержащимися в них молекулами посредством эффективного потенци-
ального поля. Так, в [3] подробно исследована кинетика гибели броуновских 
частиц на ловушках в допороговых перколяционных системах для диффузион-
но-контролируемого режима. Было установлено, что так называемая «флуктуа-
ционная кинетика» [4-5] становится более отчетливо выраженной не только на 
далекой асимптотической стадии, но и в промежуточном временном интервале 
− если речь идет о реакциях в гетероструктурах. Вопросы перколяционного пе-
рехода и особенности молекулярного транспорта в нано- и субнанометровых 
каналах изучались авторами [6-8]. В [9-11] рассмотрены процессы тушения 
люминесценции молекулярным кислородом в силохромных сорбентах со слож-
ной структурой и выраженной морфологической иерархией пор. 

Часто встречающимся в физике конденсированных молекулярных систем 
процессом, характеризующим особенности поверхностной диффузии малых 
молекул, их десорбции и междуячеечного транспорта, является кросс-анни-
гиляция электронных возбуждений, локализованных на подвижном и фиксиро-
ванном носителе [12-13].  

В данной главе представлено детальное описание кинетики кросс-
аннигиляции электронных возбуждений, локализованных на адсорбированных 
молекулярных центрах сорта А и подвижных молекулах сорта В, способных 
диффундировать не только внутри наноячеек пористой матрицы, но и транс-
портировать возбуждения в смежные, перколяционно-связанные полости. Се-
лективное возбуждение компонента А (лазерное фотоинициирование и т.п.) 
приводит к появлению на поверхности поры центров локализации энергии, за-
пасенной на электронных степенях свободы адсорбата. Скорость Aτ/1  внутри-
центровой релаксации А-частиц предполагается достаточно низкой, так что ус-
певают получить развитие межмолекулярная передача энергии электронного 
возбуждения от А к В, миграция активированных частиц В внутри поры и 
кросс-аннигиляция возбуждений сорта А и В друг с другом. Часто, в результате 
последней реакции кумуляции возбуждений на выходе возникает стартовое 
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флуорогенное состояние молекулы А (feedback mechanism). В [12-13] и приве-
денных там ссылках, исследованы конкретные системы, для которых описан-
ный сценарий типичен и допускает надежную люминесцентную регистрацию 
его осуществления.  

В первом параграфе рассматриваются процессы в изолированной нанопо-
ре, заостряется внимание на пространственно-корреляционных эффектах и си-
ловом воздействии со стороны стенок полости на мигрирующие молекулы. Во 
втором параграфе производится учет переходов подвижных молекул между по-
рами. Далее и обсуждаются экспериментальные данные по регистрации кросс-
аннигиляционных процессов в системах органический люминофор – О2 в по-
ристых стеклах и силохроме. Четвертый и пятый параграфы посвящены люми-
несценции красителей в порах с жидкокристаллическим наполнителем. В конце 
главы рассматривается статическая аннигиляция квазичастиц в полидисперсной 
наноструктуре. 

 
 

3.1 Кросс-аннигиляция в сферических нанопорах при 
радиальной диффузии возбужденных молекул 

 
3.1.1 Эволюция радиального распределения концентрации g∆1 - 

возбуждений в поле поверхности стенки 
 

Кинетическое уравнение для сферически-симметричного радиального распре-
деления концентрации синглетного кислорода в поре, начальное и граничные ус-
ловия. Интенсивность кросс-аннигиляционной замедленной флуоресцеции. 

 
Рассмотрим сферическую нанополость радиуса R в конденсате и эффек-

тивное потенциальное поле V, создаваемое атомами матрицы внутри нее. Оче-
видно, что это поле при Rr ≤  имеет соответствующую симметрию V=V(|r|), и 
для непроницаемых границ полости (перколяционно допороговая система), оно 
носит отталкивательный характер при Rr → : ∞=)(RV . Тогда кинетическое 
уравнение вместе с начальным и граничным условиями для сферически-
симметричного радиального распределения концентрации ),( trn∆  синглетного 
кислорода в поре может быть записано в виде 
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Постоянные ∆D  и ∆τ  в (3.1) − коэффициент диффузии синглетного кислорода и 
время жизни его возбужденного состояния ( g∆

1 ) соответственно. Истоковый 
член 
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)()(),(

r
rntNKtrJ oxT π
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= Σ  

 
в (3.1) представляет собой скорость производства g∆

1 -возбуждений в результа-
те безызлучательной передачи энергии от Т-центра к молекуле O2 в невозбуж-
денном −Σg

3 -состоянии; ΣK - константа скорости передачи энергии – удельный 
(т.е. в расчете на один центр) диффузионный поток невозбужденных молекул 
O2, с концентрацией oxn , на возбужденные Т-центры, общим числом )(tNT в 
момент t в данной полости. Граничное условие на поверхности полости (3.2) с 
учетом резко возрастающей при Rr →  отталкивательной части потенциала V(r) 
требует, чтобы выполнялось 0),( =∆ tRn . По этой причине, в истоковом члене 
J(r,t) учтено, что производство дельта-возбуждений происходит в сферическом 
слое пространства поры вблизи R<ρ . Функция )(tNT  в приближении среднего 
поля удовлетворяет простому формально-кинетическому уравнению, решение 
которого представляется экспонентой: oxTT nKtNtN Σ+=−= ταα /1);exp()( 0 , 

Tτ - время жизни Т-центра. 
При известном законе дезактивации Т-центров )(tNT  интенсивность 
)(tIDF  кросс-аннигиляционной люминесценции (замедленной флуоресценции) 

может быть записана в виде 
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Множитель ∆K  в (3.3) − константа скорости кросс-аннигиляции возбуж-

дений; b − толщина приповерхностного слоя стенок поры, в котором лишь и 
возможно протекание реакции 0→+ BA . Важно отметить, что RbR <≤− ρ , 
то есть генерация и аннигиляция возбуждений происходит в одном тонком слое 
вблизи границы поры. При малой интенсивности накачки, когда 

Rox VnN <<0 , неоднородность радиального распределения невозбужденных 
молекул O2 можно не учитывать, в то время как детали кинетики ),( trn∆  важны 
в формировании импульса свечения (3.3). 

Аналитическое решение (3.1) для потенциала V(r) произвольного вида не 
представляется возможным, поэтому будет построено численное решение и 
проведено обсуждение наиболее характерных типов эффективных поверхност-
ных потенциалов, прежде всего отталкивательного потенциала абсолютно 
твердой стенки. Как будет показано в следующем разделе, принятые модельные 
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ограничения дают возможность далеко продвинуться в построении аналитиче-
ского решения задачи. 
 

3.1.2 Потенциал твердой стенки: свободная диффузия молекул в 
полости и отражение их на границе 

 
Аналитическое решение кинетического уравнения для сферически-сим-

метричного радиального распределения концентрации синглетного кислорода в 
поре в случае модельного потенциала твердой стенки.  

 
В простейшем случае взаимодействие молекул кислорода с поверхностью 

наноячейки учитывается посредством модельного потенциала твердой стенки. 
Для потенциала твердой стенки выполняется 0)( =rV , при Rr <<0  − в объеме 
поры частицы являются свободными, и ∞=)(rV  при Rr = . Граничная поверх-
ность поры является абсолютно отражающей, поэтому 0|),( =∇ ∆ Rtrn . Вводя 
новую функцию w(r,t) соотношением )/exp(]/),([ ∆∆ −= τtrtrwn , получаем для 
нее из (3.1) одномерное уравнение диффузии с источником  
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и краевыми условиями из (3.2) 
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Решение задачи (3.4)-(3.5) находим стандартными методами, а для функции 

),( trn∆  получаем 
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Постоянные параметры в (3.6): oxT nKΣ+= τα /1  − константа скорости де-

зактивации Т-центров в поре, при наличии там молекул O2; 0>kλ  − собствен-
ные значения задачи (3.4)-(3.5), являющиеся корнями уравнения RR kk λλ =)(tg . 

Первое слагаемое в правой части (3.6), отвечающее собственному значе-
нию 00 =λ , в точности совпадает с решением рассматриваемой задачи, постро-
енным на основе формально-кинетического подхода [12] 
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Таким образом, учет гетерогенности системы приводит к структуре ре-

шения в виде ряда по собственным функциям задачи. При этом осуществляется 
адекватное описание особенностей динамики пространственного распределе-
ния реагентов. В случае эффективной диффузии, при выполнении неравенства 

|/1|2
1 ατλ −>> ∆∆D  распределение синглетного кислорода в поре становится 

близким к однородному, и для населенности )(tn∆  можно использовать фор-
мально-кинетическое решение (3.7). 

Простая форма используемого в данном разделе потенциала позволяет 
упростить и граничное условие: теперь можно считать, что генерация и анниги-
ляция возбуждений происходят на поверхности сферы RS  радиуса R. Это не 
приводит к каким-либо математическим противоречиям, поскольку в новом ва-
рианте 0),( ≠∆ tRn . Интенсивность )(tIDF  кросс-аннигиляционной люминес-
ценции для поры со свободной диффузией молекул O2 может быть определена 
в такой модели как произведение локальных концентраций 
 

),()(4~)( 2 tRntNbKRtI TDF ∆∆π .     (3.8) 
 

Временные функции )(tNT и ),( tRn∆  в (3.8) параметрически зависят от 
начального числа возбуждений )(tNT  и концентрации кислорода oxn  в данной 
поре. Указанные параметры являются случайными величинами, и результи-
рующие сигналы )(tIDF  от системы пор определяются статистическими рас-
пределениями этих величин. Подробнее, и в более общей постановке, этот во-
прос будет рассматриваться в разделе 3.3, где наряду со случайными реализа-
циями таких распределений будет учитываться их динамика. 
 

3.1.3  Анализ населенностей и люминесцентного отклика в модели 
свободной миграции кислорода в поре. Модель радиальной 
диффузии кислорода в поле стенок нанополости 

 
Результаты расчетов радиального распределения синглетного кислорода в 

поре в модели свободной миграции. Численные решения кинетического уравнения 
для сферически-симметричного радиального распределения концентрации синг-
летного кислорода в поре в случае эффективного потенциала сферической поверх-
ности, полученного в континуальном приближении, и в случае модельного двуям-
ного потенциала. 

 
Эволюция радиального распределения ),( trn∆ , вычисленная на основе 

выражения (3.6), представлена на рисунках 3.1 и 3.2. В качестве иллюстрации 
рассматривалась монодисперсная крупнопористая система с R=30 нм и коэф-
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фициентом радиальной диффузии синглетного кислорода ~∆D -810  см2/с. Ос-
тальные параметры модели при расчетах брались следующими 

∆∆Σ == DRKK rπ4 , b=0,1 нм, ∆τ = 20 мкс, Tτ = 1 мс, oxn =30 , 0n = 10. 
Аналогичные расчеты были проделаны при значениях коэффициента 

диффузии -710~∆D  см2/с и -610~∆D  см2/с. Результаты показывают, что с рос-
том коэффициента диффузии кривая )(tn∆  приближается к ( )tRn ,∆  и их макси-
мумы сдвигаются вправо. Также с ростом коэффициента диффузии наблюдает-
ся более быстрое выравнивание концентрации дельта-кислорода по радиусу 
поры. 

В порах ультрадисперсной структуры, с характерным радиусом наномет-
рового масштаба, влияние поля стенок полости будет ощутимым в любой ее 
точке. Другими словами, в порах столь малого радиуса весь объем нанополости 
является приповерхностной зоной. Эффективный потенциал )(rV  сферической 
поверхности, сформированный в результате суперпозиции парных атом-
атомных потенциалов 6-12 Леннард-Джонса в континуальном пределе имеет 
вид (1.140) 
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Постоянные a и V0 в (3.9) – параметры парного ЛД-потенциала. Расстоя-

ние Rr ≤  отсчитывается от центра сферы радиуса R; ν - концентрация атомов 

Рис. 3.1 Зависимость от времени концен-
трации ∆ - кислорода: ( )tRn ,∆  у по-
верхности поры – сплошная кривая и 
формально–кинетическое решение )(tn∆  
- штриховая кривая. 

Рис. 3.2 Радиальное распределение кон-
центрации ∆ - кислорода ( )trn ,∆  для 
разных моментов времени: сплошная 
кривая t = 5 мкс, штриховая кривая t = 30 
мкс, пунктирная кривая t = 60 мкс, 
штрихпунктирная кривая t = 100 мкс. 
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среды, охватывающей полость. При ∞→R  и z=R-r получаем закон 9-3. При 
0→r  потенциал (3.9) перестает зависеть от r и принимает значение  
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В отличие от случая плоской поверхности потенциальная яма вида (3.9) очень 
узкая, и расположена близко к границе поры (рис. 3.3). 

Потенциал (3.9) нельзя рассматри-
вать как формирующий бистабильные 
состояния, несмотря на наличие потен-
циальной ямы и барьера с максимумом 
при r=0, поскольку пространственная 
специфика рассматриваемого случая до-
пускает посещение всех точек области 
ямы (приповерхностный сферический 
слой) в обход барьера. Однако истинно 
бистабильный потенциал может быть 
образован аналогично случаю плоской 
поверхности добавлением барьерной 
части к потенциалу участка стенки по-
лости. Результирующее поле образуется 
в результате суперпозиции таких «барьерных» полей, а эффективный потенци-
ал полости приобретает двуямный вид − две несвязные трехмерные простран-
ственные области пониженной потенциальной энергии (рис. 3.3). Физической 
причиной образования барьера может явиться наличие в полости мономолеку-
лярного «экранирующего» покрытия из поверхностно-активных молекул. 

Модельный двуямный потенциал можно выбрать, например, в виде сле-
дующей суммы 

 
]/)(exp[]/)[()()( 2

2 LrRLrRVrVrV b −−−+= ,   (3.10) 
 

где V(r) – потенциал (3.9). В этом случае важен учет не только уходов молекул 
из приповерхностной ямы, но и их возвратов в нее из центральной зоны. Моду-
лирование кинетики поверхностных реакций в порах будет осуществляться под 
влиянием таких межьямных переходов. 

На рис 3.4 представлены результаты численного решения уравнения (3.1) 
с потенциалом (3.9). Расчеты проводились при следующих параметрах модели: 
радиус поры 2=R  нм, 83.10 =R  нм, число молекул кислорода в поре 10=oxN , 
число триплетных центров в поре 20 =N ,  глубина ямы межмолекулярного по-
тенциала Леннарда-Джонса 2

0 1035.3 −⋅=V  эВ и равновесное расстояние 
5,2=a A, коэффициент диффузии  710−∆ =D  см2/с, константа скорости переда-

Рис. 3.3 Потенциал поля внутри сфери-
ческой полости. Сплошная кривая – по-
тенциал (3.9), штриховая кривая – дву-
ямный потенциал (3.10) 
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чи энергии 13105 −
Σ ⋅=K  см3/с, времена жизни дельта-кислорода и триплетного 

центра 20=∆τ  мкс и 760=Tτ  мкс, температура системы 313=T К. На графиках 
Rrx =  - обезразмеренное расстояние от центра поры, ∆= τty  - обезразмерен-

ное время. 
Из графиков виден рост генерации синглетного кислорода в приповерх-

ностной области в начальные моменты времени с последующим выравнивани-
ем концентрации по радиусу поры. Проведенные расчеты при других значениях 
параметров показывают, что с уменьшением температуры системы наблюдает-
ся увеличение концентрации синглетного кислорода в приповерхностной об-
ласти и более медленное выравнивание, что объясняется уменьшением коэф-

Рис. 3.4 Распределение синглетного кислорода в поре для потенциала (3.9). а – 
пространственно-временное распределение, б – пространственные распределения 
для разных моментов времени: 1 – y = 10-3, 2 – y =2.5 10-3, 3 – y = 10-2, 4 – y = 2.5 
10-2, 5 – y = 5 10-2 

a б 

Рис. 3.5 Распределение синглетного кислорода в поре для потенциала (3.10). а – 
пространственно-временное распределение, б – пространственные распределения 
для разных моментов времени: 1 – y = 10-3, 2 – y =2.5 10-3, 3 – y = 10-2, 4 – y = 2.5 
10-2, 5 – y = 5 10-2 

а б 
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фициента диффузии. Это подтверждается расчетами с разными коэффициента-
ми диффузии. Увеличение константы скорости передачи энергии также приво-
дит к увеличению концентрации синглетного кислорода в приповерхностной 
области. 

На рис 3.5 изображены аналогичные зависимости для двуямного потен-
циала (3.10). Из рисунка видно, что с течением времени на некотором расстоя-
нии от стенок поры формируется провал концентрации ∆ - кислорода, что свя-
зано с наличием в этой области потенциального барьера.  
 
 

3.2 Латеральная диффузия молекул в приповерхностном 
слое и десорбция во внутреннюю область ячейки 

 
3.2.1 Эволюция радиального распределения в поле поверхности 

сферической стенки 
  

Учет влияния актов десорбции молекул синглетного кислорода во внутрен-
нюю область поры. Кинетическое уравнение для плотности вероятности обнару-
жения дельта-возбуждения в некоторой точке в определенный момент времени, 
начальное и граничные условия. Вероятность пребывания частицы в приповерхно-
стном слое. 

 
Кинетика реакций в нанопорах имеет ту особенность, что реагенты зна-

чительную часть времени до завершения процесса находятся в поле поверхно-
сти полости. Кроме того, собственно реакция происходит на самой поверхно-
сти, а это определяет специфику ее ускорения посредством миграции частиц в 
двух возможных проявлениях: (i) молекулы хотя бы одного из реагентов могут 
участвовать в поверхностной (латеральной) диффузии, образуя двумерный газ; 
(ii) радиальная локализация молекул в приповерхностной зоне может преры-
ваться актами десорбции, т.е. ухода частиц в объемную газовую фазу.  

Представляется, что в большинстве случаев эти две стадии протекают не-
зависимо друг от друга. Тогда учет убыли числа частиц за счет самой реакции, 
и в результате собственного их распада, может быть произведен в рамках одной 
стадии (собственно реакционной, т.е. поверхностной), а десорбция молекул и 
их возврат в приповерхностную область могут быть рассмотрены как сугубо 
кинематическая проблема. 

Объединение обеих стадий в описании результирующей кинетики будет 
представлять собой достаточно формальную процедуру. Связующей величиной 
двух миграционных режимов в пространстве различной размерности 
(d=2, RSR ∈),( ϕθ  и d=1, RSr⊥ ) является вероятность W нахождения (присутст-
вия) частицы – реагента в приповерхностном слое толщиной b в момент време-
ни t, если она достоверно возникла в этом слое в момент τ : )( τ−= tWW . 
Включение этой вероятности в уравнения поверхностной кинетики позволяет 
произвести адекватный учет влияния актов десорбции (и возврата) на процесс. 
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Временная зависимость вероятности W(t) в поле V(r) сорбирующей по-
верхности поры может быть найдена на основе радиального распределения мо-
лекул в сферической наноячейке. 

Для плотности вероятности );,( trg ρ  обнаружить дельта - возбуждение в 
точке r в момент t, если оно возникло в приповерхностном слое с координатой 
ρ  в момент t=0 можем записать уравнение, аналогичное (3.1) 
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Таким образом, плотность вероятности );,( trg ρ  представляет собой 

функцию Грина задачи (3.11)-(3.12). Вероятность W(t) пребывания частицы в 
приповерхностном слое толщиной b определяется интегралом 
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Она не убывает до нуля с течением времени, а приходит к равновесному значе-
нию eqWW → , отвечающему больцмановскому распределению населенности 

eqg  в яме 
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В случае потенциала твердой стенки функция );,( trghw ρ  совпадает с 

);,( trG ρ  и может быть записана в виде 
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где 0>kλ  те же собственные числа, что и в (3.6). Асимптотическая стадия ре-
лаксации определяется первым ненулевым собственным значением 1λ : 
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Как и должно быть, функция Грина );,( trG ρ , определяемая (3.16), в лю-

бой момент времени t (включая точки 0 и ∞ ) удовлетворяет условию норми-
ровки 

14);,(
0

2 =∫
R

drrtrG πρ .     (3.17) 

 
Решение (3.16) может быть использовано для построения приближенных 

плотностей вероятностей );,( trg ρ  в «гладкорельефных» потенциалах метода-
ми, изложенными в [2]. 
 
 

3.2.2 Кинетика дезактивации возбужденных центров, ускоренная 
латеральной миграцией тушителей. Анализ процесса в 
пространстве угловых переменных 

 
Кинетическое уравнение для угловой плотности вероятности и его решение во 

втором порядке теории возмущений. Удельная скорость реагирования частиц, пе-
ремещающихся по поверхности. Кинетическое уравнение для концентрации три-
плетных возбуждений и его решение. Результаты расчетов кинетики дезактивации 
возбужденных центров и ее зависимость от количества тушителей.  

 
Для нахождения удельной скорости K(t) реагирования частиц, переме-

щающихся по поверхности сферы и взаимодействующих с неподвижными сто-
ками на поверхности сферы, может быть использован метод Смолуховского с 
очевидными модификациями. Следуя указанному подходу, рассмотрим процесс 
захвата подвижных молекул единственной ненасыщаемой ловушкой. В тради-
ционном подходе ловушечный центр окружается абсолютно поглощающей 
границей, по достижению которой происходит захват броуновской частицы. 
Взамен такого − контактного реагирования будем рассматривать дистанцион-
ное взаимодействие между частицей и ловушкой, считая последнюю точечной. 
Таким образом, реакция гибели на стоке возможна и для удаленных от него 
частиц, хотя и с меньшей вероятностью )(~ ρU , где )cos1(2 ϑρ −= R  − крат-
чайшее расстояние (хорда) между частицей и стоком. Аксиальная симметрия 
задачи определяет зависимость функции распределения ),( tf ϑ  − угловой плот-
ности вероятности, лишь от одной угловой переменной ϑ . 
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Считая латеральное движение молекул в приповерхностном слое свобод-
ным, для плотности вероятности ),( tf ϑ  можем записать следующее уравнение 
диффузии с реакцией 
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Для реакций переноса электрона и обменно-резонансных реакций переда-

чи энергии электронного возбуждения между молекулами с изменением ло-
кальной спиновой мультиплетности скорость элементарного акта )(~ ρU  пред-
ставляется экспоненциальной зависимостью [14] 
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Начальное распределение )0,(ϑf  можно выбрать однородным, как и в 

традиционной задаче Смолуховского: )4/(1)0,( πϑ =f . Доступность всех точек 
сферы для блуждающих молекул позволяет использовать для построения ана-
литического решения задачи набор сферических функций  

)()(),(:)( ϑϑϑ lll YtatfY ∑= . Однако, определить в общем виде время-зави-
сящие факторы )(tal  этого набора затруднительно. Мы ограничим анализ про-
блемы предельным случаем малых скоростей перехода U, для которого воз-
можно использование теории возмущений. Схожая в математическом плане си-
туация рассматривалась в [12] при описании стереоспецифической передачи 
энергии к вращающимся акцепторам. В [12] была развита теория возмущений 
второго порядка, которая с несущественными изменениями может быть ис-
пользована в рассматриваемом случае.  

При слабом реагировании блуждающая частица может без последствий 
многократно «проскакивать» зону стока. При контактном взаимодействии на 
граничной поверхности этой ситуации отвечает постановка граничного условия 
«серой сферы» [3,14]. Малым параметром задачи становится отношение коэф-
фициентов 1/0 <<= ΣDUη . Тогда искомое решение уравнения (3.18) может 
быть представлено в виде ряда по сферическим функциям )(ϑlY  с поправками 
теории возмущений второго порядка 

Удельная скорость реакции K(t) определяется через плотность вероятно-
сти ),( tf ϑ  и скорость U элементарного акта следующим соотношением 
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Функция K(t) отражает особенности кинематики и взаимодействия реа-
гентов и позволяет записать уравнение для среднеобъемной (поверхностной) 
плотности Т-центров в виде 
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Решение этого уравнения находится элементарно 
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При малом втором слагаемом в скобках все выражение может быть экс-

поненциализовано, что приводит к общераспространенной форме закона дезак-
тивации возбуждений акцепторами. К тому же результату приходим и в само-
согласованной постановке задачи: когда вместо функции )/exp(0 Ttn τ−  в кине-
тическом уравнении для nT(t) записываем искомую величину nT(t). 

Однако в используемом далее подходе, впервые изложенном в [12], фор-
мирование наблюдаемых осуществляется не на основе средних концентраций 
молекул, а непосредственно, с помощью парных распределений и корреляци-
онных функций, которые будут введены ниже. 

Решение уравнения (3.18) во втором порядке теории возмущений по ма-
лому параметру η  может быть записано в виде 
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где )2()1()0(

llll εεεε ++=  собственные значения оператора ℜ̂  с поправками до 
второго порядка включительно; )2(

lΨ  - поправки второго порядка к собственным 
функциям оператора ℜ̂ . Как уже отмечалось выше, начальное распределение 

)0,(ϑf  выбирается однородным: )4/(1)0,( πϑ =f . Тогда для всех времен t, 
включая и асимптотическую стадию, для коэффициентов Cl из (3.21) выполня-
ется  )0(1,10 ≠<<≅ lCС l . Это автоматически означает, что из )2(

lΨ  следует учи-
тывать лишь поправки к состоянию с l=0, что позволяет записать )2(

0Ψ в виде 
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Для Cl получаем 
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 Умножая (3.21) на )(ϑU  и интегрируя по угловым переменным, получаем 
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где интегралы 

∫ Ω=
π

ϑϑ
4

)()( dYUq ll  

 
в свою очередь могут быть записаны как матричные элементы оператора U: 

〉〈= lUql ||04π . Таким образом, удельная скорость K(t) полностью определя-
ется матричными элементами 〉〈 lUk || , которые могут быть вычислены анали-
тически. Убывающая со временем до нуля скорость K(t) отражает факт убыли 
числа Т-центров в поре. 

Расчет собственных значений lε  оператора ℜ̂  осуществляется следую-
щим образом. Для l=0 учитываются поправки первого и второго порядка 
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При 0≠l  (фактически это только 1 и 2) достаточно ограничиться первым 

приближением: lUlllDlUlll ++=+= Σ )1()0(εε . 
При 1/ <<RL , т.е. при R от 1 нм и выше матричные элементы 〉〈 lUk ||  

хорошо аппроксимируются простой формулой 
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В этом приближении 
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Лишь в субнанометровых порах необходимо пользоваться более точны-
ми выражениями, которые мы не приводим здесь из-за их громоздкости. 

В результате расчетов были получены временные зависимости концен-
трации неподвижных возбужденных центров, находящихся на поверхности 
сферической поры в присутствии тушителей, совершающих диффузионное 
движение по этой поверхности. Кривые на рис. 3.6 получены для обменного 
механизма переноса энергии при следующих параметрах: R = 2 нм, L = 0.1 нм, 

Tτ = 760 мкс, D = 10-5 см2/с, U0 = 107 с-1. 
На рисунках видна сильная зависимость кинетики дезактивации возбуж-

денных центров от количества тушителей Nox. В ходе расчетов также обнару-
жено существенное влияние эффективной скорости переноса U0 на вид кривых 

( )tnT  и слабое влияние коэффициента диффузии. 

 
 
3.2.3 Приповерхностная генерация и аннигиляция мигрирующих 

возбуждений. Форма импульса кросс-аннигиляционной 
флуоресценции 

 
Скорость генерации синглетного кислорода на поверхности поры. Функция 

распределения дельта-возбуждения относительно системы Т-центров в поре. По-
строение формы импульса аннигиляционной замедленной флуоресценции. 

 
На основе исследованной в предыдущем разделе кинетики тушения Т-

центров латерально подвижными частицами определим теперь скорость гене-
рации дельта-возбуждений О2 на поверхности поры следующим выражением  
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Рис. 3.6 Кинетика дезактивации возбужденных центров по обменному механиз-
му. а – в линейном масштабе, б – в полулогарифмическом масштабе. 

а б 



Гл. 3 Кинетика кросс-аннигиляции в нанопорах 126

где знак «+» у производной означает, что учитываются члены, способствующие 
лишь появлению возбуждений, но не их дезактивации. Кроме (3.23) вклад в 
скорость генерации могут давать акты радиальной атаки на Т-центр молекул 
О2, приходящих из объема поры. Эта доля может быть записана в виде 

)3/4/()( 3)3( RNtnK oxT πΣ . Верхний индекс «3» у константы скорости указывает на 
пространственную размерность процесса. Результирующая скорость генерации 
будет определяться суммой двух рассмотренных вкладов. Отметим, что второй 
из них не приводит к угловым корреляциям распределения, и в случае, когда он 
является определяющим, неоднородное распределение реагентов по поверхно-
сти поры не будет выраженным. 

Как и в работе [15], введем плотность вероятности )',|( ttϑρ∆  обнару-
жить )( 2

1 Og∆  - возбуждение на угловом расстоянии (параллели) ϑ  в момент t, 
если оно было образовано в точке 0=ϑ  в момент t′ . Функция )',|( ttϑρ∆  удов-
летворяет уравнению [12,15] 
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Удельную скорость кросс-аннигиляции Kann(t) можно записывать в виде 

(3.23) с переопределенными параметрами оператора U. Простой заменой пере-
менной  
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уравнение (3.25) сводится к уравнению свободной диффузии на сфере, с дельта-
функциональным начальным условием для плотности )',(~ tt −ϑρ . Решение этой 
задачи хорошо известно [16] и имеет вид 
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где  Pl(x) –полиномы Лежандра. 

С помощью плотности вероятности )',|( ttϑρ∆  можно построить функ-
цию распределения ),( tg ϑ∆  для данного дельта - возбуждения относительно 
системы Т-центров в поре 
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с учетом кинетики десорбции-сорбции дельта-возбуждений приповерхностным 
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слоем поры, которая представлена подынтегральным фактором )'( ttW − , опре-
деленным ранее (формула (3.13)). 

Измеряемая в эксперименте интенсивность )(tIDF  замедленной флуо-
ресценции определяется следующим интегралом от (3.27) 
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π

ϑϑθϑ
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0 )(),()(~)( dtgtntI TDF ,   (3.28) 

 
где тетта-функция Хевисайда определяет угловой сектор с параметром 0ϑ , сво-
бодный от Т-центров. Это необходимо учитывать, если Т-центры на сфере рас-
пределены коррелированно, и не встречаются на расстояниях меньших, чем 

0ϑRr = . 
 
 

3.3 Флуктауационная динамика населенности наноячеек 
выше порога перколяции. Асимптотический режим 
кинетики 

 
3.3.1 Диффузионное сопряжение областей с евклидовой размерностью 

 
Эволюция случайного распределения молекул кислорода по ячейкам вследст-

вие обмена частиц между микропорами. Краевая задача для уравнения диффузии и 
ее решение. Условие сопряжения решений на границе поры. Диффузионный поток 
молекул кислорода, пересекающих поверхность поры.  

 
В случае замкнутых наноячеек (пористая структура до порога перколя-

ции), реализация некоторого случайного распределения (например, пуассонов-
ского) молекул O2 в ячейках фиксирована, т.е. со временем не изменяется. То-
гда в каждой отдельной микрополости получает развитие собственный локаль-
ный кинетический режим реакции, определяемый плотностями реагентов в 
данной области [17, 18]. Общесистемные наблюдаемые выражаются через сум-
мы по ячейкам, содержащим различное число oxN  молекул O2 (от 0 до 
max }{ oxN ), либо через суммы по oxN : каждое слагаемое в последнем случае 
содержит в виде фактора вероятность )( oxNP  (статистический вес) обнаруже-
ния в микрополости oxN  молекул. Вид множителя )( oxNP  зависит от способа 
заполнения ячеек среды активными частицами, то есть от характера приготов-
ления системы. В [17, 18] )( oxNP задавались пуассоновским распределением. В 
ряде работ [19, 20] обсуждалась целесообразность использования распределе-
ний других типов.  

В рассматриваемом в данном разделе случае характер распределения мо-
лекул O2 по ячейкам изменяется со временем. То есть в ситуации, когда между 
микропорами возможен обмен частицами, реализованное в начальный момент 
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времени t=0 случайное распределение эволюционирует, и в данной ячейке чис-
ло )|( oxNtN  молекул O2 в момент t уже не равно oxN , как в начале процесса. 
Характер такой эволюции определяется механизмом транспорта частиц между 
ячейками. Как и в случае замкнутых ячеек (замороженная межполостная ми-
грация), в динамическом варианте задачи наблюдаемые могут быть записаны 
как средневзвешенные по начальному распределению )( oxNP  парциальные ве-
личины. 

В условиях термодинамического равновесия, в процессе флуктуаций чи-
сел )(tN  в порах, общий характер распределения )( oxNP  молекул O2 по ячей-
кам не изменяется. Будут иметь место лишь различные реализации пуассонов-
ского распределения в разные моменты времени. Однако флуктуации Nδ  
вблизи среднего значения N  найдут отражение в кинетике процессов генера-
ции возбуждений и аннигиляции. 

Так, интенсивность )(tIDF  сигнала кросс-аннигиляционной замедленной 
флуоресценции люминофора в пористой среде на асимптотической временной 
стадии будет определяться двойной суммой  
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Выражение (3.29) записано в предположении, что вклад парциальных состав-
ляющих в результирующую интенсивность свечения определяется локальными 
(средними по поре) концентрациями ),|( 0 oxT NNtn , ),|( 0 oxNNtn∆  Т-центров 
люминофора и g∆

1 -возбуждений O2. 
Если функция )|( oxNtN  определена, это дает возможность рассмотрения 

локальной кинетики в отдельных порах, с изменяющимся во времени числом 
носителей возбуждений. Наблюдаемый  сигнал люминесценции (3.29) форми-
руется в результате усреднения по системе пор.  

В данном разделе рассматривается ситуация, когда коэффициент диффу-
зии PD  молекул O2 в нанопоре может считаться большим по сравнению с ана-
логичной величиной CD  в системе каналов, соединяющих поры. Такое соот-
ношение миграционных параметров представляется разумным, поскольку 
встречается в большинстве практически важных случаев. В предельном случае 
можем считать, что ∞→PD , так что неоднородность распределения частиц в 
полости не существенна на рассматриваемом кинетическом этапе. Тогда кон-
центрация n(t) молекул кислорода в поре в произвольный момент времени t не 
зависит от координат точек полости RVr∈ . Обмен частиц между полостями, 
или между полостью и резервуаром каналов подавлен в силу малости CD , но не 
настолько, чтобы игнорировать его полностью. По крайней мере на асимптоти-
ческой стадии реакции, т.е. при ∞→t , инжекция молекул O2 в обедненные ки-
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слородом поры (т.е. населенные «непораженными» частицами - мишенями) бу-
дет формировать кинетику тушения возбужденных центров. 

Противоположная ситуация, когда лимитирующей стадией миграции мо-
лекул O2 в системе являлось их диффузионное движение в микрообъеме дис-
персного включения с малым коэффициентом диффузии PD , рассматривалась 
в работах [2,19]. Предполагалось, что величина PD  значительно меньше коэф-
фициента диффузии CD , определяющего транспорт молекул кислорода в ре-
зервуаре. Это дало основание считать концентрацию n  частиц на границе 
глобулы постоянной и достаточно просто получить решение соответствующей 
краевой задачи для уравнения диффузии в глобуле.  

Кинетика изменения интегральной населенности молекул кислорода в 
глобуле определяется выражением 
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Изменение числа тушителей в рассматриваемой наноячейке учитывалось 

при анализе кинетики фотопроцессов в дисперсной среде со случайным рас-
пределением реагентов по микрообъемам плотных включений (мицелл, моле-
кулярных кластеров, полимерных глобул и т.п.). 

В пористых материалах часть объема системы, приходящаяся на «резер-
вуар каналов», представляет собой уплотненную по сравнению с подсистемой 
пор среду. Нетрудно представить вариант организации структуры «резервуара», 
обеспечивающий медленный транспорт ( PC DD << ) тушителей в виде разветв-
ленной системы узких каналов, образующих для мигранта лабиринт, или «сис-
тему с ограниченной геометрией». Особое место занимает случай, когда такая 
система транспортных путей образует перколяционный кластер на пороге про-
текания. Тогда резервуар представляет собой пространство с характерной фрак-
тальной размерностью df , и мы приходим к необходимости анализа процесса 
диффузионного обмена частицами в системе микрополость - фрактал.  

Последовательный анализ данной проблемы будет содержать следующие 
этапы. Вначале рассматривается задача о диффузионном сглаживании концен-
трационного градиента в системе «пора - резервуар», причем последний пред-
ставлен в виде сплошной однородной среды с евклидовой размерностью d=3, и 
малым коэффициентом диффузии CD . Результаты, полученные в данном разде-
ле, будут использованы для определения кинетических соотношений, выпол-
няющихся для системы «пора - фрактальный резервуар». Наконец, установлен-
ные закономерности флуктуационной динамики послужат основой для разви-
тия кинетической модели кислородиндуцированного тушения и кросс-
аннигиляции иммобилизованных триплет-возбужденных центров (Т) в порис-
той среде. Характер данной задачи, как и работы [19], созвучен с тематикой ис-
следований [2-8], посвященных флуктуационным эффектам в конденсирован-
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ных системах различного типа. 
Рассмотрим пору сферической формы, объемом 3)3/4( RVR π=  в квази-

сплошной кислородопроницаемой среде, однородной вне поры. Коэффициент 
диффузии молекул O2 в поре CP DD >> . По этой причине радиальное распреде-
ление )(),,( Rrtrn <  концентрации кислорода в поре может рассматриваться 
как однородное )(),( tntrn =  в любой момент времени t. В диффузионной моде-
ли релаксации флуктуаций населенности [19] в каждой поре с начальным слу-
чайным числом молекул O2 равным oxN  устанавливается режим приближения к 
равновесному значению концентрации n : nNtn ox ⇒)|( . В силу различной 
растворимости кислорода в среде и поре, равновесные концентрации Sn  и n  
кислорода в этих областях связаны между собой соотношением 

).1( <= ηη Snn  Краевая задача для уравнения диффузии в области ∞<< rR  
и 0>t  формулируется на основе условия сопряжения решений на границе об-
ластей Rr = . В общем виде, с учетом различий растворимости, это условие 
включает в себя равенство концентраций ),0(),0( tRntRn +=−  и равенство 
диффузионных потоков  

 
00 |),(|),( +− ∇=∇ RSRm trnDtrnD .   (3.31) 

 
Однако, в рассматриваемом случае, из-за большого различия коэффициентов 
диффузии mS DD << , условие сопряжения потоков (3.31) трансформируется в 
условие баланса числа частиц в объеме RV : 
 

ττ dJ
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где диффузионный поток )(tJ  молекул O2, пересекающих поверхность поры 

RS , определяемый выражением 
 

RroxrRS NtrnSDtJ →∇= |)|,()(    (3.33) 
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которые полностью решают поставленную в данном разделе задачу. Отметим 
здесь сходство выражения (3.34) с асимптотическим вариантом формулы для 
средней населенности кислородом мицеллярной глобулы в жидком растворе, 
которая была получена в работе [19] иным методом ( )/( 22

mDRt π>> ) 
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3.3.2 Диффузионное сопряжение евклидовой области с фракталом 

 
Решение краевой задачи для уравнения диффузии молекул кислорода в случае, 

когда в нанопору входит множество транспортных каналов. Результаты расчетов 
кинетики люминесцентных сигналов при разных параметрах модели. 

 
В случае, когда в наноячейку входит мно-

жество транспортных каналов, образующих 
фрактальный лабиринт (рис. 3.7), возникает про-
блема сопряжения областей с евклидовой (3d) и 
дробной размерностью fd  фрактала - критиче-
ского перколяционного кластера. 

Аналогом формулы (3.32) в случае фракта-
ла служит выражение 
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Проводя те же преобразования, что и в 
предыдущем разделе для случая d=3, получаем  
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На рис. 3.8 – 3.11 представлены результаты численных расчетов кинети-

ки люминесцентных сигналов, проделанных с использованием формул (3.36) –
(3.38). Максимальное значение количества Т-центров на одну пору принима-

 
pR

n

dfn

- молекулы кислорода 
- Т-центры 

Рис. 3.7 Иллюстрация про-
цесса проникновения кисло-
рода в пору с Т-центрами 
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лось равным 5}max{ 0 =N . Анализ аннигиляционной замедленной флуоресцен-
ции производился для точного дифференциального решения задачи и автомо-
дельной асимптотики. Как видно из рис. 3.8 наблюдаемый сигнал достигает 
асимптотического поведения при 10=oxN . Достаточно эффективно сказывает-
ся изменение фрактальной размерности среды fd  (рис. 3.9), причем эффектив-
но меняется не только амплитуда максимума кривой, но и его положение. Что 
говорит о большом вкладе фрактальной топологии соединительных каналов на 
кинетику DFI . Велико также влияние размера поры pR  (рис. 3.10), но при уве-
личении максимума кривой время максимума уменьшается. Значительно слабее 
проявляет себя показатель аномальности блуждания θ . Влияние фрактальности 
достаточно сильно и на кинетику фосфоресценции, о чем свидетельствует эф-
фективное уменьшение времени жизни Т-центров с ростом fd  (рис. 3.11). Та-
ким образом, изменение свойств среды сказывается на скорость притока кисло-
рода в поры.  

 

Рис. 3.10 Флуктуационная кинетика 
замедленной аннигиляционной флуо-
ресценции. 10max =oxN , 3.2=fd , 

6.0=θ  

Рис. 3.11 Флуктуационная кинети-
ка фосфоресценции. 10max =oxN , 

10=pR нм, 6.0=θ  

Рис. 3.8 Флуктуационная кинетика замед-
ленной аннигиляционной флуоресценции. 

10=pR нм, 3.2=fd , 6.0=θ  

Рис. 3.9 Флуктуационная кинетика 
замедленной аннигиляционной флуо-
ресценции. 10max =oxN , 10=pR нм, 

6.0=θ  
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3.4 Экспериментальные исследования люминесценции 
красителей в пористых матрицах 

 
Проведенные расчеты показывают, что предложенные математические 

модели адекватно реагируют на изменения параметров и могут быть использо-
ваны для анализа экспериментальных данных. 

На рис. 3.12 – 3.14 представлены экспериментальные временные зависи-
мости интенсивности замедленной кросс-аннигиляционной флуоресценции 
красителей от концентрации кислорода в порах силохрома [21]. Как видно, из-
менения проявляются не только в величине максимума интенсивности, но и в 
кинетике процесса. Из рис. 3.12 видно, что с увеличением давления (увеличе-
нием концентрации кислорода в системе) сначала имеет место разгорание сиг-
нала, а затем уменьшение его интенсивности. На рис. 3.13 представлены от-
нормированные по максимуму кривые. На этом рисунке хорошо заметны раз-
личия в кинетике замедленной флуоресценции при разных давлениях. Чем 
меньше давление, тем более кривые растянуты во времени. На рис. 3.14 пред-
ставлены экспериментальные кинетические кривые замедленной флуоресцен-
ции антрацена, которые иллюстрируют сначала разгорание свечения с ростом 
давления, а затем его тушение. 

Для наблюдения замедленной флуоресценции в образцы пористого стекла 
с разными размерами пор внедрялись два красителя акридиновый оранжевый и 
эритрозин. Поскольку размеры пор в образце известны, была снята зависимость 
интенсивности замедленной флуоресценции от радиуса пор. Для этого все ха-
рактеристики для образцов подбирались одинаковыми, чтобы полноправно 
можно было производить их сравнение. 

 
Как и было предсказано в теории, с уменьшением радиуса поры умень-

шается интенсивность сигнала замедленной флуоресценции, что можно наблю-
дать на рисунке 3.15 [22]. Так как с уменьшением размеров поры, и неизменной 

Рис. 3.12 Кинетика замедленной 
флуоресценции эритрозина в порах 
силохрома на поверхности пленки 
ПВБ 

Рис. 3.13 Кинетика замедленной 
флуоресценции эозина в порах си-
лохрома на поверхности ПВБ 
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концентрации при этом, молекул красителя в поре становится меньше, а, следо-
вательно, и возбуждённых молекул тоже.  

 

Зависимость интенсивности замедленной флуоресценции от давления 
воздуха на систему красителей эритрозин-акридиновый оранжевый в пористом 
стекле показано на рисунках 3.16 и 3.17. 

Из рисунков видно, что при уменьшении давления воздуха на образец не-
значительно меняется кинетика затухания сигнала, но в два-три раза возрастает 
интенсивность.  

 

Рис. 3.14. Перенос энергии с эритрозина 
на антрацен в силохроме. Концентрация 
антрацена 610−=Ann моль/г, концентра-
ция эритрозина 610−=Ern моль/г. 

Рис. 3.15 Интенсивности замедленной 
флуоресценции в зависимости от радиуса 
поры в пористом стекле. 1 – R = 6.5 нм, 2 
– R = 2.9 нм, 3 – R = 1.7 нм. 

Рис. 3.16 Интенсивности замедленной 
флуоресценции в зависимости от давле-
ния в пористом стекле с радиусом поры 
6.5 нм. 1 – p = 105 Па, 2 –  6 104 Па, 3 – 
2 104 Па, 4 –104Па, 5 –5 103 Па, 6 – 102 Па 

Рис. 3.17 Интенсивности замедленной 
флуоресценции в зависимости от давле-
ния в пористом стекле с радиусом поры 
1.7 нм. 1 – p = 105 Па, 2 –  4 104 Па, 3 – 
2 104 Па, 4 –104Па, 5 –5 103 Па, 6 – 102 Па 
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3.5  Кинетика переноса поляризации в бинарной системе 
молекулярных люминесцентных зондов в нанопорах с 
жидкокристаллическим наполнителем  

 
3.5.1 Кинетика люминесценции акцептора в условиях отсутствия 

миграции возбуждений по донорным центрам 
 

Теоретическая модель кинетики люминесценции молекул акцептора, находя-
щихся в сферической нанопоре с жидкокристаллическим наполнителем, в услови-
ях отсутствия миграции возбуждений по донорным центрам. Кинетические урав-
нения для концентраций возбужденных молекул донора и акцептора. Форма им-
пульса люминесценции молекул акцептора.  

 
При введении в нанопористые материалы жидкокристаллических (ЖК), 

наполнителей образуется ЖК дисперсная фаза в виде системы капель [23-24]. 
Для перевода анизотропных оптических свойств таких систем в требуемый 
спектральный диапазон дисперсии они допируются молекулами люминофоров 
[25]. Характеристики сигналов люминесцентных зондов связаны с особенно-
стями структурной организации молекул ЖК в нанопорах. Представления о не-
которых важных деталях межмолекулярного взаимодействия как в самой ЖК-
фазе, так и на межфазной границе со средой, образующей каркас структуры мо-
гут дать поляризационные параметры свечения зондов [25]. Надмолекулярная 
организация структуры нанокапель ощутимо сказывается на формировании ки-
нетики люминесценции композитных – бинарных (двуцентровых) излучателей.  

Пусть исследуемая система представляет собой оптически прозрачную 
структуру сферических нанопор, заполненных жидким кристаллом, содержа-
щим бимолекулярные зонды – молекулы донора и акцептора энергии электрон-
ного возбуждения. Исходя из симметрии системы, будем предполагать поле по-
верхности поры центральным. Тогда мезогенные молекулы ЖК ориентируются 
вдоль вектора нормали к поверхности поры (по радиусу поры) [23,26], и в силу 
стерических ограничений жестко фиксируют ориентацию молекул донора и ак-
цептора. Будем полагать, что в результате такого эффекта «гость-хозяин», век-
торы дипольных моментов перехода молекул зонда направлены по нормали к 
поверхности сферы. Предполагается, также, равномерное распределение моле-
кул донора и акцептора по поверхности поры. Возбужденное состояние  моле-
кул донора без влияния акцептора подвержено распаду с характерным време-
нем Dτ , а дезактивация возбужденного акцептора происходит практически 
мгновенно в масштабе рассматриваемых времен. 

Для проведения люминесцентных измерений система подвергается дель-
та - импульсному возбуждению линейно поляризованным светом, который про-
изводит селективную активацию молекул донора в соответствии с их ориента-
цией по отношению к направлению вектора напряженности электрического по-
ля световой волны. После фотоинициирования системы в нанопорах осуществ-
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ляется дистанционный перенос энергии электронного возбуждения между мо-
лекулами донора и акцептора по индуктивно-резонансному (диполь-
дипольному) или обменному механизму [27-28]. В данном параграфе мы рас-
смотрим более простой для анализа случай, исключающий миграцию энергии 
по односортным молекулам донора, что справедливо в случае низких концен-
траций этого компонента. Затем учтем возможность переноса по донорным 
центрам, при условии, что такой процесс на некоторой фазе своего развития 
складывается в обычную диффузию с характерным коэффициентом MD . Ми-
грация возбуждений по акцепторам считается невозможной в силу принятого 
допущения о быстрой дезактивации его активированного состояния. 

Рассмотрим дистанционный перенос энергии к произвольно выбранному 
акцептору от всех молекул донора, находящихся по отношению к нему в акси-
ально симметричной конфигурации, т.е. расположенных в узком сферическом 
кольце с осью Aµ  (рис. 3.18) на фиксированном расстоянии ρ  от А. Очевидно, 
что все возбужденные D-центры кинетически эквивалентны по отношению к 
выбранному стоку. В то же время, распределение возбуждений вдоль кольца 
неравномерно, поскольку ось последнего повернута относительно вектора E  на 
угол θθ =A . 

Вероятность (число актов) дистанционного переноса энергии электронного 
возбуждения к моменту времени t от всех возбужденных молекул донора в на-
нопоре на одну выделенную молекулу акцептора, расположенную под углом θ  
к вектору напряженности E  электрического поля световой волны 
 

( ) ( )( )[ ] ϑϑθϑρϕθ
ππ

dntUdRtp DDD sincos~,exp1, 2

0

2

0

2 ⋅⋅−−= ∫∫ ,  (3.39) 

 
 
Рис. 3.18 К расчету ориентационного 
распределения возбужденных молекул 
донора в сферической нанопоре: E – 
вектор напряженности электрического 
поля световой волны возбуждения; R – 
радиус поры; D – молекула донора 
энергии; A– молекула акцептора энер-
гии; ρ – расстояние между молекулами 
донора и акцептора; Dµ – вектор ди-
польного момента молекулы доно-
ра; Aµ – вектор дипольного момента мо-
лекулы акцептора; углы между векто-
рами: 

( )DD µE,∠=θ ; ( )AA µE,∠=θ ;  
( )ADDA µµ ,∠=θ . 



3.5 Кинетика переноса поляризации в нанопорах 137

где DDn θ2cos~  – поверхностная плотность возбужденных молекул донора, век-
тор дипольного момента которых образует угол Dθ с направлением вектора E  и 
угол ϑθ =DA  с вектором дипольного момента рассматриваемой молекулы ак-
цептора. Скорость ( )ϑρ ,U  переноса энергии электронного возбуждения явля-
ется не только дистанционно (ρ ), но и ориентационно (ϑ ) зависящей функци-
ей. В соответствии с теорией Фёрстера-Галанина [5]: 
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⎛
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ρ
ϑχ

τ
ϑρ F

D

RU  ,   (3.40) 

 
где FR  – радиус Фёрстера; χ  – ориентационный фактор, учитывающий зави-
симость скорости переноса энергии от углов, определяющих взаимную ориен-
тацию векторов дипольных моментов молекул донора и акцептора 
 

211221 coscos2)cos(sinsin)( ϑϑϕϕϑϑχ −−=Ω . 
 
Рассматриваемая высокосимметричная ориентационная упорядоченность моле-
кулярной системы приводит к зависимости ориентационного фактора χ  лишь 
от единственного угла ϑθ =DA :  
 

( ) ( )1cos3
2
1

−= ϑϑχ .    (3.41) 

 
То же обстоятельство (высокая пространственная организация диполей в 

нанопоре) позволяет свести к угловой и дистанционную зависимость 
( )2/sin2)( ϑϑρρ R== . Таким образом, для скорости переноса окончательно 

получаем: 
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Для поверхностной плотности Dn~  возбужденных доноров введем две ве-

личины: зависящую только от времени среднюю по углам поверхностную кон-
центрацию )(~ tnD  и угловое распределение =),(~ tn DD θ  DD tn θ2cos)(~3 , реали-
зующееся в отсутствие миграции возбуждений, причем ),(~)(~ tntn DDD θ= . Та-
ким образом, степень поляризации люминесценции доноров не изменяется в 
процессе статического тушения возбуждений и подчиняется закону Малюса. 
Условия тушения произвольного донорного центра всеми акцепторами наноя-
чейки идентичны, поэтому плотность )(~ tnD  удовлетворяет следующему кине-
тическому уравнению 
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d
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τ
,    (3.43) 

 
где 
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Таким образом, )(tk  – квазимономолекулярная скорость тушения доноров в 
ЖК-капле, а )(tS  – монотонно возрастающая со временем площадь поверхно-
сти тушения, асимптотически стремящаяся к предельному значению 

24)( RS π=∞  площади поверхности сферической нанокапли.  
При записи выражения для мгновенной интенсивности люминесценции 

акцептора используется не вероятность (3.39), а скорость ),( tK θ  передачи энер-
гии на акцептор 
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 Кинетическое уравнение для возбужденных акцепторов может быть запи-
сано в виде 

( ) 0~),(,~1),(~
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A ntKtntn

t
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∂
∂ ,   (3.46) 

 
причем форма (3.46) универсальна, так как остается неизменной и в случае ми-
грации энергии по донорам. Время жизни Aτ  возбужденных акцепторов при 
записи (3.46) принимается конечным, хотя, как у же отмечалось в данном раз-
деле, оно достаточно мало. Последнее слагаемое в (3.46) дает скорость заселе-
ния возбужденных состояний акцептора, а с принятыми допущениями – кине-
тику его высвечивания. 

Для характерных компонент интенсивности )(|| tI  и )(tI⊥  поляризованно-
го сенсибилизированного свечения в направлениях, параллельном и перпенди-
кулярном вектору напряженности электрического поля возбуждающего света 
можем записать 
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Для выполнения интегрирования по ϑ  в (3.45) учтем, что угол Dθ  ориентации 
диполей донора может быть выражен через углы ϑθ ,  и Dϕ  посредством соот-
ношения 
 

θϑϕθϑθ coscoscossinsincos += DD .   (3.48) 
 

Заметим, что в работе [29] рассматривался случай, когда эксперименталь-
ная регистрация свечения осуществлялась путем подсчета всех фотонов, излу-
ченных к моменту времени t . 
 

3.5.2 Kинетика анизотропии свечения парных молекулярных зондов 
в жидкокристаллических нанокаплях 

 
Результаты численных расчетов кинетики анизотропии люминесценции моле-

кул акцептора. Анализ временной зависимости анизотропии при разных размерах 
поры и величинах ферстеровского радиуса. Зависимость начальной анизотропии от 
наименьшего расстояния в донор-акцепторной паре.  
 
Анизотропия сенсибилизированной люминесценции молекул акцептора 

определяется стандартным соотношением: 
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С учетом вышеизложенного 
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где )(cos2 θP  – полином Лежандра второго порядка. Выполняя интегрирование 
в (3.50), приходим к следующему результату, схожему с полученным в [7] 
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При выполнении расчетов нижний предел интегрирования можно заме-

нить на величину RR /0 , где 0R  – наименьшее расстояние в донор-акцепторной 
паре.  
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Это позволяет избежать расходимости интегралов на нижнем пределе. В 

то же время у расчетных кинетических кривых распада анизотропии появляется 
характерная зависимость от параметра 0R . 
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На рис. 3.19 представлены графики временных зависимостей анизотропии 

сенсибилизированного излучения акцепторов в сферических нанопорах с раз-
личными значениями радиусов нанопоры R . С ростом радиуса R  наблюдается 
уменьшение скорости распада анизотропии на начальном участке кинетической 
кривой с изменением знака поляризации свечения в некоторый характерный 
для поры данного размера момент времени. Очевидно, это связано с более эф-
фективной передачей энергии возбуждения на акцепторы удаленной полусферы 
поверхности полости в порах малого радиуса. 

 

 

 
 
 
Рис. 3.19 Графики временных зависимо-
стей анизотропии сенсибилизированного 
излучения акцепторов в сферической на-
нопоре при различных значениях радиу-
са нанопоры R : 1 – 10, 2 – 8, 3 – 6, 4 –4, 
5 –2 нм; Dτ =10-8с; FR =5 нм; 0R =0,2 нм. 

 
С увеличением ферстеровского радиуса FR  от 4 до 6 нм наблюдается 

увеличение скорости изменения анизотропии )(tr  с изменением знака величи-
ны )(tr  и достижением экстремального отрицательного значения -0,16 при 
больших временах. На рис. 3.20 показано поведение анизотропии )(tr  на на-
чальном этапе и в асимптотике для типичного диапазона изменения FR  от 4 до 
6 нм. Обращают на себя внимание резкие различия в кинетике на второй фазе 
процесса – при выходе кривых на предельную величину -0,16. Для малых зна-
чений ферстеровского радиуса FR  = 4 нм время выхода достигает 3 мкс. Этот 
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факт имеет простое объяснение: вклад в сигнал свечения с отрицательной  ани-
зотропией дают возбужденные акцепторы, размещенные на «экваторе» сферы. 
При малых константах скорости переноса Ферстера заселение их активирован-
ных состояний осуществляется на более позднем этапе. 

 
 
 
 
Рис. 3.20 Графики временных зависимо-
стей анизотропии сенсибилизированного 
излучения при различных значениях ра-
диуса Фёрстера FR : 1 – 4; 2 – 4,5; 3 – 5; 4 
– 5,5; 5 – 6 нм; Dτ =10-8с; 0R =0,2 ; R = 20 
нм. 

 
На рис. 3.21 отражены зависимости начальной анизотропии )0(r  сенси-

билизированной флуоресценции от радиусов 0R  и R . Наблюдается выход ве-
личины )0(r  на асимптотическое значение 0,4 при больших значениях радиуса 
поры R . Экстраполяция графиков к предельному случаю →0R 0 приводит к 
значению )0(r =0.4 в порах произвольного радиуса R . С увеличением 0R  ско-
рость переноса энергии на акцепторы уменьшается, поэтому анизотропия сис-
темы доноров переходит к акцепторным центрам без существенного уменьше-
ния величины лишь в порах достаточного большого радиуса. При фиксирован-
ном 0R  в крупных порах за счет уменьшения кривизны наблюдается относи-
тельный рост скорости переноса – в силу большего запараллеливания диполей 
донора и акцептора.  

 
 
 
 
 
Рис. 3.21 Графики зависимости анизотро-
пии сенсибилизированного излучения ак-
цепторов в начальный момент времени t = 0 
от радиуса сферической поры R  при раз-
личных значениях минимального радиуса 
пары 0R : 1 – 0,2; 2 – 0,4; 3 – 0,6; 4 – 0,8; 5 – 
1 нм. 

 
3.5.3 Диффузионная миграция возбуждений по донорным центрам 

 
Диффузионная модель кинетики деполяризации донорной и сенсибилизиро-

ванной люминесценции в сферических нанообъемах с жидкокристаллическим на-
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полнителем или в сферических мицеллах поверхностно активных веществ. Кине-
тическое уравнение для поверхностной плотности возбужденных донорных цен-
тров. Уравнение для парного коррелятора и его приближенное решение в стацио-
нарном пределе. Вычисление парного коррелятора при адиабатически медленной 
диффузии. 

 
В случае миграции возбуждения по донорным центрам вышеизложенный 

фомализм требует модификации. Вообще говоря, проблема прыжкового пере-
носа энергии между молекулами, размещенными в пространстве случайным 
образом весьма сложна, и ее решению посвящено достаточно много работ [14, 
30]. Важным итоговым выводом этих исследований является утверждение о 
формировании асимптотического диффузионного режима блужданий возбуж-
дения по системе неупорядоченных эквивалентных центров независимо от кон-
кретного дистанционного закона парного переноса. Учитывая это обстоятель-
ство, мы разовьем в данном разделе диффузионную модель кинетики деполяри-
зации донорной и сенсибилизированной люминесценции в сферических нано-
объемах с ЖК-наполнителем или в сферических мицеллах ПАВ.  

Парная функция распределения ),,( tF D ϑθ , учитывающая неоднородное 
распределение в поре возбужденных донорных центров, дистанционный D-A 
перенос энергии и миграцию по донорным центрам с коэффициентом диффу-
зии RD  удовлетворяет следующему интегро-дифференциальному уравнению 
[12] 
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Функция ),',,(3 tF D ϑϑθ  в (3.52) − трехчастичная функция распределения вида 
D-A-A’. Штрихованные углы под интегралом в (3.52) относятся к третьей − ак-
цепторной частице. Важной особенностью задачи является введение в (3.52) 
двух диффузионных потоков − в скобках правой части. Это является прямым 
следствием начального − малюсовского − неоднородного распределения воз-
буждений, и относительных пространственных корреляций D-A, возникающих 
в процессе дистанционного переноса. 
 Использование суперпозиционного приближения Кирквуда для функции 

),',,(3 tF D ϑϑθ  в виде  
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позволяет представить уравнение (3.52) в замкнутом виде 
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Парный коррелятор ),(2 tf ϑ  в (3.54) вводится соотношением 
 

),(~),(~),,( 2
0

2 tfntntF ADDD ϑθϑθ = , 
 
причем 0~),,(~

ADD ntn θ  − распределенная поверхностная плотность возбужденных 
донорных центров и невозбужденных акцепторов соответственно. 

Для функции ),(~ tn DD θ  можем записать следующее кинетическое уравне-
ние 
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где ∫∫ ϕϑϑϑϑ ddtfURtk sin),()()( 2

2=  – времязависящая удельная бимолеку-
лярная скорость переноса. Вводя новую функцию ),( tn Dθ  соотношением 
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приходим к обычному уравнению диффузии в угловом пространстве 
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Начальное условие для плотности ),( tn Dθ  определяется законом Малюса 

DD nn θθ 2
0 cos3)0,( = . Тогда кинетика ориентационного распределения донор-

ных возбуждений определяется выражением  
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а деполяризация свечения доноров будет протекать по закону Яблонского 
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Для парного коррелятора ),(2 tf ϑ  на основе (3.54) и (3.55) получаем авто-
номное уравнение 
 

),()(),(),( 22
2

2 tfUtfDtf
t R ϑϑϑϑ ϑ −∇=

∂
∂ .  (3.57) 

 
Уравнение (3.46) для концентрации возбужденных акцепторов не изменя-

ет своей формы и в рассматриваемом случае мигрирующих возбуждений, одна-
ко функция ),( tK θ  скорости передачи энергии на акцептор определяется выра-
жением, заменяющим (3.45) 
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Таким образом, решение задачи о кинетике анизотропии свечения доно-

ров и акцепторов в жидкокристаллических нанокаплях с учетом миграции воз-
буждений сводится к нахождению парного коррелятора ),(2 tf ϑ  на основе урав-
нения (3.57), и определению поверхностных плотностей ),(~ tn DD θ  и ),(~ tnA θ  на 
основе уравнений (3.56) и (3.46). Для расчета анизотропии )(trA  свечения ак-
цептора по-прежнему справедливы формулы (3.47)-(3.50). На их основе полу-
чаем  
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Решение уравнения (3.57) для парного коррелятора ),(2 tf ϑ  в общем слу-

чае может быть получено лишь численными методами. Мы ограничимся по-
строением приближенного варианта решения на базе стационарного предела 

⎯⎯ →⎯ ∞→ttf ),(ϑ )(0 ϑψ  и асимптотического экспоненциального временного ре-
жима его установления 
 

)exp()](1[)(),( 2
1002 tDtf Rλϑψϑψϑ −−+≈ ,  (3.60) 

 
где 2

1λ  – наименьшее по модулю ненулевое собственное значение спектра 2
nλ  

кинетического оператора уравнения (3.57).  
Разделяя переменные в (3.57), приходим к уравнению спектральной зада-

чи 
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В стационарном случае ( 02

0 =λ ) и при малых угловых размерах DA-пары 
1<<ϑ  уравнение (3.61) сводится к уравнению Бесселя для цилиндрических 

функций )(xKm  мнимого аргумента. Тогда для функции )(0 ϑψ  стационарного 
донор-акцепторного распределения получаем следующее выражение  
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Для оценки наименьшего ненулевого собственного значения 2

1λ  в духе 
вариационного принципа используем для  )(1 ϑψ  пробную функцию в виде сфе-
рической гармоники ϑπϑ cos)4/(3)(10 =Y . В результате для 2

1λ  получаем 
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Графики функции (3.60), построенной на базе (3.62)-(3.63) представлены 

на рис. 3.22-3.23. 
 
Коррелятор при адиабатически медленной диффузии 
 

 При 0→RD  выражение для парного коррелятора ),(2 tf ϑ  можно записать 
в первом порядке адиабатического приближения 
 

),()(),(),( )1(
2

)0(
2

2)1(
2 tfUtfDtf

t R ϑϑϑϑ ϑ −∇=
∂
∂ .  (3.64) 

 
Функция нулевого приближения ),()0(

2 tf ϑ  определяется из (3.64) при 0=RD  
 
( )tUtf )(exp),()0(

2 ϑϑ −= . 
 
Тогда для функции ),()1(

2 tf ϑ  первого приближения получаем уравнение 
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Расчет коррелятора ),(2 tf ϑ  дает возможность произвести все необходи-

мые вычисления для плотностей ),(~ tn DD θ  и ),(~ tnA θ , а также кинетик анизотро-
пии донорной и сенсибилизированной люминесценции по формулам, получен-
ным в предыдущем разделе.  
 

3.5.4 Эволюция поляризационных характеристик при миграционно- 
ускоренном переносе 

 
Результаты численных расчетов кинетики анизотропии люминесценции моле-

кул акцептора в случае миграционно-ускоренного переноса энергии к акцептору. 
Анализ временной зависимости анизотропии при различных размерах поры, зна-
чениях коэффициента диффузии возбуждений и радиусах наименьшего сближения 
компонентов.  

 
Расчет кинетики анизотропии свечения компонентов для случая миграци-

онно-ускоренного переноса энергии к акцептору производился на основе выра-
жений (3.56) и (3.59), с корреляционной функцией ),(2 tf ϑ  в виде (3.60). На рис. 
3.24 представлены кинетические кривые анизотропии свечения донорных 
(верхняя кривая) и акцепторных центров в сферических нанопорах различного 
радиуса для коэффициента диффузии возбуждений по донорным центрам  

RD =109 с-1. На малых временах происходит перенос энергии в основном на 
близлежащие к донорам акцепторы, поэтому угловое распределение активиро-
ванных акцепторов повторяет малюсовское распределение статичных донор-
ных центров – миграция возбуждений еще не эффективна. Анизотропия люми-

Рис. 3.22 Стационарное донор-
акцепторное распределение ),(2 ∞→tf ϑ  
в нанопоре  как функция угла ϑ . 
 

Рис. 3.23 Кинетика относительного 
пространственно-углового распределе-
ния донор - акцепторных пар в ходе 
процесса дистанционной передачи 
энергии в нанопоре. Время t − в едини-
цах 12

1
−−
RDλ . 
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несценции акцепторов незначительно уменьшается от уровня 0,4. Затем насту-
пает очередь дистанционного переноса энергии на более удаленные от акцеп-
торов центры, число которых велико, и это приводит к резкому уменьшению 
анизотропии сенсибилизированного свечения. На третьем этапе механизм пе-
реноса миграционный, поэтому кинетика деполяризации обоих компонентов 
приобретает схожие черты, а кривые анизотропии сближаются. При увеличе-
нии радиуса поры кривая деполяризации сенсибилизированного свечения по-
вторяет кривую деполяризации свечения молекул-доноров с начала процесса. 

Увеличение коэффициента диффузии возбуждений приводит к сдвигу 
кинетических кривых к началу процесса (рис. 3.25), причем глубина излома 
кривых анизотропии уменьшается, сходя на нет при достаточно эффективной 
миграции. В этом режиме статическая стадия переноса вообще не проявляется, 
а деполяризация свечения и донора и акцептора протекает по диффузионному 
закону Яблонского (3.56). 

 

  
Наконец, на рис. 3.26 представлена картина трансформации кинетических 

кривых анизотропии сенсибилизированного свечения в сферических нанопорах 
при различных значениях радиуса 0R  максимального сближения реагентов. 
Расчеты величины )(tr  рис. 3.26. произведены при значениях радиуса поры 
R =15 нм и коэффициенте диффузии возбуждений RD =109 с-1. При таких пара-

 

 
 
 
 
Рис. 3.24 Кинетика анизотропии сенсиби-
лизированного свечения сферических на-
нопор различного радиуса R : 1– 5; 2– 10; 
3– 20 нм. FR =5 нм, 0R =0,2 нм, τ =10-8 с, 

RD =109 с-1. Верхняя кривая совпадает с 
кинетикой анизотропии свечения моле-
кул-доноров. 

 
 
 
 
Рис. 3.25 Кинетика анизотропии сенсиби-
лизированного свечения в сферических 
нанопорах при различных значениях ко-
эффициента диффузии возбуждений RD : 
1–109;  2– 108; 3– 107 с-1. Значения других 
параметров: FR =5 нм, R =15 нм, 0R =0,2 
нм, τ =10-8 с. 
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метрах статическая стадия дистанционного переноса проявляется вполне от-
четливо, и в зависимости от расстояния максимального сближения молекул до-
нор-акцепторной пары наблюдается перемещение по графику области излома 
кинетической кривой. 

 
 
 
 
 
 
Рис. 3.26  Кинетика анизотропии сенсиби-
лизированного свечения в сферических на-
нопорах при различных значениях радиуса 

0R  максимального сближения реагентов: 1–
0,2; 2– 0,4;  3– 0,8; 4– 1 нм. Значения других 
параметров: FR =5 нм, R =15 нм, τ =10-8с, 

RD =109с-1. 
 

Таким образом, в двухкомпонентной системе радиально-выстроенных 
люминофоров, которая может быть реализована в дисперсной фазе жидкокри-
сталлических нанокапель, может наблюдаться нетривиальный кинетический 
режим изменения анизотропии сенсибилизированной люминесценции, различ-
ный для случаев статического и миграционно-ускоренного переноса энергии 
электронного возбуждения. Это обстоятельство может быть использовано как 
для идентификации текстуры ЖК-фазы, так и для люминесцентно-оптического 
зондирования морфологии прозрачных нанопористых материалов. Кроме того, 
исследованная дисперсная система представляется перспективной для исполь-
зования в технике жидкокристаллических индикаторов, поскольку проявляет 
изменения оптических характеристик, не связанные с изменением пространст-
венных ориентаций самих ЖК-молекул и молекул-люминофоров. 
 
 

3.6 Аннигиляционная деполяризация люминесценции 
центрально-выстроенных молекулярных зондов в микро- 
и нанопорах с жидкокристаллическим наполнителем  

 
Если в сферической поре, заполненной жидкокристаллической нематиче-

ской фазой реализована гомеотропная текстура последней, примесные молеку-
лы люминесцентного зонда будут выстраиваться центральносимметричным об-
разом, ориентируясь вдоль радиуса поры. При возбуждении системы линейно-
поляризованным светом возникает осесимметричное распределение фотоакти-
вированных молекул относительно вектора напряженности E  электрического 
поля световой волны. При достаточно высоком уровне накачки возникает мно-
жественная взаимная аннигиляция возбуждений, приводящая к деполяризации 



3.6 Деполяризация люминесценции в порах 149

люминесцентного сигнала молекулярных зондов. Причиной деполяризации яв-
ляется квадратичная зависимость скорости парной аннигиляции квазичастиц от 
их локальной плотности. В некоторых случаях допустимо считать, что переме-
щения молекул зонда в пространстве и по поверхности поры малоэффективны. 
Тем не менее, даже в этом − статическом варианте − кинетика взаимного туше-
ния возбуждений существенно зависит от того, как происходит миграция воз-
буждений по иммобилизованным центрам-носителям в результате дистанцион-
ного переноса энергии с центра на центр. В ряде работ [14, 30-32] было показа-
но, что рано, или поздно, миграция возбуждений по неупорядоченной системе 
центров складывается в диффузию, с эффективным коэффициентом D, завися-
щим от параметров дистанционного переноса и характера пространственного 
распределения мест локализации энергии возбуждения.  

В данном разделе мы развиваем математическую модель кинетики анни-
гиляционной деполяризации люминесценции молекулярных зондов в сфериче-
ских микро- и нанопорах, с центрально-симметричной ориентацией диполей 
молекул люминофора с учетом миграции возбуждений по системе случайно 
размещенных неактивированных центров. Будет показано, что процесс деполя-
ризации существенно зависит от радиуса пор − при переходе от нано- к микро-
масштабу. 
 

3.6.1 Аннигиляционная деполяризация свечения зондов, ускоренная 
диффузией в микропорах 

 
Математическая модель кинетики анизотропии люминесценции молекул, ад-

сорбированных в микропорах, при условии парной аннигиляции электронных воз-
буждений для двух предельных случаев: отсутствия и наличия макродиффузии. 
Расчет удельной скорости квазилокальной бимолекулярной реакции аннигиляции в 
случае несущественной макродиффузии. 

 
В результате импульсной фотоактивации молекулярных центров, стати-

стически однородно размещенных по поверхности микрополости, возникает 
угловое распределение плотности ),( tn θ  возбуждений, которое носит малюсов-
ский характер θθ 2

0 cos~)(n  лишь в начальный, после инициации, момент вре-
мени 0=t . В ходе локальной аннигиляции малюсовское распределение дефор-
мируется, причем параллельный вклад в деформацию вносит диффузионная 
миграция возбуждений по неактивированным центрам. Для поверхностной 
концентрации возбуждений в поре можем записать следующее уравнение 

 

),()(),(1),(),( 22
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t C

R θθ
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∂  ,  (3.66) 

 

где 
θ
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θθθ ∂

∂
∂
∂

=∇ sin
sin

12  - оператор Лапласа в сферической системе координат 
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для аксиально-симметричных систем; Cτ - собственное время жизни возбуж-
денного центра; функция ∫= ρρρ 2),()()( dtfUtK  − удельная скорость квазило-
кальной бимолекулярной реакции аннигиляции: 
 

∫
∞

=
0

2),()()(
r

dtfUtK ρπρρρ .    (3.67) 

 
Для реакций в микропорах в общем случае следует разделять диффузию в 

масштабе размера поры (большая длина миграции с коэффициентом диффузии 
RD ) и мелкомасштабную диффузию в локальной области с коэффициентом ρD . 

Как правило, ρDDR < , а иногда и ρDDR << . 
При больших значениях коэффициента диффузии RD  начальная малю-

совская анизотропия распределения будет релаксировать преимущественно по 
диффузионному механизму (закон Левшина-Перрена). Поэтому наиболее инте-
ресный случай деполяризации возникает, когда выполняется соотношение 

τ// 2
0

2
FR RnRD ≤ . Оно реализуется при относительно медленном диффузион-

ном перемещении возбуждений, в адиабатическом режиме. Именно для этого 
случая мы построим математическую модель кинетики деполяризации, учиты-
вающую одновременное действие двух механизмов распада анизотропии лю-
минесценции - аннигиляционного и диффузионного.  

Рассмотрим случай, когда диффузия возбуждений в пределах всей мик-
ропоры (макродиффузия) несущественна для кинетики в силу быстрой анниги-
ляции возбуждений на малых временах. Будем учитывать, однако, диффузию 
возбуждений на локальных площадках (микродифффузия), в области которых, 
предположительно и разворачиваются аннигиляционные процессы. Такой учет 
может быть произведен на основе сильного неравенства ρDDR << . Диффузи-
онное движение в зоне аннигиляции тогда может рассматриваться как происхо-
дящее на плоскости.  

Удельную скорость реакции определяет парная корреляционная функция 
),( tf ρ  для возбужденных центров на поверхности, удовлетворяющая уравне-

нию  

[ ] .),(),()()(),(2

),()(),(1),(
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∂
∂

=
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ρρρρρ

ρρρ
ρ

ρ
ρρ

ρ ρ

dtftfUtKtnf

tfUtfDtf
t   (3.68) 

 
При записи (3.68) для расцепления трехчастичных корреляторов использо-

вано суперпозиционное приближение Кирквуда. В двухчастичном приближе-
нии интегральными слагаемыми в (3.68) пренебрегают. Это оправдывается, по-
мимо других соображений, взаимной компенсацией интегральных слагаемых 
(3.68), имеющих различные знаки [33-35]. 
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В общем случае скорость ( )Ω,ρU  переноса энергии электронного возбуж-
дения является не только дистанционно (ρ ), но и ориентационно (Ω ) завися-
щей функцией. В соответствии с теорией Фёрстера-Галанина: 

 

                    ( )
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2 )(
2
31, ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
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ρ
χ

τ
ρ F

D

RU  ,   (3.69) 

 
где χ  – ориентационный фактор, учитывающий зависимость скорости перено-
са энергии от углов, определяющих взаимную ориентацию векторов дипольных 
моментов возбужденных молекул  
 

211221 coscos2)cos(sinsin)( ϑϑϕϕϑϑχ −−=Ω . 
 
Однако в выражении (3.67) ориентационный фактор χ  редуцируется к 1, по-
скольку в локальном варианте диполи ориентированы параллельно друг другу 
(элементарная площадка с аннигилирующими центрами – плоская, 

2121 ,2/ ϕϕπϑϑ === ). 
В парном приближении и в первом порядке адиабатической теории урав-

нение (3.68) записывается в виде 
 

),()(),(1),( )1()0()1( tfUtfDtf
t

ρρρ
ρ

ρ
ρρ
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∂ ,  (3.70) 

 
где  [ ]tUtf )(exp),()0( ρρ −=  −  функция нулевого приближения ( ρD =0). Тогда в 
первом приближении из (3.70) получаем  
 

[ ]
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −+−= 1)(
3
2)(

18)()(exp),( 2

2

0
)1( tU

tUD
ftUtf ρ

ρ
ρ

ρρρ ρ . (3.71) 

 
Функция )(0 ρf  в (3.71) отражает начальные межчастичные корреляции в сис-
теме. 
 Подставляя (3.71) в (3.67) и вычисляя интеграл при 00 →r  получаем 
 

⎟
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⎝
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2)( 3/2

0

2
0

tU
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где )(xΓ  − гамма-функция.  

Второе слагаемое в (3.72) представляет собой вклад дистанционного ме-
ханизма реагирования. Оно затухает на больших временах, поэтому при любом 
конечном 0≠ρD  процесс протекает благодаря миграции возбуждений (устано-
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вившийся режим скорости реагирования). Однако при 0=ρD  реакция всегда 
нестационарна, а скорость реагирования обращается в нуль по асимптотиче-
скому закону 3/2

0 )()( −→ tUtK . 
 Для построения решения уравнения (3.66) в режиме адиабатически мед-
ленной миграции вначале рассмотрим случай статической аннигиляции 0=RD . 
Тогда уравнение (3.66) представляет собой дифференциальное уравнение типа 
Бернулли  
 

( ) ( ) ( )tntKtn
t
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Его решение в квадратурах имеет вид 
 

ττττ
θ
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tSn
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θθ 2
000 cos)( nn =  , 2

000 4/ RNn π= , 
 

где )(tS  − растущий со временем размер аннигиляционной области, в данной 
задаче имеющей размерность площади: 
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Здесь ),( xαΓ  − неполная гамма-функция.  

Начальная плотность возбужденных центров в поре θθ 2
0 cos~)(n  опре-

деляется законом Малюса. Учет миграции возбуждений в масштабе отдельных 
участков сферической полости произведем приближенно «размораживая» 
плотность )(0 θn , т.е. придавая ей временную зависимость ),()( 00 tnn θθ → , где  
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Экспоненциальный закон релаксации (3.75) следует из решения диффу-

зионного уравнения на сфере при начальном малюсовском распределении 
θθ 2

0 cos~)(n . В ходе аннигиляции оно деформируется, поэтому ),(0 tn θ  в виде 
(3.75) можно использовать лишь при слабой нелинейности процесса, либо ап-
проксимируя угловую зависимость в знаменателе (3.73) постоянной 00 ~)( nn θ . 
В окончательном виде кинетика углового распределения плотности возбужде-
ний в полости принимает вид 
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)(),(1
)/exp(),(),(~

0
0 tStn

ttntn C

θ
τθθ

+
−

= ,    (3.76) 

 
с ),(0 tn θ  из (3.75). 

Для расчета время зависящей величины анизотропии )(tr  люминесцен-
ции можно использовать выражение [36-38] 
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Функция  )(cos2 θP  в (3.77) – полином Лежандра второй степени.  

Тогда для функции )(tr  получаем выражение, по внешней форме совпа-
дающее с основной формулой работы [39] (см., также, [36]) 
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но с иной временной зависимостью )(tS  «аннигиляционной площади», пред-
ставленной выражением (3.74). 

Если же миграция дает заметный вклад в кинетику углового перераспре-
деления ),( tn θ , а локальная аннигиляция, наоборот, малоэффективна, то есть 

τ// 2
0

2
FR RnRD ≥ , выражением (3.73) можно аппроксимировать нелинейный 

член уравнения (3.66) 
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Вводя новую переменную ),( tnC θ  соотношением 

)/exp(),(),( CC ttntn τθθ −= , получаем из (3.79) неоднородное уравнение 
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причем в качестве начального условия к (3.80) принимаем, по-прежнему, 
θθθ 2

0 cos~)()0,( nnC = . Решение линейного уравнения (3.80) находим с помо-
щью функции Грина ),|,( τϑθ tG  вращательного уравнения диффузии  
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θ tGRD
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∂ .  (3.81) 

 
Для начального условия в момент τ  используем выражение 

 
)cos(cos)2/1(),|,( ϑθδπτϑτθ −=G . 

 
Тогда функция Грина ),|,( τϑθ tG  принимает вид 
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Функция  )(cosθlP  в (3.82) – полином Лежандра степени l.  

Для распределенной плотности ),( tnC θ  получаем 
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Первый интеграл в правой части (3.83) дает функцию (3.75), т.е. закон 

диффузионной релаксации на сфере, не возмущенной реакцией аннигиляции. 
Второй интеграл в (3.83), наоборот, отвечает за вклад аннигиляции в кинетику 
миграции возбуждений 
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Для расчета времязависящей величины анизотропии )(tr  люминесценции 

по прежнему можно использовать выражение (3.77). Выполняя в нем первым 
интегрирование по углу θ , и учитывая ортогональность полиномов Лежандра 
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получаем 
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Тогда  выражению для анизотропии свечения можно придать следующий вид 
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Или с учетом явного вида ( )tnD ,0 θ  
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Таким образом, расчет анизотропии люминесценции молекул, адсорбиро-

ванных в микропорах, при условии парной аннигиляции электронных возбуж-
дений может быть относительно просто произведен в двух предельных случаях:  

 
1. «замороженной» макродиффузии, когда справедливо выражение (3.78) 

с кинетикой роста «аннигиляционной площади» (3.74) и времязавися-
щей удельной скоростью аннигиляции (3.72); 

2. развитой макродиффузией, но малым вкладом аннигиляции в кинетику 
деполяризации сигнала свечения в связи со слабой нелинейностью ба-
зового уравнения (3.66). В этом случае для расчета анизотропии спра-
ведливо выражение (3.84), в котором аннигиляционный вклад имеет 
аддитивный характер (второе слагаемое правой части (3.84)). 

 
3.6.2 Аннигиляционная деполяризация свечения зондов в нанопорах 
 

Математическая модель кинетики анизотропии люминесценции молекул, ад-
сорбированных в нанопорах. Кинетическое уравнение для концентрации поверх-
ностных возбуждений и построение его приближенного решения путем линеариза-
ции. 

 
Рассматриваемая высокосимметричная ориентационная упорядоченность 

молекулярной системы в сферических порах приводит к зависимости ориента-
ционного фактора χ  лишь от единственного угла θ :  

 

( ) ( )1cos3
2
1

−= θθχ .    (3.85) 

 
То же обстоятельство (высокая пространственная организация диполей в нано-
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поре) позволяет свести к угловой и дистанционную зависимость и 
( )2/sin2)( θθρρ R== . Таким образом, для скорости переноса окончательно 

получаем: 
( )
( )3

26

cos1
cos311

64
3)(

θ
θ

τ
θ

−
−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

R
RU F

D
.   (3.86) 

 
Для нелокальной реакции в нанопоре вместо уравнения (3.60) можем за-

писать следующее уравнение [12, 33-34] 
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Его решение получить весьма сложно, даже если функция ),( tf ϑ , удовлетво-
ряющая уравнению парного приближения 
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известна заранее, то есть решение уравнения (3.88) найдено. Для нанопор ис-
пользуется одномасштабный коэффициент диффузии, поэтому разумно считать 

DDD R ==ρ . 
 Приближенное решение уравнения (3.87) можно построить посредством 
его линеаризации. Неизвестную функцию ),( tn θ  под интегралом в правой час-
ти (3.87) можно представить в виде решения локального уравнения  
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∂
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– аналога уравнения (3.66), но без диффузионного слагаемого. Функция )(tK  в 
(3.89) по-прежнему определяется интегралом (3.67) и формулой (3.69). Физиче-
ски замена ),(),( tntn l θθ →  под знаком интеграла означает предпочтительный 
учет аннигиляции близкорасположенных пар реагентов. 
 В адиабатическом приближении уравнение для коррелятора ),( tf ϑ  запи-
сываем по аналогии с (3.70) в виде  
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 Решение линейного уравнения (3.90) получается элементарно, однако 
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расчет функции )(tK  скорости аннигиляции в аналитическом виде затрудните-
лен. Тем не менее, квадратурное выражение (3.67) без труда реализуется чис-
ленными методами, поэтому, по крайней мере, в адиабатическом приближении 
проблему расчета кинетики аннигиляции поляризованных частиц в нанопорах 
можно считать подготовленной для окончательного оформления решения в 
численном виде. 
 В предыдущем разделе уже отмечалось, что решение уравнения (3.88) для 
парного коррелятора ),( tf ϑ  в общем случае может быть получено лишь чис-
ленными методами. При построении приближенного варианта решения при 
произвольных значениях коэффициента диффузии DDD R ==ρ  можно исполь-
зовать стационарный предел  ⎯⎯ →⎯ ∞→ttf ),(ϑ )(0 ϑψ  и экспоненциальную вре-
менную асимптотику его установления [37] 
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где 2

1λ  − наименьшее по модулю ненулевое собственное значение спектра 2
nλ  

кинетического оператора уравнения (3.88). В стационарном случае ( 02
0 =λ ) и 

при малых угловых размерах 1<<ϑ  пары возбужденных центров для функции 
)(0 ϑψ  стационарного распределения получаем следующее выражение  

 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

=

−

D
UK

D
UK

0
0

20
0

0

)2/(sin
)(

ϑ
ϑψ ,  

6

0 2
1

2
3

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

R
RU F

Dτ
.  (3.92) 

 
Здесь )(0 zK  − функция Макдональда. Для оценки наименьшего ненуле-

вого собственного значения 2
1λ  в духе вариационного принципа используем для 

)(1 ϑψ  пробную функцию в виде сферической гармоники ϑπϑ cos)4/(3)(10 =Y . 

В результате для 2
1λ  получаем 
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Здесь 0r  − радиус молекулы люминофора. Выражения (3.91) и (3.92)-(3.93) по-
зволяют рассчитать скорость )(tK  аннигиляции на основе (3.67) и (3.69). После 
этого можно использовать выражения (3.73) – для расчетов кинетики плотности 
возбуждений в нанопорах и (3.78) или (3.84) – для расчетов анизотропии свече-
ния. 
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3.6.3 Результаты численных расчетов кинетики распада возбуждений 
и деполяризации люминесценции 

 
Расчеты парных радиальных функций распределения аннигилирующих цен-

тров в микропорах в разные моменты времени. Расчеты кинетики деполяризации 
сигнала свечения в микропорах разного радиуса. 

 
Предварительные результаты расчетов кинетики распада возбуждений и 

деполяризации люминесценции пористых матриц с внедренными молекулами 
люминофоров получены для наиболее простых случаев микропор и «заморо-
женной» макродиффузии молекул в них. Так, на рис. 3.27 представлены графи-
ки парных радиальных функций распределения аннигилирующих центров в 
микропорах радиуса 5 мкм для различных моментов времени после начала про-
цесса. Расчеты производились на основе выражений (3.71) и (3.69) для плоского 
участка поверхности и единичного ориентационного фактораχ .  

Эволюция кривых рис. 3.27 достаточно типична для кинетики парной ан-
нигиляции. С ростом коэффициента микродиффузии ρD  продвижение распре-
делений в сторону больших расстояний ускоряется, что также представляет со-
бой достаточно очевидную картину. Однако появление в результате вычисле-
ния интеграла (3.67) не зависящей от времени части в выражении для скорости 

)(tK  бинарной аннигиляции (3.72) неочевидно и нетипично для квазидвумер-
ной кинетики 
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Этот результат, неоспоримый с позиций корректности расчетов, требует 

дополнительного осмысления, поскольку прямой предельный переход в (3.71) 
при ∞→t  не дает отличного от нуля стационарного распределения. 
 На рис. 3.28 представлены кривые временных зависимостей анизотропии 
люминесценции микропористых систем различного радиуса. Расчеты кинетики 
деполяризации сигнала свечения произведены на основе формулы (3.78), спра-
ведливой для случая локальной квазистатической аннигиляции («заморожен-
ная» макродиффузия). Обращает на себя внимание эффект снижения скорости 
и изменения амплитуды анизотропии при переходе от предельного случая ма-
лых микропор (больших нанопор) радиуса 0.1 мкм к порам микрометрового ра-
диуса. 

В приближении замороженной макродиффузии в модели микропор кине-
тика распада возбуждений и деполяризации люминесценции не должна зави-
сеть от радиуса поры в том смысле, что ни скорость аннигиляции )(tK , ни рас-
тущая со временем площадь аннигиляционной зоны не включают в себя пара-
метр R . Зависимость кинетики распада анизотропии на рис. 3.28 в порах раз-
личного радиуса возникает при фиксации числа возбужденных молекул в поре. 
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Другими словами, поверхностная плотность возбужденных частиц изменяется. 
Это находит отражение в кинетике (3.73). Аналогичного типа кинетические 
кривые были получены в [36], где, вслед за [39], рассматривалась аннигиляци-
онная деполяризация в молекулярных доменах. 

 Совершенно иная ситуация возникает при развитии реакции аннигиляции 
возбуждений в нанопорах. Как следует из выражений (3.86)-(3.93) определяю-
щие кинетический режим процессов времязависящие функции парного распре-
деления, удельной скорости аннигиляции и площади аннигиляционной зоны 
содержат в себе параметрические зависимости от радиуса поры. Это означает, 
что в случае нанопористой системы кинетика наблюдаемых фотопроцессов бу-
дет существенным образом зависеть от ее геометрических характеристик. 

Специфичность формируемого кинетического режима аннигиляции в 
микро- и наноструктурированных системах может быть использована для изу-
чения особенностей строения таких систем, тем более, что детали дистанцион-
ного механизма фотореакций в сплошных квазиоднородных средах успешно 
изучены [40] и продолжают изучаться [41] на все более глубоком уровне. 

 
 

3.7 Кинетика статической аннигиляции квазичастиц в 
полидисперсной наноструктуре 

 
Исследованы особенности аннигиляции односортных электронных возбужде-

ний в полидисперсной пористой матрице. Показано, что специфическая структур-
ная организация системы приводит к новым законам затухания импульсной люми-

 
 
 
Рис. 3.27 Графики зависимости корреляци-
онной функции ( )tf ,)1( ρ  в первом поряд-
ке адиабатического приближения от парно-
го радиуса ρ  при FR =5 нм, Сτ =10-8с, 

ρD =10-12м2/с, R =5 мкм для различных вре-
мен t : 1 – 10-12с; 2- 10-10с; 3- 10-8с; 4- 10-6с 

 
 
Рис. 3.28 Графики зависимости анизотро-
пии свечения ( )tr бимолекулярного зонда, 
внедренного в сферические микропоры, за-
полненные молекулами жидкого кристалла  
от времени t  при FR =5 нм, Сτ =10-8с, 

ρD =10-8 см2/с для различных значений ра-
диуса поры R : 1 - 0,1 мкм; 2 - 0,5 мкм; 3 - 1 
мкм 
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несценции. Определены зависимости кинетики сигналов свечения от концентра-
ции реагентов, параметров структуры и механизмов взаимодействия. 

 
Процессы межмолекулярной передачи энергии электронного возбужде-

ния имеют характерный радиус 15.0~ ÷excρ нм для обменных реакций и 
53~ ÷indρ нм для индуктивно-резонансных [42]. По этой причине кинетика 

транспорта квазичастиц-возбуждений и их аннигиляции в дисперсных системах 
с неоднородностями нанометрового масштаба (полостями или плотными вклю-
чениями) отличается от таковой в случае сплошной однородной среды. Кон-
центрирование реагентов в микрообъемах дисперсной фазы приводит к повы-
шению значимости приповерхностной области. Возрастает влияние границ по-
верхностей на развитие процесса. Это было наглядно продемонстрировано в 
работе [33], в которой исследовалась аннигиляционная замедленная флуорес-
ценция молекул, солюбилизированных в равновеликих сферических мицеллах. 

В данном разделе рассмотрим особенности формирования кинетики ан-
нигиляции электронных возбуждений в полидисперсной пористой матрице, на 
стенках полостей которой адсорбированы фотоактивные молекулы. Последние 
выполняют функцию центров локализации возбуждений и остаются неподвиж-
ными на протяжении всего времени процесса. Таким образом, будем рассмат-
ривать статическую аннигиляцию квазичастиц, пренебрегая миграцией возбуж-
дения по молекулам адсорбата. Два возбужденных центра в поре взаимодейст-
вуют друг с другом на расстоянии Rr 2≤ , где R – радиус шаровой полости, со 
скоростью U (вероятностью перехода в единицу времени), зависящей от этого 
расстояния )(rUU = . Очевидно, что в силу этой зависимости распределение 
пор по радиусу R со средним 55.0~ ÷R нм будет приводить к специфическо-
му кинетическому закону статического реагирования квазичастиц. Это связано 
с тем обстоятельством, что формально число потенциальных партнеров по ан-
нигиляции для каждого выделенного в полости возбужденного центра увеличи-
вается с возрастанием радиуса R. Для RR >>  будет возникать эффект насы-
щения в связи с конечностью эффективного радиуса взаимодействия excρ  или 

indρ . Таким образом, специфическая кинетика тушения-аннигиляции должна 
наблюдаться в ультрадисперсных пористых материалах с  15.0~ −R нм − для 
процессов с обменным механизмом реагирования и скоростью )(rUexc , и в 
структурах большего масштаба пористости с 53~ −R нм  и выше − для про-
цессов с индуктивным (диполь-дипольным) механизмом и скоростью )(rUind . 

В случае плоской неограниченной поверхности, при статистически одно-
родном распределении на ней возбужденных центров ( const0 =n ) исчезают 
распределения по 0N  и R. Кинетика средней по поверхности плотности )(tn  
возбуждений определяется тогда замкнутой системой уравнений [12], которые 
содержат парную корреляционную функцию f(r,t) для системы частиц, участ-
вующих в реакции 0→+ AA  
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dt
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где ∫= rdtrfrUtK 2),()()(  − удельная скорость бимолекулярной реакции; Cτ  − 
собственное время жизни возбужденного центра. При записи (3.95) для расцеп-
ления трехчастичных корреляторов использовано суперпозиционное прибли-
жение Кирквуда. Получить точное аналитическое решение системы (3.94)-
(3.95) представляется проблематичным. В то же время нет принципиальных 
препятствий для использования численных методов [43] и развития прибли-
женных подходов. Решение задачи (3.94)-(3.95) позволяет представить кинети-
ку статической аннигиляции идентичных центров на плоской поверхности не 
аппелируя к статистическим распределениям. 

Очевидно, что при excR ρ>>  или indρ  временное развитие процессов в 
пористой структуре будет следовать зависимостям, определяемым уравнениями 
(3.94)-(3.95) на плоскости. Таким образом, задача (3.94)-(3.95) представляет со-
бой тестовый вариант кинетики, с которым можно сравнивать результаты мо-
делирования, адресованного наноструктурам, и к которому должна сводиться 
кинетика пористой системы при увеличении размеров пор.  

При рассмотрении пористых структур (рис. 3.29) в большинстве случаев 
полагают, что число молекул люминофора, попавших в отдельную полость (и 
соответственно число 0N  возбужденных центров в полости), подчинено рас-
пределению Пуассона [12,33]. Для уменьшения числа варьируемых параметров 
задачи будем считать, что во всех полостях, независимо от их радиуса R, уста-
навливается единая средняя поверхностная плотность возбужденных центров 

const)4/()( 2
00 == RRNn π , сразу после −δ импульсного лазерного возбужде-

ния системы. Это представляется разумным в предположении о контролируе-

Рис. 3.29 Структура поли-
дисперсной пористой мат-
рицы, образованной из 
разнокалиберных фракций 
наночастиц (а); R – радиус 
произвольной сфериче-
ской полости, r – расстоя-
ние между адсорбирован-
ными молекулами люми-
нофора. (б) – трехчастич-
ный кластер из возбуж-
денных центров в сфери-
ческой полости и выбор 
системы отсчета угловых 
координат. 
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мости величины 0n  числом «посадочных мест» на единицу поверхности сор-
бента. Таким образом, среднее )(0 RN  является параметром пуассоновского 
распределения, а средний радиус R  − параметром распределения по размерам 
пор. 

Относительно вида последнего распределения могут быть использованы 
различные соображения и вытекающие из них соответствующие модели. Мы 
остановим свой выбор на логнормальном распределении, которое широко при-
меняется для анализа свойств наноструктур [2]. Аргументом в его пользу слу-
жит доказанный акад. А.Н. Колмогоровым факт подчинения логнормальному 
закону распределений частиц по фракциям при дроблении. Если технология 
получения пористого материала опирается на использование полидисперсных 
фракций наночастиц, разумно полагать, что и размеры пор образованного из 
них конгломерата будут следовать аналогичному закону распределения (рис. 
3.30). 

Логнормальное распределение по радиусу R имеет вид 
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где  0R  − характерный масштаб пор наноструктуры; )/ln( 0RR=α ; 

2σ  − дисперсия распределения. 
Если молекулы люминофора размещены по наноячейкам случайно и не-

зависимо, то начальное распределение )|( 0 RNP  возбужденных центров по по-
рам является пуассоновым 
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Кинетические уравнения (3.94)-(3.95) для отдельной сферической полос-

 
 
Рис. 3.30 Кривые логарифмически 
нормального распределения радиу-
са пор. Рост дисперсии σ  смещает 
максимум распределения в область 
малых R : σ =0.25 (1), 0.5 (2); 1 (3) и 
2 (4). 
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ти радиуса R, с начальным числом возбуждений 0N  в ней, содержат зависи-
мость поверхностной плотности возбужденных центров )|( 0Ntn  от параметра 

0N , а выражение для удельной скорости реакции K(t) принимает вид 
 

 θθπθθ
π

δθ

dtrfrURRtK
R

sin2)),(())(()|(
)(

2 ∫= ,  (3.98) 

 
где )cos1(2)( θθ −= Rr   − расстояние между точками локализации 2-х возбуж-
денных центров на сфере (рис. 3.29 б). 

Интегрирование в (3.98) по углу эквивалентно интегрированию по по-
верхности сферы RS  за вычетом «пятна непроницаемости» − круговой области 
радиуса δθRr =0 ; )(Rδθ  − угол раствора конуса «запрещенной зоны» − в моде-
ли, учитывающей собственные размеры 0r  молекулы люминофора, ограничи-
вающие сближение центров при размещении их в полости.  

Интегральное слагаемое в (3.95) содержит конфигурационные параметры 
трех центров на поверхности полости SR  

 

∫
RS

rdtrftrfrUtrfNtn 3
2

2313130 ),(),()(),()|(2 .   (3.99) 

 
Подынтегральные множители в (3.99) зависят от расстояний между час-

тицами 2 и 3, а также 1 и 3. Расстояние r между частицами 1 и 2 входит в инте-
грал как параметр, поскольку интегрирование ведется лишь по местоположени-
ям частицы 3. Для удобства записи интеграла выберем систему отсчета наибо-
лее симметричным для данного случая образом (рис. 3.29 б). В выбранной сис-
теме координат частицы 2 и 3 лежат в плоскости рисунка, симметрично относи-
тельно вертикального диаметра сферы. По этой причине, их сферические коор-
динаты: 0, == ϕϑθ  и πϕϑθ == , . Тогда 

 
1r ( ϑsinR         , 0                 , ϑcosR ) 
2r (- ϑsinR        , 0                 , ϑcosR ) 
3r ( ϕθ cossinR , ϕθ sinsinR , θcosR ) 

 
Декартово представление евклидовой метрики 
 

222 )()()( ijijijij zzyyxxr −+−+−=  
 
позволяет просто определить расстояние между частицами через углы сфериче-
ской системы координат 
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222
3, )cos(cos)sin(sin)sincos(sin ϑθϕθϑϕθ −++±=± Rr ; (3.100) 

ϑsin212 Rrrr === +−  
 
Знак «минус» в (3.100) относится к частице 1, а знак «плюс» − к частице 2. 

Расчет интеграла в (3.99) тогда может быть относительно просто осуще-
ствлен, если все подынтегральные функции заданы заранее. Именно так и об-
стоит дело при решении интегро-дифференциального уравнения (3.99) метода-
ми итераций. В нулевом приближении уравнение (3.95) решается в пренебре-
жении интегральными слагаемыми 
 

])(exp[),()0( trUtrf −=  ;    (3.101) 
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и уравнение (3.94) может быть использовано для расчета среднеполостной кон-
центрации )()0( tn  в нулевом приближении 
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После нахождения функции )()0( tn на основе (3.95) может быть записано 

уравнение для парной корреляционной функции ),()1( trf  в первом приближе-
нии 
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Интеграл в (3.104) 
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может быть рассчитан непосредственно, т.к. все функции, в него входящие, уже 
заранее определены. В результате интегрирования по всем доступным для час-
тицы 3 местоположениям на сфере, получаем функцию Q(0)(r,t), которая, поми-
мо времени t, зависит лишь от расстояния между частицами 1 и 2: rr =12 . Тогда 
решение для парной корреляционной функции ),()1( trf  первого приближения 
может быть записано в виде 
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Использование последнего выражения для расчета удельной скорости анниги-
ляции по формуле (3.98) дает функцию )()1( tK  первого приближения. Подста-
новка ее в (3.94) позволяет определить плотность )()1( tn , на чем первый этап 
итерационной процедуры можно считать завершенным. При необходимости он 
может быть продолжен без видимых ограничений, однако заметим, что уже 
первый цикл итерации приводит к качественно иному виду скорости )()1( tK , 
поскольку, как следует из (3.105), у )()1( tK  появляется параметрическая зави-
симость от уровня накачки 0n : )|()( 0

)1()1( ntKtK = . В нулевом приближении 
)()0( tK  такая зависимость отсутствовала. В итоге, в приближениях выше нуле-

вого, это приводит к тому, что степень нелинейности уравнения (3.94) эффек-
тивно становится более высокой, чем вторая. На этот результат уже указывали 
в ряде публикаций некоторые авторы [44, 45], хотя их аргументация выстраи-
валась на совершенно ином материале. 
 Кинетическое уравнение для поверхностной плотности )()( tn k  возбуж-
денных центров, записанное в k-м приближении (результат k итерационных 
циклов) для отдельной полости радиуса R с начальным числом 0N  возбуждений 
имеет вид 
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Функция )|()( RtK k  представляет собой «k»-ю итерацию удельной скорости ан-
нигиляции, рассчитанную на основе (3.98) по определенной до этого парной 
корреляционной функции ),()( trf k , удовлетворяющей уравнению, аналогич-
ному (3.104). Для упрощения записи далее мы опускаем индекс, указывающий 
шаг итерации, полагая, что в расчетах используется приближение заданного 
уровня. Уравнение (3.106) представляет собой дифференциальное уравнение 
типа Бернулли. Его решение в квадратурах имеет вид 
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где S(t|R) − растущий со временем размер аннигиляционной области, в данной 
задаче имеющий размерность площади; 2

00 4/ RNn π=  − начальная плотность 
возбужденных центров в поре. 
 В упрощенном подходе, при использовании понятия фронта аннигиляци-
онной реакции, считаем, что превращение достоверно осуществляется в пре-



Гл. 3 Кинетика кросс-аннигиляции в нанопорах 166

дельно узкой, приграничной фронту зоне, так, что на поверхности фронта 
1)( =trU . Разрешая это уравнение относительно r, получаем закон движения 

)(trf  фронта во времени. Тогда вместо плавного перехода от 0 до 1, отвечаю-
щего зависимости f(r,t), получаем прямоугольную ступеньку )]([ trr f−Θ  − 
функцию Хэвисайда триггерного типа, с переключением в «плавающей» точке 

)(trr f= . Использование ступенчатой тетта-функции существенно упрощает 
расчет интегралов и может обеспечить приемлемую точность оценочных расче-
тов. Так, вместо формулы (3.98), например, получаем 
 

θθπθθ
π

δθ
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R
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В случае обменного механизма реагирования 

 
]/)(2exp[)( 00 LrrUrU −−=  .    (3.109) 

 
Тогда закон распространения фронта реакции принимает вид 
 

1
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В случае индуктивно-резонансной реакции (диполь-дипольное реагирование 
возбужденных центров)     
 

6
00 )/()( rrUrU =      (3.111) 

 
для )(trf получаем простую зависимость 6

00)( tUrtrind
f = , а с учетом равенства 

6
00))(cos1(2 tUrtR =− ϑ  приходим к временной зависимости углового «обзо-

ра» зоны реакции 
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Триплет-триплетная аннигиляция и замедленная флуоресценция 

 
В случае аннигиляции триплетных возбуждений 01 SSTT +→+ , локаль-

ная спиновая мультиплетность молекул-реагентов изменяется, что в большин-
стве случаев обуславливает протекание реакции по обменно-резонансному ме-
ханизму. Исключения из этого правила могут иметь место лишь когда молеку-
лы содержат тяжелые атомы, и из-за сильного спин-орбитального взаимодейст-
вия одномолекулярные чистые спиновые состояния перемешиваются. Свечение 
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люминофора, сопровождающее реакцию Т+Т, наблюдается в спектральной по-
лосе его флуоресценции, т.к. соответствует переходам 01 SS → , но имеет «за-
тяжной» характер («замедленная флуоресценция»). 

Выражение для интенсивности сигнала замедленной флуоресценции (ЗФ) 
от отдельной полости радиуса R может быть записано в виде 

 

)|()|(4
2
1),|( 0

22
0 NtnRtKRpNRtI TexcSDF πϕ= ,  (3.113) 

 
где ϕ  – квантовый выход флуоресценции; pS – квантовая эффективность обра-
зования S1 – состояния в реакции ТТА. Удельная скорость аннигиляции опре-
деляется формулами (3.102) или (3.108), а закон распада Т-центров )(tnT  − 
формулами (3.107). Множитель 42 ~)|( RRtKR exc обеспечивает относительно 
высокий вклад полостей с большим радиусом в интегральную интенсивность 
замедленной флуоресценции )(tI DF . 

Интегральная интенсивность замедленной флуоресценции пористой на-
ноструктуры представляет собой усреднение парциального сигнала (3.113) по 
логнормальному распределению p(R) (3.96) радиуса полости и пуассоновскому 
распределению )|( 0 RNP  (3.97) начального числа 0N  возбужденных Т-центров 
в группе полостей радиуса R: 
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Результаты расчетов зависимостей )(tI DF , полученные на основе выраже-

ний (3.108)-(3.110), (3.113)-(3.114), представлены на рис. 3.31-3.32. Так, при 
среднем радиусе поры R =1 нм (рис. 3.31) с увеличением дисперсии логнор-
мального распределения σ  от 0.25 до 2 заметно увеличивается скорость зату-
хания сигнала свечения. Рост дисперсии σ  смещает максимум распределения в 
область малых R (рис. 3.29). Для пор такого радиуса характерен ускоренный за-
кон аннигиляционной дезактивации, поэтому увеличение доли малых пор в су-
перпозиции (3.114) определяет общий, быстрозатухающий характер временной 
зависимости )(tI DF . Однако увеличение среднего радиуса поры на порядок 
( R =10 нм) приводит к полному исчезновению эффекта зависимости кинетики 
от параметра распределения σ  (кривые затухания неразличимы на графике). 
Как отмечалось в начале раздела, крупномасштабные поры, радиус которых 
существенно превышает ферстеровский радиус реакции, в кинетическом смыс-
ле эквивалентны плоской двумерной структуре. При одинаковой начальной по-
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верхностной плотности Т-центров законы дезактивации возбуждений в таких 
порах будут совпадать. 

Аналогичная картина наблюдается при рассмотрении влияния параметра 
0r  на характер затухания интенсивности ЗФ (рис. 3.32). Уменьшение расстоя-
ния 0r  максимального сближения реагентов при фиксированной скорости U0 
элементарного акта фактически эквивалентно снижению эффективности взаи-
модействия Т-центров. Увеличение 0r  ведет к росту скорости затухания люми-
несцентного сигнала. Но, как и в предыдущем случае, увеличение среднего ра-
диуса пор до 10 нм практически нивелирует этот эффект. 

Изменение закона затухания сигнала ЗФ наблюдалось и при увеличении 
среднего радиуса пор от 1 до 10 нм и сравнительно большом значении диспер-
сии σ =2. Как и в случае рис. 3.31, когда варьировалась дисперсия, кинетиче-
ская кривая с более быстрым затуханием отвечала системе с малым размером 
пор (1нм). Переход к узкому распределению с величиной σ =0.25 приводил к 
тому, что ускоренное затухание в малых порах переставало давать заметный 
вклад в общую картину дезактивации, и обе кинетические кривые с параметра-
ми среднего радиуса пор  1 и 10 нм сливались в одну. 

Концентрационный эффект (интенсивность накачки) и влияние пуассо-
новского распределения частиц по порам исследовались в работах [12,33], по-
этому здесь отметим лишь, что с ростом концентрации аннигилирующих цен-
тров различия в кривых затухания )(tI DF  будут увеличиваться. Это подтвер-

Рис. 3.31 Временные зависимости интен-
сивности )(tI DF  аннигиляционной замед-
ленной флуоресценции молекул, адсор-
бированных в полидисперсной пористой 
наноструктуре, при различных величи-
нах дисперсии σ  логнормального рас-
пределения радиуса пор: σ =0.25 (1), 0.5 
(2); 1 (3) и 2 (4). Значения других пара-
метров: R =1 нм; 0U =106 с-1;  L=1 нм; 

0n =3.1012 см-2; )/ln( 0RR=α =1.6; 

0r =0.4 нм; Tτ =4.10-3 с. 

Рис. 3.32 Временные зависимости ин-
тенсивности )(tI DF  аннигиляционной 
замедленной флуоресценции активи-
рованной наноструктуры при различ-
ных величинах радиуса 0r  пары воз-
бужденных Т-центров: 0r = 0.3 (1), 0.4 
(2) и 0.5 нм (3). σ =0.25. Значения ос-
тальных параметров, те же, что и для 
рис. 3.30. 



3.7 Статическая аннигиляция квазичастиц 169

ждают и проведенные нами расчеты. Отдельное исследование представляет со-
бой учет в кинетике аннигиляции квазичастиц пространственных корреляций 
высших порядков, который приводит к зависимости эффективной скорости 
реагирования K(t) от накачки.  

 
Синглет-синглетная аннигиляция и нелинейное тушение флуоресценции 

 
 Процессы аннигиляции синглетных возбуждений могут быть реализова-
ны по различным каналам 
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но в каждом из вариантов на выходе населенность S1-состояний уменьшается. 
Характерный временной масштаб, лимитирующий протекание такой реакции, 
определяется временем жизни )( TSS τττ <<  S1-состояния. Парная аннигиляция 
S1-состояний, в отличие от ТТА, не приводит к появлению какого-то дополни-
тельного свечения. Однако наличие этого процесса может быть установлено по 
сублинейной зависимости сигнала флуоресценции от интенсивности накачки. 
Уравнения (3.94)-(3.95) по-прежнему справедливы и для описания кинетики ги-
бели аннигилирующих S-возбуждний. Достаточно лишь положить в них Sττ =  
и )()( rUrU ind= . Формулы (3.107) в данном случае определяют не только закон 
дезактивации S-возбуждений, но и в силу следующего равенства для интенсив-
ности )(tI  флуоресценции 
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позволяют записать закон затухания парциального сигнала флуоресценции от 
выделенной полости 
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Из (3.115) следует, что в отличие от (3.113) парциальная интенсивность 
)|( RtI  содержит лишь одну R-зависящую функцию 2~)|( RRtSind  и общий 

множитель 24 Rπ . В результате можем записать ))(1/(~)|( 22 RtfRRtI + , что 
характеризует вес емких пор в формировании суммарного сигнала свечения. 

Интегральная интенсивность люминесценции полидисперсной нано-
структуры будет характеризоваться следующим законом затухания 
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Графики расчетных зависимостей интенсивности )(tI  флуоресценции 

представлены на рис. 3.33. Все наблюдаемые для кинетики ЗФ наностуктурные 
эффекты проявляют себя в случае S-S-аннигиляции прямо противоположным 
образом. Так, при R =1 нм кривые I(t) построенные для различных значений 
параметров практически неразличимы. С другой стороны, в крупномасштабных 
наноструктурах с R =10 нм, изменение дисперсии σ , и ферстеровского радиу-
са indρ  аннигиляции, приводит к заметной трансформации закона затухания I(t). 
Соответственно также иначе ведут себя временные зависимости интенсивности 
свечения при изменении σ : все кривые сливаются в одну при больших диспер-
сиях (σ =2) и расходятся при σ =0.25 для R =1 нм и R =10 нм. В крупнопо-
ристой структуре более заметно отклонение от экспоненциального закона зату-
хания, чем в микропористой. 

Экспериментальное изучение кинетики аннигиляции односортных воз-
буждений в наноструктурах может производиться как непосредственным изме-
рением временных зависимостей сигналов ЗФ после импульсной или модули-
рованной активации системы [33], так и измерением квантового выхода люми-
несценции с использованием источника стационарной накачки [46].   

Для исследования многочастичных эффектов в кинетике статической ТТ-
аннигиляции интеграл в (3.104)  
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рассчитывался непосредственно прямым численным методом, после предвари-
тельного определения входящих в него функций нулевого шага итерации 
(3.101): 

 
 
Рис. 3.33 Временные зависимости интен-
сивности )(tI  флуоресценции нанострук-
туры, при парной аннигиляции центров 
свечения, для различных величин средне-
го радиуса R  пор:  R = 1 (1) и 10 нм 
(2), σ = 0.25. Значения других парамет-
ров: Sτ =4.10-8 с; Fr = 4 нм; 0n =3. 1012 

см-2; )/ln( 0RR=α =1.6. 
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])(exp[),()0( trUtrf −= . 
 

В результате интегрирования по всем доступным для частицы «3» местополо-
жениям на сфере, получаем функцию ),()0( trQ , которая, помимо времени t , за-
висит лишь от расстояния между частицами «1» и «2»: rr =12 . Решение первого 
приближения (3.105) для парной корреляционной функции ),()1( trf  использо-
валось для расчета удельной скорости аннигиляции по формуле (3.98) и дало 
возможность определить функцию )()1( tK  первого приближения. Как показали 
расчеты – уже первый итерационный шаг приводит к качественно новому виду 
скорости )()1( tK , поскольку, как это и следует из (3.105), у )()1( tK  появляется 
параметрическая зависимость от уровня накачки 0n : )|()( 0

)1()1( ntKtK = . В нуле-
вом приближении )()0( tK  такая зависимость отсутствовала.  

Было произведено сравнение удельных скоростей реакции )|()0(
pRtK  в 

“нулевом” и )|()1(
pRtK  в “первом” приближениях. Кроме того, скорость 

)|()1(
pRtK  первого приближения рассчитывалась для различных начальных 

объемных концентраций возбужденных центров (Рис. 3.34). Из графиков видно, 
что учет трехчастичных корреляций приводит к качественно новой физике 
процесса. При увеличении концентрации Т-центров в пределах от 1310 см-3 до 

 

Рис. 3.34 Временные зависимости удельной 
скорости статической триплет-триплетной 
аннигиляции возбуждений для различных 
начальных плотностей частиц 

0n [см-3]: 1 - ( )tK )0( , 2 - ( )tK )1( ; 
13

0 10=n ; 3 - 13
0 105 ⋅=n ; 4 - 14

0 10=n ; 

5 - 14
0 105 ⋅=n ;  16

0 1028,1 −×= cU ; 

pR = 3 нм; 2,1=L  Å; 10 =r Å; cc
310−=τ  

Рис. 3.35 Временные зависимости удель-
ной скорости статической триплет-
триплетной аннигиляции возбуждений 
для различных средних радиусов пор 

13
0 10=n  см-3; 16

0 1028,1 −×= cU  

2,1=L  Å; 10 =r  Å; cc
310−=τ  
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1410 см-3 изменение поведения функции )|()1(

pRtK  происходит особенно резко, 

а далее от 1410 см-3 и примерно до 1410*5 см-3 оно становится менее выражен-
ным, а по достижению плотности порядка 1510 см-3 наступает эффект насыще-
ния.  

Таким образом, данная математическая модель достаточно реалистично 
описывает аннигиляционные процессы, происходящие в полидисперсных по-
ристых матрицах, в тех случаях, когда диффузионным переносом энергии мож-
но пренебречь, и имеет смысл говорить лишь о статическом реагировании. В 
результате из временной зависимости удельной скорости реакции )|()1(

pRtK  
можно извлечь уникальную информацию о динамике распределения частиц. 
Кроме того, посредствам сравнения теоретических кривых )|()1(

pRtK  с экспе-
риментальными можно исследовать структуру самой пористой матрицы. На-
пример, в результате обработки теоретических кривых, изображенных на рис. 
3.35, и кривых, полученных из люминесцентного эксперимента по методу наи-
меньших квадратов, можно определить средний радиус пор исследуемого об-
разца. 
  
 

3.8 Триплет-триплетная аннигиляция адсорбатов 
 

Построена математическая модель кинетики люминесценции молекул люми-
нофора, адсорбированных на плоской поверхности твердого тела или на поверхно-
сти микропоры, при взаимной дезактивации возбужденных триплетных состояний. 

 
При импульсной активации молекул красителя, однородно распределен-

ных по поверхности, уравнение для поверхностной плотности триплетных воз-
буждений ( )tnT  записывается в виде [12] 

 

( ) ( ) ( ) ( )tntKtntn TTTT
T

T
21

−−=
τ

,   (3.117) 

 
где Tτ  - собственное время жизни триплетного состояния. Удельная скорость 
парной аннигиляции возбуждений ( )tKTT  определяется интегралом  
 

( ) ( ) ( )∫
∞

=
0

,2
r

TT dtfUtK ρρρρπ .    (3.118) 

 
Удельную скорость определяет парная корреляционная функция ( )tf ,ρ  

для возбужденных центров на поверхности, удовлетворяющая в парном при-
ближении уравнению [12] 
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( ) ( ) ( ) ( )tfUtfDtf
t

,,1, ρρρ
ρ

ρ
ρρ

ρ −
∂
∂

∂
∂

=
∂
∂   (3.119) 

 
с начальным условием ( ) 10, =ρf  и граничными условиями ( ) 1, =∞ tf  и 

( ) 0,

0

=
∂

∂

=rt
tf

ρ

ρ . 

Здесь D – коэффициент поверхностной диффузии реагентов, ( )ρU  – ско-
рость переноса энергии электронного возбуждения. В случае триплет-
возбужденных молекул [27]  

 
( ) ( ) ]/2exp[ 00 LrUU −−= ρρ .    (3.120) 

 
Построим решение уравнения (3.119) для случая медленной диффузии 

0→D . Функцию ( )tf ,ρ  будем искать в виде ряда по степеням ( )0
2

0 UrD=ε  
 

( ) ( )( ) ( )( ) ...,,, 10 ++= tftftf ρερρ .   (3.121) 
 

Подставим это разложение в уравнение (3119) и, приравняв выражения при 
одинаковых степенях ε , получим для функций ( )( )tf ,0 ρ  и ( )( )tf ,1 ρ  следующую 
систему уравнений 
 

( )( ) ( ) ( )( )tfU
t

tf ,, 0
0

ρρρ
−=

∂
∂ , 

( )( ) ( )( ) ( ) ( )( )tfUtf
t

tf ,,1, 10
1

ρρρ
ρ

ρ
ρρ

ρ
−

∂
∂

∂
∂

=
∂

∂ . 

 
Ее решение при начальных условиях ( )( ) 10,0 =ρf  и ( )( ) 00,1 =ρf  имеет вид 
 

( )( ) ( ) ]exp[,0 tUtf ρρ −=  и  ( )( ) ( ) ( ) ( ) ]exp[
32

, 321 tUtBtAtf ρρρρ −⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ += ,   (3.122) 

 

где  ( ) ( ) ( )
ρ
ρ

ρρ
ρρ

∂
∂

−
∂

∂
−=

UUA 1
2

2
, ( ) ( ) 2

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂

∂
=

ρ
ρρ UB . 

 
Оценим величину коэффициента диффузии D, при которой решение 

уравнения (3.119) можно искать в виде (3.121). Очевидно, это возможно, когда 
член, содержащий D, мал по сравнению с двумя другими. Если величина U0 
имеет значение 108 с-1, то член с производной по времени имеет тот же порядок. 
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Величина ( )tf ,2 ρρ∇  ~ 2
0 LU  при  L = 0.1 нм  на  20 порядков больше, поэтому, 

чтобы сделать это слагаемое малым, необходимо брать D < 10-11 cм2c-1 при ре-
шении задачи в микросекундной области. Для больших значений коэффициента 
диффузии уравнение (3.119) нужно решать численно.  

На рис. 3.36 представлены результаты расчетов парной корреляционной 
функции для случая малого коэффициента диффузии 1211 ссм101 −−⋅=D  а) по 
формулам (3.121), (3.122), б) методом сеток.  

Из сравнения рисунков видно небольшое расхождение результатов ана-
литических и численных расчетов при малых временах, что объясняется ис-
пользованным приближением при построении аналитического решения. На рис. 
3.37 приведены результаты численных расчетов радиальной зависимости пар-

ной корреляционной функции в момент 
времени t = 1 мкс для разных коэффициен-
тов диффузии. С ростом коэффициента 
диффузии расширяется область, занятая 
возможными партнерами по аннигиляции.  

Теперь, зная парную корреляцион-
ную функцию, можно вычислить удель-
ную скорость парной аннигиляции по 
формуле (3.119). Интеграл в (3.119) берет-
ся только численно. Однако можно полу-
чить приближенное его значение, восполь-
зовавшись построенным аналитическим 
выражением для парной корреляционной 
функции, и учитывая, что наибольший 
вклад в интеграл дает область 0r≈ρ . То-
гда, заменив ρρ d  на ρdr0 , получим 

 

  
Рис. 3.36 Пространственная зависимость парной корреляционной функции в разные мо-
менты времени t: 1 – 0 нс; 2 – 10 нс; 3 – 100 нс; 4 – 1 мкс. а- теоретический расчет; б – чис-
ленный расчет 
 

а б 

Рис. 3.37 Радиальная зависимость 
парной корреляционной функции в 
момент времени t = 1 мкс для разных 
коэффициентов диффузии D: 1 – 10-11 

см2 с-1 ; 2 -  10-10 см2 с-1 ; 3 - 10-9 см2 с-1 ; 
4 - 10-8 см2 с-1. 
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Свое максимальное значение удельная скорость принимает в начальный 

момент времени ( ) 000 LUrKTT π= , а на больших временах  
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ++→

L
r

L
rDKTT 3

821 00π . 

 
На рис. 3.38 представлены результаты численных расчетов зависимости 

удельной скорости аннигиляции от времени для случая медленной диффузии 
( 1211 ссм101 −−⋅=D ). 

Определив ( )tKTT , можно найти решение уравнения (3.117). Оно в квад-
ратурах имеет следующий вид 

 

( ) ( )
( )tSn

tntn T
T

0
0 1

exp
+
−

=
τ ;   ( ) ( ) ( )∫ ′′−′=

t

TTT tdttKtS
0

exp τ , 

 
где S(t) – растущий со временем размер 
аннигиляционной области, имеющий раз-
мерность площади. Зависимость размера 
аннигиляционной области и поверхност-
ной концентрации триплет-возбужденных 
молекул люминофора от времени показана 
на рис. 3.39 и рис. 3.40. В расчетах ис-
пользовались следующие значения пара-
метров 1=Tτ  мс, r0 = 0.5 нм, L = 0.1 нм, 
n0 = 1014 см-2 [46]. 

Наблюдаемая интенсивность сигна-
ла фосфоресценции пропорциональна по-
верхностной плотности триплетных цен-
тров, а интенсивность сигнала аннигиляционной замедленной флуоресценции 
пропорциональна ее квадрату 

 
( ) ( ) ( )tKtnItnI TTTADFTPh

2~;~ . 
 

Таким образом, в данном параграфе проведено исследование поведения 
парной корреляционной функции в зависимости от величины коэффициента 

Рис. 3.38 Временная зависимость 
удельной скорости аннигиляции 
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диффузии, и рассмотрен способ ее построения для случая медленной диффу-
зии. Получено приближенное аналитическое выражение для удельной скорости 
парной аннигиляции и рассчитана зависимость поверхностной концентрации 
триплет-возбужденных молекул люминофора от времени, которая определяет 
наблюдаемую интенсивность люминесцентных сигналов адсорбатов.  

 
 

Рис. 3.39 Временная зависимость раз-
мера аннигиляционной области  

Рис. 3.40 Временная зависимость по-
верхностной концентрации триплет-
возбужденных молекул люминофора 
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Глава 4  
 
Кинетика люминесценции красителей, 
локализованных на полимерной цепи, 
адсорбированной диэлектрической подложкой 
 
При решении проблем создания функциональных наноустройств часто 

приходится исследовать конформационные свойства макромолекулярной цепи 
в полости пористого сорбента или на поверхности дисперсной наночастицы. 
Так, примером структуры с регулярными цилиндрическими порами служит ок-
сидный слой поверхности алюминия, предварительно подвергнутый электро-
химическому анодированию. Параллельные друг другу цилиндрические поры 
имеют характерный радиус 10–12 нм и глубину ~1–10 мкм. Пористые стекла 
являются структурами со сферическими порами радиусом 30-100 нм. В качест-
ве сердцевины системы «наночастица – полимерная цепь» могут использовать-
ся сфероидальные углеродные молекулы (фуллерены), или цилиндрические уг-
леродные нанотрубки - тубулены. 

Двустадийные фотореакции с участием электронно-возбужденных моле-
кул, протекающие в приповерхностном слое с макроцепной «опушкой» обла-
дают специфической кинетикой, определяемой характером размещения одного 
из реагентов в структуре полимера. Если молекулы, представляющие собой фо-
тоактивные центры, адсорбированы цепью однородно по ее длине, характер 
пространственного распределения их концентрации будет повторять усреднен-
ный профиль плотности полимерных субъединиц. Неоднородное пространст-
венное распределение молекул оказывает существенное влияние на формиро-
вание в нанообласти кинетического режима реакций с их участием. При де-
тальном описании кинетики фотореакций в наносистемах и расшифровке со-
путствующих люминесцентных сигналов необходим учет в явном виде образо-
вавшегося радиального профиля полимерных звеньев. 

В данной главе исследованы свойства математических моделей процесса 
кросс-аннигиляции электронных возбуждений молекул кислорода и триплет-
ных (Т) возбуждений органического красителя (2.1), (2.2), учитывающих неод-
нородный характер распределения звеньев полимерной цепи на частично про-
ницаемой поверхности наночастицы цилиндрической или сферической формы. 
Локальная концентрация ( )trn ,∆  электронных возбуждений кислорода опреде-
ляется радиальным профилем молекулярных донорных центров, связанных со 
звеньями макромолекулы. Зависимость коэффициента диффузии молекул О2 от 
плотности мономеров в опушечном слое во внимание не принималась.  
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4.1 Описание конформации макромолекул во внешнем поле 
 
4.1.1 Конфигурация полимерной цепи с линейной памятью 
 

Вероятность образования пространственной конфигурации свободной N-
звенной идеальной полимерной цепи. Переходный оператор и его собственные 
значения. Клубковое и глобулярное состояние макромолекулы. Пространственное 
распределение плотности звеньев полимерной цепи. 

 
Как известно [1], вероятность образования пространственной конфигура-

ции свободной N-звенной идеальной полимерной цепи, отражающая ее линей-
ную память, может быть записана через произведение условных плотностей 

),( 1+nng rr  вероятности нахождения концов линейного «n»-го звена в точках с 
координатами 1, +nn rr  

 
),(...),(),(),,...,( 13221121 NNNN gggP rrrrrrrrrr −− = .  (4.1) 

 
В случае нахождения идеальной цепи во внешнем потенциальном поле 

)(rV  каждое звено приобретает дополнительную потенциальную энергию, в 
связи с чем вероятность (4.1) дополняется соответствующими больцмановски-
ми факторами  

 
[ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]./)(exp),(/)(exp.../)(exp),(
/)(exp),(/)(exp),,...,(

11221

1100110

kTVgkTVkTVg
kTVgkTVP

NNNN

NN

rrrrrrr
rrrrrrrr

−−−
×−−=

−−

−    (4.2) 

 
В случае свободной идеальной цепи вводится переходный оператор ĝ , 

определяемый следующим равенством 
 

( ) ( ) ( ) rdgg ′′′= ∫ 3,ˆ rrrr ψψ . 
 
Если длина цепи между соседними точками превышает длину куновского сег-
мента, то корреляция между этими точками гауссова 
 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]22232 23exp32, aag rrrr ′−−=′
−

π , 
 
здесь а – размер звена. В этом случае оператор ĝ  может быть записан в виде [1] 
 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∆=

6
expˆ

2ag . 
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Спектр собственных значений этого оператора непрерывный, а собственные 
функции – просто плоские волны. 

Если макроцепь находится во внешнем поле )(rV , переходный оператор 
ĝ  приобретает дополнительный экспоненциальный множитель ( )[ ]kTV /exp r− . 

Уравнение на собственные значения и собственные функции переходного 
оператора записывается в виде 

 
( )( ) 0ˆ/exp =Λ−− ψψgkTV r .    (4.3) 

 
Если спектр собственных значений дискретный и максимальное собст-

венное значение 0Λ  отделено от предыдущего широкой щелью, то говорят о 
доминировании основного состояния, при этом распределение средней концен-
трации звеньев в пространстве определяется формулой [1] 
 

( ) ( ) ( )( )kTVn /exp2
0 rrr ψ= , 

( )∫= rdnN 3r , 
 
где ( )r0ψ  – собственная функция, отвечающая максимальному собственному 
значению. 

Когда характерный масштаб изменения поля ( )rV  намного превышает а, 
в уравнении (4.3) можно сделать замену 
 

( )∆+→ 61ˆ 2ag ,       
 
и оно примет вид 

( ) ( )( )[ ]ψλψ kTVa −=∆ r62 ,    (4.4) 
 

где введено дополнительное обозначение Λ−= lnkTλ . Полученное уравнение 
совпадает по виду с уравнением Шредингера для квантовой частицы, движу-
щейся во внешнем потенциальном поле ( )rV . Плотность звеньев цепи в при-
ближении доминирования основного состояния теперь записывается в виде 
 

( ) ( )rr 2
0ψconstn = .    (4.5) 

 
Формула (4.5) аналогична формуле для квантово-механической плотности ве-
роятности. 

Спектр собственных значений переходного оператора, определяемый 
уравнением (4.4) может быть как дискретным, так и непрерывным. Если собст-
венные значения принадлежат непрерывному спектру, то молекула находится в 
клубковом состоянии, а если - дискретному, то молекула находится в глобуляр-
ном состоянии. Согласно [1], глобулярным называется малофлуктуирующее со-
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стояние полимерной цепи, в котором радиус корреляции флуктуаций концен-
трации звеньев гораздо меньше размеров макромолекулы. Клубковым называ-
ется сильнофлуктуирующее состояние, в котором радиус корреляции порядка 
размера макромолекулы. Переход из глобулярного в клубковое состояние про-
исходит при 10 =Λ , это фазовый переход второго рода. Предпереходная об-
ласть соответствует ( ) 110 <<−Λ . Вблизи перехода глобула постепенно разбу-

хает, толщина ее опушки порядка ( ) 21
0 1~ −−ΛaD . Вблизи точки перехода 

структура глобулы представляет собой плотное ядро, вокруг которого флук-
туируют длинные гауссовы петли.  
 

4.1.2 Приближение независимых звеньев 
 

Переходная плотность вероятности. Уравнение Фоккера-Планка. Распределе-
ние независимых звеньев полимерной цепи в полостях сферической и цилиндриче-
ской формы. 

 
В другом, альтернативном подходе, игнорирующем линейные корреля-

ции макроцепи, для описания распределения несвязанных звеньев в поле )(rV  
полости различной формы (цилиндрической, сферической или в виде плоской 
щели) размера R , можно использовать уравнение Фоккера-Планка для пере-
ходной плотности вероятности );,( trg ρ  обнаружить звено в точке с коорди-
натой r в момент времени t, если в начальный момент оно находилось в точ-
ке ρ  [2] 

( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∇+∇=

∂
∂ ),(1div),( trgV

Tk
gDtrg

t B
,    (4.6) 
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⎡
∂
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+
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trg

r
V

Tkr
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Так, например, вероятность W(t) пребывания частицы в приповерхност-

ной области шириной b сферической ямы радиуса R  
 

∫
−

=
R

bR

drrtrgtW 24);,()( πρ  

 
не убывает до нуля с течением времени, а приходит к равновесному значению 

eqWW → , отвечающему больцмановскому распределению населенности eqg  
 

∫
−

=
R

bR
eqeq drrrgW 24)( π ,     (4.8) 
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где 

∫ −

−
= R

B

B
eq

drrTkrV

TkrVrg

0

24]/)(exp[

]/)(exp[)(
π

.     (4.9) 

 
Для полости цилиндрической симметрии вместо (4.8) и (4.9) получаем 
 

∫
−

=
R

bR
eqeq rdrrgW π2)( ,    (4.10) 

и 

∫ −

−
= R

B

B
eq

rdrTkrV

TkrVrg

0

2]/)(exp[

]/)(exp[)(
π

.   (4.11) 

 
Таким образом, в приближении независимых звеньев распределения (4.9), 

(4.11) фактически не «чувствуют» геометрии сорбирующего нанообъекта (поры 
или частицы), включая и такую его геометрическую характеристику как раз-
мерность доступного для звеньев пространства, если не считать, конечно, по-
дынтегрального фактора в нормировочной постоянной. В то же время, как вид-
но из уравнения (4.3), учет линейной памяти цепи приводит к существенной за-
висимости распределений плотности от пространственной размерности задачи 
через d-мерный лапласиан в этом уравнении.  
 
 

4.2 Эффективный потенциал поверхности 
 
4.2.1 Взаимодействие атома с плоской поверхностью твердого тела в 

континуальной модели 
 

Межатомные потенциалы Морзе и Леннарда – Джонса. Континуальная мо-
дель твердого тела. Потенциальная энергия взаимодействия атома газа с плоской 
поверхностью.  

 
Эффективный потенциал поверхности V(r) формируется в результате су-

перпозиции парных атом-атомных потенциалов ( )rυ  [3] 
 

( ) ( )∑ −=
j

jV rrr υ ,    (4.12) 

 
где r  – радиус–вектор атома газа, jr  – радиус-вектор j –го атома твердого тела. 
В записи потенциала ( )rV  не учитываются тепловые смещения атомов твердого 
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тела, поэтому потенциал не зависит от времени и представляет собой термиче-
ски усредненный потенциал системы атом – поверхность. Суммирование в 
(4.12) редко ведет к аналитическому результату. Поэтому при построении по-
тенциалов газ – поверхность предполагают, что атом газа ведет себя так, как 
будто поверхность твердого тела есть поверхность континуума. В этом случае 
сумма в (7.4) заменяется интегралом [3] 
 

( ) ( ) ( ) ( )∫
∞

−=
z

drrzrrdzV υπ 232 ,   (4.13) 

 
где z – расстояние от атома газа до поверхности, d – ребро куба, по которому 
«размазан» атом твердого тела в континуальной модели. 

Наиболее часто используемыми потенциалами межатомного взаимодей-
ствия являются потенциалы Морзе и Леннарда – Джонса. Потенциал Морзе за-
писывается в виде суперпозиции двух экспонент [3] 

 
( ) ( )[ ] ( )[ ]( )rrarraDr −−−= 00 exp22expυ ,   (4.14) 

 
где D – положительная величина, имеющая размерность энергии, а – положи-
тельный параметр с размерностью равной обратной длине и 0r  – равновесное 
расстояние. Использование потенциала Морзе оправдывается тем, что при опи-
сании экспериментальных данных по спектроскопии колебательных энергети-
ческих уровней двухатомных молекул получается хорошее согласие теории и 
эксперимента. Он особенно полезен потому, что соответствующие квантовоме-
ханические волновые функции выражаются в аналитическом виде и некоторые 
связанные с ним уравнения движения классической механики решаются точно. 

Наряду с потенциалом Морзе взаимодействие двух атомов описывают 
потенциалом 6 - 12 Леннарда-Джонса [3] 

 

( ) ( ) ( )[ ]6
0

12
0 2 rrrrDr −=υ .    (4.15) 

 
Этот потенциал в отличие от потенциала Морзе содержит два регулируе-

мых параметра (равновесное расстояние 0r  и глубину ямы D). Главный недос-
таток этого потенциала заключается в том, что соответствующие квантовоме-
ханические волновые функции не выражаются в аналитической форме. 

Используя (4.13) и (4.14) и (4.15), можно получить аналитический вид 
потенциала взаимодействия атома с поверхностью. Если межатомный потенци-
ал представить как ( ) ( ) 3,0 >= mrrDr mυ , тогда 
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Отсюда, если ( )rυ  – потенциал Леннарда-Джонса, то  
 

( ) ( ) ( )[ ]3
0

9
0 3 zzzzWzV −= ,    (4.16) 

 

где D
d

rW 3

3
0

9
5π

=  – глубина ямы для потенциала газ – поверхность, и 

61
00 5rz =  – соответствующее равновесное расстояние. Отметим, что степен-

ная зависимость 3−z  для притягивательной части потенциала (4.16) является 
точным результатом и не зависит от выбора конкретной модели парного потен-
циала ( )rυ . Так, в [4] и [5] изложены основные положения теории 
Е.М.Лифшица (1955), использующей для описания ван-дер-ваальсова взаимо-
действия атома с поверхностью лишь частотную зависимость диэлектрической 
проницаемости среды и динамическую дипольную поляризуемость атома. При 
этом, как и в (4.16), притяжение атома к поверхности характеризуется зависи-
мостью 3−z . Однако, хотя потенциал притяжения газ – поверхность 3−z  счита-
ется точным, он редко используется в расчетах, поскольку соответствующие 
волновые функции не выражаются в аналитическом виде. 

Если парный потенциал имеет вид ( ) ( )[ ]rraDr −= 0expυ , тогда 
 

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]zraazadDzV −+= 0
3 exp214π , 

 
и можно выписать потенциал, соответствующий парному потенциалу Морзе. 
Однако, удобнее аппроксимировать потенциал системы атом – поверхность 
другим потенциалом Морзе  
 

( ) ( )[ ] ( )[ ]( )zzazzaWzV −−−= 00 exp22exp ,   (4.17) 
 
и рассматривать W, a, z0 как самостоятельные эмпирические параметры, не свя-
занные с параметрами парного потенциала D, a, r0.  
 

4.2.2 Взаимодействие атома со сферической поверхностью твердого 
тела в континуальной модели 

 
Аналитический вид потенциалов взаимодействия атома со сферической по-

верхностью (стенками нанополости или поверхностью наночастицы). Предельный 
случай поверхности бесконечно большого радиуса.  

 
Рассмотрим атом газа, находящийся в сферической полости (рис. 4.1). В 

качестве парного атом – атомного потенциала выберем потенциал вида  
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( ) ( ) ,0
mrD ρρυ =  

 
где θρ cos2222 rrrr ′−+′=  и 3>m . Потен-
циал взаимодействия атома газа с атомами 
среды, заключенными в элементе объема 
 

θθπ drdrd sin2v 2 ′′= , 
 
равен ( ) v0dndV ρυ= , где 0n  – концентрация 
атомов твердого тела. Тогда полный потен-
циал взаимодействия атома газа со всеми 
атомами среды находится в результате ин-
тегрирования по сплошной среде 
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Обозначим 2mn =  и вычислим интеграл по углу θ  
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В результате интегрирования по r′  получим 
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Подставим найденные интегралы в выражение для потенциальной энергии 
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Используя полученное выражение, легко найти потенциальную энергию 

для парного потенциала 6 – 12 Леннарда – Джонса (4.15) [6] 

Рис. 4.1 Схема интегрирования по 
сплошной области вне сферической 
поры 

dv

r θ r ′  

ρ 

R 
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Интересно рассмотреть предельный случай ∞→R . Обозначим rRz −=  

и будем считать эту разность конечной, тогда  
 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )[ ] ,3
9

5
153

42
2
1

2
108

1203
limlim

3
0

9
0

3
00

39

6
0

6
00

3399

6
0

6
00

zzzzrDn
z
R

z
Rr

R
rDn

rR
zR

z
zR

zR
zR

z
zRr

zR
rDnrV

RR

−=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡−⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡=

=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

+

−
−

+
−⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

−

−
−

+
−

=
∞→∞→

ππ

π

 

 
где 61

00 5rz = , и так как 3
0 1 dn = , полученное выражение совпадает с (4.16). 

Аналогичным образом можно рассмот-
реть потенциал взаимодействия атома со 
сферической частицей радиуса R. Поступая 
также как в случае полости, сначала рассмот-
рим упрощенный парный потенциал 

( ) ( ) ,0
mrD ρρυ =  где θρ cos2222 rrrr ′−+′=  

и 3>m  (рис.4.2). Тогда полный потенциал 
взаимодействия атома газа со всеми атомами 
сферической частицы находится в результате 
интегрирования по объему частицы 
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где 2mn = . 
 
Видно, что интеграл по углу θ такой же, как в 
предыдущем случае, а интегралы по r′  будут 
равны 
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Рис. 4.2 Схема интегрирования по 
сплошной области внутри сфериче-
ской частицы 

R

r 

θ r′  
dv 

ρ 
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Подставляя вычисленные интегралы в выражение для энергии взаимо-
действия атома с частицей, получим 
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и потенциальная энергия для парного потенциала 6 – 12 Леннарда – Джонса за-
писывается в виде [7] 
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Примечательно, что полученная формула имеет структуру, подобную 

(4.18). Рассмотрим и в этом случае предельный переход ∞→R . Обозначим 
Rrz −=  и будем считать эту разность конечной, тогда  
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и это выражение также совпадает с (4.16). 

 
4.2.3 Взаимодействие атома с цилиндрической поверхностью 

твердого тела в континуальной модели 
 

Континуальная модель в случае цилиндрической поверхности. Построение 
результирующего эффективного потенциала «атом – поверхность» в цилиндриче-
ской поре. 

 
В этом пункте приведем вывод выражения для потенциальной энергии 

взаимодействия атома со стенками цилиндрической нанополости радиуса R. Ре-
зультирующий потенциал )(rV глубокой цилиндрической поры радиуса R, 

сформированный из парных потенциалов вида ( ) ( ) ( )[ ]6
0

12
0 2 rrrrDr −=υ , 

представляется тройным интегралом 
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где 2222 cos2 zrrrr +′−+′= ϕρ , как видно из рис. 4.3. 
Интегрирование по z дает 
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где ( )nΓ  – гамма – функция, 6;3=n . 

Интеграл по ϕ  также вычисляется аналитически 
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функция. 
Интеграл по r′  аналитически не берется. Тогда для определения резуль-

тирующего потенциала 
)(rV в цилиндрической 

поре можно интегрирова-
ние заменить суммирова-
нием по радиусам ir ′  коак-
сиальных тонких цилинд-
рических поверхностей 
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где )|(1 irrV ′  – потенциал 
бесконечно тонкой (тол-
щиной r′∆ ) цилиндриче-
ской поверхности радиуса 
r′ , который имеет вид 
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Рис. 4.3 Схема интегрирования по сплошной области вне 
цилиндрической поры 
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На рис. 4.4 представлены сум-
мы (4.20) с разным числом слагаемых. 
Из рисунка видно, что с ростом числа 
слагаемых в сумме глубина потенци-
альной ямы растет с тенденцией вы-
хода на насыщение. 

Точно таким же образом можно 
рассмотреть взаимодействие атома с 
поверхностью цилиндрической нано-
частицы. Очевидно, что и в этом слу-
чае аналитического выражения полу-
чить не удастся, однако потенциал 
также будет представлять собой мел-
кую яму с крутой отталкивательной 
ветвью в приповерхностной области. 

 
 
4.3 Распределение звеньев полимерной цепи в 

потенциальных полях различной симметрии и структуры 
 
4.3.1 Распределение звеньев полимерной цепи вблизи поверхностей 

разной геометрии без учета притяжения «мономер - поверхность» 
 

Радиальное распределение концентрации звеньев полимерной цепи в полос-
тях с непроницаемыми стенками. Условия применимости уравнения на собствен-
ные значения переходного оператора. 

 
Если полимерная цепь находится внутри сферической полости радиуса R 

и не взаимодействует со стенками, то поле полости можно описать как потен-
циальную яму с бесконечно высокими стенками [1]. Решение уравнения на соб-
ственные функции и собственные значения переходного оператора (4.4) в этом 
случае имеет вид 

Рис. 4.4 Потенциал поля в цилиндрической 
полости радиуса R = 10 нм. Пунктирная 
кривая соответствует двум слагаемым в 
сумме (4.20), штриховая – четырем слагае-
мым, сплошная кривая – одиннадцати. Тол-
щина слоя 1.0=′∆r нм. 
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( ) ( )( )rkTa
r
C 26sin λψ = . 

 
Найденная функция должна обращаться в ноль при Rr = . Это условие 

определяет спектр собственных значений  
 

( )2222 6RankTπλ = ,    (4.21) 
 
где 1=n  для наименьшего λ , и таким образом собственная функция оконча-
тельно запишется в виде 
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Определив постоянную С из условия нормировки, для радиального рас-

пределения локальной плотности звеньев внутри полости можем записать  
 

( ) ( )
2

2

2
sin

Rr
RrNrn

π
π

= ,    (4.23) 

 
где N – общее число звеньев. При таком распределении внутри полости плот-
ность существенно выше, чем на периферии. Это следствие не взаимодействия 
звеньев друг с другом: звеньям выгодно скапливаться в центре поры, так как их 
энтропия при этом повышается [1].  

Аналогия с уравнением Шредингера справедлива для плавно меняющейся 
функции ψ . Из (4.22) следует, что ( )22222 ~ RaRaa πψψ =∆ , т.е. условие 
плавности выполнено для большой ямы ( aR >> ).  

Теперь необходимо убедиться в справедливости предположения о доми-
нировании основного состояния, которое должно быть отделено от следующего 
собственного значения достаточно большой щелью  

 
( ) 1>>kTNδλ . 

 
Из (4.21) следует ( ) ( ) 22~12 RkTaλλδλ −= . Отсюда получаем 122 >>RNa . 
Таким образом, макромолекула образует внутри полости глобулярное состоя-
ние, если ее размеры много меньше размера свободного клубка, в противном 
случае клубок свободно перемещается внутри полости, и его конформация ос-
тается клубковой. 

Перейдем к рассмотрению радиального распределения концентрации 
звеньев полимерной цепи в цилиндрической полости радиуса R. Как и в преды-
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дущем случае, потенциальную энергию звеньев будем описывать потенциаль-
ной ямой с бесконечно высокими стенками. Решение уравнения на собственные 
функции переходного оператора (4.4) соответствующее наименьшему собст-
венному значению имеет вид 
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⎛
= ρλρψ

kTa
CJ 20

6 , 

 
где ( )xJ0  – функция Бесселя нулевого порядка. 

Поскольку цепь находится в яме с бесконечно высокими стенками, то 
( ) 0=Rψ , из этого условия следует, что  

 

k
k R

kTa 02
6 αλ

= , 

 
где k0α  – k–ый корень функции Бесселя нулевого порядка. Минимальным зна-
чение λ  будет при 1=k  ( 4.201 =α ). Таким образом, минимальное собственное 
значение переходного оператора имеет вид 
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Этому собственному значению соответствует собственная функция 
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Определим постоянную С из ус-
ловия нормировки 
 

12
0

012
0

2 =⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∫
R

d
R

JhC ρρραπ , 

 
где h – глубина поры, получим 

( )( ) 1
10

2
1

22 −
= απ JhRC . 

Окончательно для ради-
ального распределения концен-
трации звеньев полимерной це-
пи имеем 

 

Рис. 4.5 Радиальное распределение концентра-
ции звеньев полимерной цепи в цилиндрической 
поре радиуса 30 нм. 
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( ) ( )
( )10

2
1

2
010

απ
ραρ

JhR
RJNn = ,     (4.24) 

 
где N – число звеньев полимерной цепи. Найденная зависимость изображена на 
рис. 4.5. 
 

4.3.2 Распределение звеньев полимерной цепи вблизи поверхностей 
разной геометрии с учетом притяжения «цепь-поверхность»  

 
Замена интегральных потенциалов наноструктурированных сорбентов мо-

дельными потенциалами, составленными из потенциалов твердой стенки и дельта-
функциональной ямы с соответствующим образом подобранным фактором глуби-
ны. Молекулярно-динамические расчеты. 

 
При адсорбции полимерной цепи на плоской притягивающей поверхно-

сти различают сильную и слабую адсорбции [1]. В первом случае силы притя-
жения настолько велики, что цепь распластывается по поверхности, во втором – 
профиль локальной концентрации звеньев сильно расплывается. Для слабой ад-
сорбции легко найти распределение концентрации звеньев. Если направить ось 
z перпендикулярно поверхности, то ( ) 0=zV  практически везде, кроме неболь-
шой области вблизи поверхности. Тогда уравнение (4.4) можно записать в виде 
[1] 

( ) ( )ψψ 16 2

2
2 −Λ=

dz
da . 

Его решение имеет вид  
 

( ) ( ) ( )( )16exp −Λ−= azCzψ .                           (4.25) 
 
Так как ( ) ( )zzn 2~ψ , получается экспоненциальный характер убывания концен-

трации звеньев при удалении от по-
верхности 

Рассмотрим подробнее рас-
пределение звеньев полимерной це-
пи вблизи плоской поверхности с 
учетом реального потенциала взаи-
модействия звеньев с поверхностью. 
Взаимодействие молекулы с по-
верхностью будем описывать потен-
циалом Морзе (4.17), вид которого 
изображен на рис. 4.6.  

Уравнение (4.6) с таким по-
тенциалом имеет аналитическое ре-
шение 

Рис. 4.6 Вид потенциала Морзе для ти-
пичных значений молекулярных пара-
метров 
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где ( )xbaF ,,  – вырожденная гипергеометрическая функция, 
kTba

s 22
6λ−

=  и 

kT
W

ab
62

=α . При этом спектр собственных значений nλ  переходного операто-

ра представляется следующим выражением 
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⎠
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Наибольшему значению nΛ  соответствует 

наименьшее значение nλ , поэтому нужно взять 
только 0=n . Зависимость концентрации )(zn  
звеньев от расстояния z до поверхности, полу-
ченная в такой модели, изображена штриховой 
кривой на рис. 4.8. При расчетах использова-
лись следующие параметры: нм4,00 =z , 

нм5,0=a , KT 300= , 025,0=W эВ, 13=b нм-1. 
Получено собственное значение 135.10 =Λ  [2]. 

Потенциал Морзе в нашем случае представляет собой мелкую потенци-
альную яму. Из квантовой механики известно, что мелкую потенциальную яму 
произвольной формы хорошо моделирует δ - потенциал притяжения  

 
( ) ( )0zzzV −−= αδ , 

z 

U(z) 

U=∞ 

z0 
0 

Рис. 4.7 Вид δ -функциональ-
ного потенциала в виде ямы с 
бесконечно высокой стенкой. 

Рис. 4.8 Одномерное рас-
пределение звеньев в поле с 
потенциалом Морзе плоской 
поверхности – штриховая 
кривая и потенциалом в ви-
де δ - функциональной ямы 
– сплошная кривая.  
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при этом соотношение параметров сопоставляемых потенциалов определяется 
выражением 

 
( )∫=− dzzVα . 

 
С другой стороны, заявление о том, что потенциальная яма произвольных 

конечных размеров вблизи перехода клубок-глобула действует на полимерную 
цепь как точечная [1], представляет собой, по сути, аналогичное утверждение. 
Поэтому можно рассмотреть решение уравнения (4.4) с δ - потенциалом сле-
дующего вида (рис. 4.7) [2] 
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с типичным значением 005.0=α эВ нм. 

При этом в области 0zz ≠  потенциальная энергия ( ) 0=zV  и функция 
( )zψ  меняется медленно, поэтому опять можно воспользоваться уравнением 

(4.4). Его решение с δ - потенциалом имеет вид 
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где А – постоянная, а параметр q находится из решения уравнения  
 

( )( )02 2exp13 qz
kTa

q −−=
α . 

 
Это уравнение является следствием сшивания функций в точке 0zz = . В 

этой точке сама функция должна быть непрерывной, а ее производная должна 
удовлетворять следующему равенству 

 

( ) ( ) ( )0200
6 z

kTa
zz IIIII ψαψψ −=′−′ . 

 
Зная коэффициент q, определяем, затем, собственное значение 

622
0 kTaq−=λ , а вслед за ним и числовое значение 125.10 =Λ . 

Зависимость концентрации звеньев от расстояния до поверхности в этом 
случае изображена сплошной кривой на рис. 4.8. Из рисунка видно, что распре-
деления плотностей звеньев в разных потенциалах подобны, поэтому для опре-
деления зависимости концентрации звеньев от расстояния до поверхности 
удобнее пользоваться более простым δ - функциональным потенциалом. На 



4.3 Распределения концентрации звеньев цепи 197

рис. 4.9 представлены результаты 
молекулярно – динамического 
моделирования распределения 
звеньев 70 – звенного фрагмента 
молекулы лизоцима вблизи пло-
ской поверхности кварца [8]. На 
рис. 4.9а показана начальная 
рыхлая структура макромолеку-
лы в начальный момент времени. 
С течением времени часть звень-
ев прилипает к поверхности, и 
структура полимерной цепи ста-
новится более плотной, что видно 
из рис. 4.9б. Из рис. 4.9в, на ко-
тором изображено линейное рас-
пределение концентрации n(z) 
атомов макромолекулы вдоль 
нормали к поверхности, видно, 
что результаты теоретических 
расчетов концентрации, пред-
ставленные на рис. 4.8, согласу-
ются с молекулярно – динамиче-
скими расчетами. Таким образом, 
молекулярно – динамическое мо-
делирование так же подтвержда-
ет целесообразность использова-
ния δ - функционального потен-
циала при рассмотрении распре-
деления звеньев полимерной це-
пи вблизи плоской поверхности. 

Перейдем к рассмотрению 
радиального распределения кон-
центрации звеньев полимерной 
цепи в цилиндрической полости 
радиуса R при учете взаимодей-
ствия атомов макромолекулы со стенками полости. Воспользуемся уравнением 
(4.4) в полярных координатах c потенциальной энергией (4.20) взаимодействия 
каждого атома макромолекулы с атомами среды, окружающими пору. Радиаль-
ная зависимость потенциальной энергии изображена на рис. 4.4, из которого 
видно, что она представляет собой мелкую потенциальную яму вблизи стенок 
поры с резко растущей отталкивательной ветвью. Аналитического решения 
уравнения (4.4) с такой потенциальной энергией не существует, поэтому целе-
сообразно заменить потенциал (4.20) модельным δ  - функциональным потен-
циалом  

Рис. 4.9 Распределение 70 – звенного фрагмента 
лизоцима вблизи кварцевой подложки. а) Исход-
ная конформация фрагмента лизоцима при 400 К; 
б) конформация фрагмента лизоцима через 185 пс 
от начала изменения исходной структуры; в) ли-
нейное распределение концентрации n(z) атомов 
макромолекулы вдоль нормали к поверхности.  
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график которого изображен на рис. 4.10. 

Уравнение (4.4) для областей 00 ρρ <<  
и R<< ρρ0  совпадает с уравнением (4.23), 
так как в этих областях потенциальная энергия 
равна нулю. Его решение записывается в виде 
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где ( )xI0  и ( )xK0  – модифицированные функ-

ции Бесселя и 
kTa

q 2
2 6λ

−= , так как в этом случае собственное значение 0<λ .  

В точке 0ρρ =  должны выполняться условия  
 

( ) ( )00 ρψρψ III = ,    (4.26) 
 

( ) ( ) ( )0200
6 ρψαρψρψ IIII kTa

−=′−′ ,   (4.27) 

 
а в точке R=ρ  функция IIψ  должна обращаться в ноль  
 

( ) 0=RIIψ .      (4.28) 
 

Из (4.28) следует, что ( ) ( )qRKqRBIC 00−= , и из (7.26) получаем 
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Подставляем найденные коэффициенты А и С в (4.27), находим уравне-

ние для определения q 
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Рис. 4.10 δ - функциональная 
потенциальная яма с беско-
нечно высокой стенкой 
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Учитывая, что разность ( ) ( ) ( ) ( )00000000 ρρρρ qIqKqKqI ′−′  есть определи-
тель Вронского W, который равен  01 ρqW −= , уравнение для определения q 
можно упростить 
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0
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2

0000 6
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Определив q, находим собственное значение 622 kTaq−=λ . Соответст-

вующая ему ψ - функция имеет вид 
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  (4.29) 

 
Постоянную А находим из условия нормировки и затем определяем ра-

диальное распределение плотности звеньев полимерной цепи по формуле (4.5). 
На рис. 4.11 представлены результаты расчетов радиального распределе-

ния концентрации звеньев при следующих значениях параметров: радиус поры 
R=20 нм, положение δ - функциональной ямы 5.190 =ρ нм, параметр 

005.0=α эВ·нм и температура системы Т=300K. Из рисунка видно, что чем 
меньше размер звена, тем плотнее звенья примыкают к поверхности, с увеличе-
нием размера звена растет количество звеньев, более удаленных от поверхно-
сти. 

Аналогичным образом 
можно рассмотреть радиальное 
распределение концентрации 
звеньев полимерной цепи в сфе-
рической полости радиуса R при 
учете взаимодействия атомов 
макромолекулы со стенками по-
лости. В этом случае потенци-
альная энергия взаимодействия 
атома молекулы с атомами сре-
ды в континуальной модели 
имеет аналитический вид (4.18), 
однако уравнение (4.4) с таким 
потенциалом аналитического 
решения не имеет. Поэтому 
опять удобно воспользоваться δ  

Рис. 4.11 Радиальное распределение плотности 
звеньев в цилиндрической поре. Штриховая 
кривая – размер звена 0.5 нм, сплошная кривая – 
0.6 нм. 
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- функциональным потенциалом  
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Решение уравнения (4.4) с таким потенциалом записывается в виде  
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где 
kTa

q 2
2 6λ

−= . 

Функции Iχ  и IIχ  должны удовлетворять следующим граничным усло-
виям:  
 

( ) 00 =Iχ , ( ) 0=RIIχ , ( ) ( )00 rr III χχ =  и ( ) ( ) ( )0200
6 r

kTa
rr IIII χαχχ −=′−′ . 

 
Из первых трех условий следует связь между коэффициентами qRDeC 2−= , 
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−
. Подставляем χ - функции в четвертое условие, на-

ходим уравнение для определения q 
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которое после упрощения преобразуется к виду 
 

( ) ( )( )( )
kTa

rRqqrq 200
6cthcth α

=−+ . 

 
Из этого уравнения определяем q, а затем и λ . Также как и для цилинд-

рической поры, в этом случае имеется только одно собственное значение, кото-
рому соответствует ψ - функция вида 
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квадрат которой определяет радиальное распределение звеньев полимерной це-
пи.  

На рис. 4.12 представлены результаты расчетов радиального распределе-
ния концентрации звеньев при следующих значениях параметров: радиус поры 
R=20 нм, положение  δ - функциональной ямы 5.190 =r нм, параметр 

005.0=α эВ·нм и температура системы Т=300K. Из рисунка видно, что при из-
менении размера звена поведение 
распределения концентрации в 
сферической поре аналогично по-
ведению в цилиндрической поре. 

На рис. 4.13 представлены 
результаты молекулярно – динами-
ческого моделирования располо-
жения 70 – звенного фрагмента ли-
зоцима в сферической поре [9]. Из 
рисунков видно, что с течением 
времени звенья полимерной цепи 
прилипают к стенкам сферической 
полости. Рисунок 4.13 в иллюстри-
рует хорошее согласие результатов 
моделирования с теоретическими 
расчетами радиального распреде-
ления плотности звеньев. 

Перейдем к рассмотрению 
характера распределения звеньев 

Рис. 4.12 Радиальное распределение 
плотности звеньев в сферической поре. 
Штриховая кривая – размер звена 0.5 нм, 
сплошная кривая – 0.6 нм. 
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Рис. 4.13 Результаты молекулярно-динамического моделирования конформации 70 – 
звенного фрагмента лизоцима в сферической поре. а) Начальная конформация, б) кон-
формация через 250 пс, в) сравнение результатов моделирования (ломаная линия) с 
теорией (плавная кривая). 
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полимерной цепи, адсорбированной цилиндрической нанотрубкой радиуса R. В 
данной задаче потенциальную энергию взаимодействия атома с нанотрубкой 
также моделируем δ  - функциональной ямой и бесконечно высокой стенкой 
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Уравнение на собственные функции и собственные значения переходно-

го оператора в этом случае такое же, как в случае нанотрубки, но решения надо 
выбирать в следующем виде 
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где )(),( 00 xKxI  – модифицированные функции Бесселя, 
kTa
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2 6λ

−= . ψ - 

функции должны удовлетворять следующим граничным условиям 
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Из первых двух условий следует 
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Подстановка функций в третье граничное условие дает  
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которое после упрощения приводит к уравнению для определения q 
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Единственному корню этого уравнения отвечает ψ - функция 
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квадрат которой дает искомое выражение для радиального распределения 
плотности звеньев [10]. 

На рис. 4.14 представлены результаты молекулярно – динамического мо-
делирования прилипания 70 – звенного фрагмента лизоцима к углеродной на-
нотрубке радиуса R=2нм. Из рисунка видно хорошее согласие результатов мо-
делирования и теоретических расчетов. 

 

 
 

И в заключение этого раздела найдем радиальное распределение концен-
трации звеньев полимерной цепи адсорбированной сферической наночастицей 
радиуса R. Как и во всех предыдущих задачах моделируем потенциальную 
энергию взаимодействия атома с наночастицей δ  - функциональной ямой и 
бесконечно высокой стенкой 
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Решение уравнения на собственные функции и собственные значения переход-
ного оператора записываем в виде  

2 2,5 3 0 

10 

20 

30 

r, нм 

n(r), отн.ед. 

а б в 

Рис. 4.14 Результаты молекулярно-динамического моделирования адсорбции 70 – звенного 
фрагмента лизоцима на углеродной нанотрубке. а) Начальная конформация, б) конформа-
ция через 150 пс, в) сравнение результатов моделирования (ломаная линия) с теорией 
(плавная кривая). 
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Граничные условия такие же, как в предыдущем случае 
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Из них получаем связь между коэффициентами 
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и уравнение для определения собственного значения 
 

( ) ( ) 000000 22
2

222 161 qrqrqRqrqRqrqrqrqR eee
kTa

eqeqeeeeq −−−−−− −−=++−−
α . 

 
Упростив его, найдем 
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Собственную функцию окончательно запишем в виде 
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Рис. 4.15 Результаты молекулярно-динамического моделирования адсорбции 70 – звенного 
фрагмента лизоцима на наночастице оксида алюминия. а) Начальная конформация, б) кон-
формация через 200 пс, в) сравнение результатов моделирования (ломаная линия) с теорией 
(плавная кривая). 
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Найдя q, подставив в аргумент функции и возведя ее в квадрат, определим ис-
комое распределение плотности звеньев. 

Результаты молекулярно – динамического моделирования адсорбции 70 
– звенного фрагмента лизоцима на наночастице оксида алюминия радиуса 
R=4.5нм изображены на рис. 4.15 [10]. Рисунок еще раз подтверждает право-
мерность применения модельного δ  - функционального потенциала при описа-
нии взаимодействия полимерной цепи с поверхностью твердого тела. 
 
 

4.4 Влияние структуры полимерной цепи на кинетику 
бимолекулярных фотореакций в приповерхностном слое  

 
4.4.1 Кинетика аннигиляционной замедленной флуоресценции 

красителей в нанополостях, заполненных полимерными цепями 
 

Математическая модель кинетики аннигиляционной замедленной флуорес-
ценции красителей, однородно распределенных по звеньям полимерных цепей, 
внедренных в сферическую или цилиндрическую нанополости. Результаты расче-
тов при разных параметрах модели. 

 
В данном разделе мы рассмотрим реакции (2.1) и (2.2), протекающие в на-

нополостях, заполненных макроцепями. Если молекулы красителей, адсорби-
рованы цепью однородно по ее длине, то пространственное распределение их 
концентрации будет повторять распределение плотности звеньев. Неоднород-
ная концентрация молекул оказывает существенное влияние на формирование в 
нанообласти кинетики указанных фотореакций. Форма импульса ( )tIDF  кросс - 
аннигиляционной замедленной флуоресценции определяется как интеграл по 
объему поры от произведения концентраций ( )trnT ,  триплетных возбуждений 
молекул красителя и ( )trn ,∆  синглетных возбуждений молекул кислорода [11]. 
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где d=2 для цилиндрической и d=3 для сферической полости. 

Временное распределение концентрации ( )trnT ,  Т-центров подчиняется 
закону дезактивации Смолуховского 
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где Σ

mD  – коэффициент микродиффузии невозбужденных молекул О2; Tτ  – вре-
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мя жизни Т-состояния; mr  – радиус реакции тушения Т-центра невозбужденной 
молекулой кислорода, а радиальный профиль ( )rn  в (4.34) следует картине раз-
мещения звеньев цепи, адсорбированной на поверхности нанопоры (4.29) и 
(4.30). 

Кинетическое уравнение для концентрации дельта – кислорода может 
быть записано в виде 
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где ∆τ  – время жизни возбужденного состояния молекул кислорода и ∆

mD  – ко-
эффициент микродиффузии возбужденных молекул О2. Получаемое при этом 
решение справедливо при неизменном коэффициенте мезодиффузии ∆D  моле-
кул О2 в областях, занятых макромолекулами и свободных от них. Кроме того, 
величина ∆D  предполагается не зависящей от конформационного состояния 
макроцепи.  

Аналитическое решение кинетического уравнения (4.35) получить слож-
но. Однако достаточно часто реализуемым на практике является случай, когда 
допустимо рассматривать кинетику процесса на основе (4.35), но в отсутствие 
последнего - «аннигиляционного» слагаемого в правой части, отвечающего за 
процесс слияния возбуждений. В таком варианте построения кинетической мо-
дели процесса кросс - аннигиляции удается получить точное аналитическое 
решение ( )trn ,∆  в квадратурах, как для случая цилиндрической, так и для слу-
чая сферической полости, методом функций Грина ( )τρ −trGd ,,  уравнения 
диффузии [12] 
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Уравнение для функции Грина ( )τρ −trGd ,,  имеет вид 
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Его решение для цилиндрической поры записывается в виде  
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где nµ  – корни уравнения: 0)(1 =nJ µ , а 0J , 1J  – функции Бесселя нулевого и 
первого порядков. 

В случае сферической поры решение уравнения для функции Грина име-
ет вид 
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где 0>kλ  − корни уравнения RR kk λλ =)(tg . 

Проводя интегрирование (4.36) в случае сферической поры, можно полу-
чить аналитическое выражение для концентрации синглетного кислорода при 
распределении макроцепей с максимумом в центре поры (4.23) [13, 14] 
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где 10 =C , ( ) ( ) ( )∫=
1

0

2 sinsin4 RrdrrRrRC kk λππ . Другими параметрами в 

представленной формуле являются Σ
Σ = mDrK 04π  − константа скорости реакции 

тушения триплетного центра невозбужденной молекулой кислорода (2.1), 
oxT nKΣ+= τα 1  − константа дезактивации триплетного центра в присутствии 

кислорода, 0N  − начальное число триплетных центров. 
При учете адсорбции полимерной цепи поверхностью сферической по-

лости (4.30) для концентрации дельта-кислорода также получается аналитиче-
ское выражение, аналогичное 4.37 [13, 14], с коэффициентами 
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На рис. 4.16 приведены графики пространственно – временных зависи-

мостей концентрации дельта-кислорода в сферической поре, полученные при 
следующих значениях параметров модели: 760=Tτ мкс, 40=∆τ мкс, 

-3нм1=oxn , ссм10 28−Σ∆ == mm DD , R = 3нм. Из рисунка видно, что максималь-
ная концентрация дельта – кислорода наблюдается в области максимума плот-
ности полимерных звеньев, поскольку там концентрация триплетных центров 
наибольшая, и реакции (2.1) и (2.2) протекают интенсивнее.  

Для цилиндрической поры интегрирование в (4.36) проводилось числен-
но. Результаты расчетов распределения дельта–кислорода в цилиндрической 
поре приведены на рис. 4.17, из которого видно, что поведение ( )trn ,∆  качест-
венно повторяет картину для сферической поры. 

На рис. 4.18 представлены результаты расчетов интенсивности сигнала 
замедленной флуоресценции для сферической поры. Кривые на рис. 4.18а по-
лучены с учетом притяжения полимерной цепи к поверхности поры. Они иллю-
стрируют изменение формы импульса с ростом радиуса поры: чем больше ра-
диус, тем сигнал больше «затянут» по времени. Кривые на рис 4.18б рассчита-

а б

Рис. 4.16 Пространственно – временные распределения концентрации синглетного ки-
слорода в сферической поре с максимумом плотности полимерных звеньев в центре (а) 
и с максимумом плотности полимерных звеньев у стенок поры 
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ны без учета притяжения полимерной цепи к стенкам полости. Они показывают 
зависимость сигнала от концентрации кислорода в полости: с ростом концен-
трации максимум интенсивности смещается в область меньших времен. 

На рис. 4.19 представлены результаты расчетов интенсивности сигнала 
замедленной флуоресценции, выполненные для полимерной цепи в цилиндри-
ческой поре радиусом 10 нм. 

Рисунки показывают, что изменение конформации макроцепи в полости 
приводит к изменению сигнала аннигиляционной замедленной флуоресценции 

a б 

Рис. 4.17 Пространственно – временные распределения концентрации синглетного 
кислорода в цилиндрической поре с максимумом плотности полимерных звеньев в 
центре (а) и с максимумом плотности полимерных звеньев у стенок поры (б). Ра-
диус поры 10 нм. 

Рис. 4.18 Временные зависимости интенсивности замедленной флуоресценции кра-
сителя, однородно распределенного по звеньям макроцепи, адсорбированной по-
верхностью сферической поры при разных значениях радиуса (а) и при разных зна-
чениях концентрации кислорода (б): 1 - 316см10 − , 2 - 316см1025.2 −⋅ , 3 -

316см105 −⋅ , 4 - 316см105.7 −⋅ , 5 - 317см10 − . Другие параметры модели нм5.00 =r , 

ссм10 28−
∆ =D , ссм10 27−Σ∆ == mm DD  

а б 
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красителей, распределенных по звеньям. Имеет место различие в интенсивно-
стях сигналов и небольшая сдвижка максимума сигнала по времени. 
 

4.4.2 Кинетика аннигиляционной замедленной флуоресценции 
красителей в приповерхностном слое наночастиц с 
адсорбированными макроцепями 

 
Математическая модель кинетики аннигиляционной замедленной флуорес-

ценции красителей, однородно распределенных по звеньям полимерных цепей, ад-
сорбированных поверхностью сферической или цилиндрической наночастицы. Ре-
зультаты расчетов при разных параметрах модели. 
 
Теперь перейдем к рассмотрению реакций (2.1) и (2.2), протекающих в 

опушечном слое из макромолекул, окружающем наночастицу. Математическую 
модель кинетики аннигиляционной замедленной флуоресценции красителей, 
распределенных по звеньям макромолекулы, рассмотренную в предыдущем 
разделе, можно применить с некоторыми изменениями и в данном случае. 
Форма импульса ( )tIDF  кросс-аннигиляционной замедленной флуоресценции 
будет определяться как интеграл по объему области пространства, заполненно-
му макроцепями, от произведения концентраций ( )trnT ,  триплетных возбужде-
ний молекул красителя и ( )trn ,∆  синглетных возбуждений молекул кислорода 
[15]. 
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Рис. 4.19 Временные зависимости интенсивности замедленной флуоресценции 
при различных распределениях Т – центров и коэффициентах диффузии кислоро-
да. Сплошная кривая – максимум концентрации Т – центров у стенок поры, штри-
ховая кривая – максимум концентрации Т – центров в центре поры. Концентрация 
кислорода 1019 см-3 
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где d=2 для цилиндрической и d=3 для сферической полости. 
Временное распределение концентрации ( )trnT ,  Т-центров описывается 

выражением (4.34), где радиальный профиль ( )rn  определяется формулами 
(4.31) и (4.32). 

Аналитическое решение кинетического уравнения (4.35) в этом случае 
также строится методом функций Грина ( )τρ −trGd ,,  уравнения диффузии [15] 
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112,,,4, τρρπτρρπ τττ .  (4.39) 

 
В пределе малых концентраций возбуждений, в случае проницаемых для 

молекул кислорода сферических и цилиндрических наночастиц (например, 
фуллерена или углеродной нанотрубки), можно воспользоваться известными 
выражениями для цилиндрической 2 ( , , )G r tρ τ−  и сферической 3( , , )G r tρ τ−  
функций Грина диффузионной задачи без дополнительных граничных условий 
(и без учета конечности времени жизни τ ∆ ) 
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где )(0 xI  – функция Бесселя мнимого аргумента, 
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Рис. 4.21 Кинетика кросс-аннигиля-
ционной ЗФ в приповерхностном слое 
фуллереноподобной наночастицы для 
различных значений коэффициента 
диффузии молекул синглетного кисло-
рода. R=5 nm.

Рис. 4.20 Кинетика радиального рас-
пределения концентрации ( , )n r t∆  
синглетного кислорода в приповерх-
ностном слое сферической наноча-
стицы радиуса  R=5 nm. 
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Результаты расчетов динамики 
профиля концентрации дельта-кисло-
рода и интенсивности сигнала замед-
ленной флуоресценции в приповерх-
ностном слое сферической наноча-
стицы представлены на рис. 4.20 и 
4.21. 

Рис. 4.22 иллюстрирует про-
странственно – временную зависи-
мость концентрации молекул синг-
летного (∆) кислорода вблизи нано-
цилиндра при коэффициенте их диф-
фузии ссм100.5 29−⋅=D . Из рисун-
ков 4.20 и 4.22 видно, что образова-
ние ∆ - кислорода происходит пре-
имущественно в приповерхностной 
области, где концентрация полимер-
ных звеньев, и соответственно Т-

центров наибольшая. 
На рис. 4.23 представлены графики временных зависимостей интенсивно-

сти замедленной флуоресценции адсорбированных молекулярных центров при 
различных значениях параметров модели. Рисунки показывают, что рост раз-
мера звена полимерной цепи приводит к уменьшению абсолютной величины 
сигнала и к смещению его максимума вправо – в область больших времен – по 
сравнению с максимумом в случае распределения Т – центров по поверхности 
цилиндра без оболочки. Наиболее явно это заметно при наименьшем коэффи-
циенте диффузии ссм100.1 29−⋅=D . С уменьшением коэффициента диффузии 
все кривые «растягиваются» во времени.  

 

 
D = 1,0·10-9 см2·с-1 D = 2,5·10-9 см2·с-1 D = 5,0·10-9 см2·с-1 

 
Рис. 4.23 Временные зависимости интенсивности замедленной флуоресценции при раз-
личных 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 

Рис. 4.22 Пространственно–временное рас-
пределение молекул ∆-кислорода вблизи 
поверхности наноцилиндра радиусом 10 нм 
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Полученные результаты подтверждают предположение о чувствительно-
сти кинетики реакции кросс-аннигиляции к пространственному распределению 
возбужденных молекул красителя и дельта-кислорода.  

 
 
4.5 Влияние термодиффузии на кинетику реакций кислорода 

с красителями, адсорбированными полимерными 
макромолекулами 

 
4.5.1 Термодиффузионные процессы, индуцированные лазерным 

излучением в структурах макроцепей на твердой подложке 
 

Математическая модель кинетики кросс-аннигиляции электронных возбуж-
дений молекул кислорода и органических красителей, однородно распределенных 
по звеньям макромолекулы, адсорбированной на плоской поверхности твердого 
тела. Оценка величины термодиффузионного эффекта и его влияния на кинетику 
аннигиляционной замедленной флуоресценции. 

 
Увеличение выхода продуктов реакций в микро- и наноструктурах с воз-

можностью оперативного внешнего управления кинетическим режимом моле-
кулярных процессов представляет собой актуальную задачу лазерной термохи-
мии. В данном разделе рассматривается способ осуществления управляемого 
локального концентрирования компонентов в структуре макроцепей посредст-
вом организации термоинициированных диффузионных микропотоков под-
вижного молекулярного компонента в области с высокой населенностью цен-
тров оптического поглощения (интенсивного локального тепловыделения).  

Явление термодиффузии в газовых, жидких и твердых средах продолжает 
вызывать интерес у представителей естественных наук [16-22] в связи с наблю-
даемыми особенностями его реализации в различных системах, возможной 
важной ролью термодиффузии в биологии [16], а также отчетливо просматри-
ваемыми перспективами технических приложений [23-24].  

Рассмотрим полимерную структуру, представляющую собой адсорбиро-
ванные подложкой макромолекулы, вдоль цепей которых однородно распреде-
лены молекулы красителя (рис. 4.24). Адсорбированные макромолекулы обра-
зуют на поверхности раздела фаз («твердое тело – газ», или «твердое тело – 
жидкость») специфический «опушечный» слой, характеристики которого зави-
сят от особенностей взаимодействия полимера с адсорбентом и растворителем. 
Такого рода объект достаточно типичен для физико-химии коллоидных систем 
и часто встречается в ряде технологий [11]. Будем полагать, что молекулы, вы-
полняющие функцию тепловых сенсибилизаторов, расположены непосредст-
венно на поверхности подложки. Они поглощают лазерное излучение и в ре-
зультате безызлучательных переходов осуществляют локальный разогрев сис-
темы [25]. Вследствие этого возникает термодиффузионный поток срав-
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нительно легких (по сравнению с фраг-
ментами цепи) молекул кислорода к по-
верхности. Формируется неоднородное 
концентрационное поле подвижного реа-
гента, наложенное на пространственно-
распределенную систему молекул краси-
теля. В результате этого кинетика термо-
активированной бинарной реакции ки-
слород-краситель (2.1) – (2.2) отличается 
от кинетики в условиях однородного 
температурного поля. Численная оценка 
величины термодиффузионного эффекта 
в фотореакции кросс-аннигиляции элек-
тронных возбуждений молекул кислоро-
да и красителя может быть произведена 
на основе сравнения выхода характер-
ных продуктов реакции [26]. Мы приве-
дем ее в заключительной части раздела, 
после обсуждения свойств модели и спе-
цифики термодиффузионных процессов 
в обсуждаемой системе.  

Миграция молекул кислорода в среде с градиентом температуры, описы-
вается уравнением (ось z направляем вдоль нормали к поверхности) 
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с начальным условием 0)0,( nznox =  и граничными условиями на поверхности 
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zox

∞→
= . Константы D и αT в урав-

нении – коэффициент диффузии кислорода и термодиффузионный фактор со-
ответственно [27-28].  

Для описания релаксации создаваемого в приповерхностном слое под-
ложки температурного поля ( )tzT ,  использовалось одномерное уравнение теп-
лопроводности с постоянными коэффициентами. Граничные условия на по-
верхности раздела сопряженных областей устанавливались как условия непре-
рывности температур и тепловых потоков. Решение для ( )tzT ,  может быть за-
писано на основе функции Грина ( )τζ −tzG ,,  поставленной выше тепловой за-
дачи [29] 
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Рис. 4.24 Структура молекулярного ком-
плекса на поверхности  

 - молекула кислорода 
 

 - молекула красителя 
  - молекула теплового сенсибилизато-
ра 
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где T0 – исходная температура системы; 
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( )tzf ,  – функция тепловых источников, которая выбиралась в виде 

 
( ) ( ) ( )pTtzlftzf −−= θθ0, , 

 

где 
s

s

lc
nqf

τρ22
0 = , q – квант тепловой энергии, ns – поверхностная концентрация 

тепловых сенсибилизаторов, с2, ρ2 – удельная теплоемкость и массовая плот-
ность полимерной среды, sτ  – время жизни возбужденной молекулы сенсиби-
лизатора, ( )xθ  − ступенчатая функция Хевисайда. Таким образом, предполага-
ется, что выделение тепла молекулами тепловых сенсибилизаторов происходит 
в пространственной области толщины l, в течение времени Tp действия лазер-
ного импульса. Постоянные λ1, а1 и λ2, а2  в (4.42) – коэффициенты теплопро-
водности и температуропроводности подложки и полимерной среды соответст-
венно.  

На рис. 4.25 представлены результаты численных расчетов, выполненных 
на основе предложенной модели, для зависимостей относительной концентра-
ции кислорода от расстояния до поверхности подложки в разные моменты вре-
мени [26]. Наиболее интересные результаты получены при следующих значе-
ниях параметров: термодиффузионный фактор 2/1−=Tα , коэффициент диф-
фузии кислорода D = 10-3 см2/с, коэффициенты температуропроводности 

Рис. 4.25 Динамика концен-
трационного поля молекул 
кислорода в приповерхност-
ном слое после термоини-
циирования 
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2
1a  =6⋅10-4 см2/с и 2

2a  = 10-3 см2/с подложки и полимерной среды, коэффициенты 
теплопроводности 08.01 =λ Вт/(м⋅K) и 15.02 =λ  Вт/(м⋅K) подложки и поли-
мерной «среды» соответственно, начальная температура системы Т0=200K, 
длительность лазерного импульса Тр=20 нс, размер области, занятой тепловыми 
сенсибилизаторами l = 5 нм. Температура полимерной среды сначала нарастает, 
достигая максимального значения в момент времени Тр,  а затем релаксирует к 
исходной. Наибольшая величина скачка температуры при этом составляет зна-
чение порядка 100 K. При данных параметрах виден заметный термодиффузи-
онный эффект, величина которого нарастает по мере прогревания среды, при-
чем натекание молекул кислорода к поверхности подложки сопровождается 
временным обеднением прилегающих областей. На больших временах наблю-
дается выравнивание концентрации кислорода и стремление к начальному ее 
значению. Следует отметить, что величина термодиффузионного эффекта рас-
тет с уменьшением начальной температуры системы и увеличением коэффици-
ента диффузии.  

Для оценки влияния термодиффузии на процессы с участием молекуляр-
ного кислорода были произведены расчеты интенсивностей импульсных сигна-
лов фосфоресценции и замедленной флуоресценции красителей, высаженных 
на полимерную цепь. Именно эти характеристические типы люминесценции 
регистрируются экспериментально [31]. Наблюдаемая интенсивность люми-
несцентных сигналов определяется интегралами от концентраций ( )tznT ,  три-
плетных возбуждений красителя (фосфоресценция) и молекул кислорода в ос-
новном ),( tznox  и возбужденном ),( tzn∆  состояниях (кросс-аннигиляционная 
замедленная флуоресценция).  

Интенсивность сигнала фосфоресценции в рамках рассматриваемого под-
хода определяется следующим интегралом [31-32] 
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 − концентрация триплетных 

центров, τТ и KΣ − время жизни триплетного состояния и константа скорости 
переноса энергии от триплетного центра к молекуле кислорода. В модели ис-
пользовано предположение об экспоненциальном начальном распределении по 
координате z плотности ( )zn0 , связанное с аналогичным характером простран-
ственной зависимости числа полимерных звеньев адсорбированной цепи [1], 
поэтому 
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где а0 – характерная для макроцепи величина, определяющая размер звена, Λ − 
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собственное значение оператора перехода клубок–глобула, пропорциональное 
свободной энергии глобулы [1]. Согласно проведенным расчетам, влияние тер-
модиффузии на кинетику фосфоресценции незначительно и не превышает 1%. 
Натекание молекул кислорода к поверхности приводит к возрастанию числа ак-
тов тушения триплетных возбуждений красителей, и поэтому кинетическая 
кривая сигнала фосфоресценции характеризуется более резким спадом по срав-
нению со случаем отсутствия термодиффузии. 

Интенсивность сигнала замедленной флуоресценции определяется инте-
гралом от произведения распределенных концентраций Т– и ∆ – возбуждений 
[31] 

( ) ( ) ( )∫
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∆
0

,,~ dztzntzntI TDF . 

 
Концентрация синглетного кислорода ( )tzn ,∆  в данном подходе опреде-

ляется следующим интегралом [31] 
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где τ∆ и K∆ − время жизни синглетного состояния и константа скорости кросс-
аннигиляции Т– и g∆1  возбуждений, соответственно. 

На рис. 4.26 представлены ре-
зультаты численных расчетов ин-
тенсивностей сигнала замедленной 
флуоресценции. Рост интенсивно-
сти сигнала замедленной флуорес-
ценции при учете термодиффузии 
кислорода объясняется увеличением 
выхода синглетного кислорода при 
стремлении невозбужденных его 
молекул к поверхности, то есть в 
область, где концентрация триплет-
ных центров наиболее высока. 

Сравнение кинетических кри-
вых, рассчитанных на основе пред-
лагаемой модели с кривыми, полу-
ченными без учета термодиффузии, 
позволяет выявить наиболее значи-
мые проявления лазерной термоак-
тивации поверхностной нанострук-
туры в кинетике рассмотренных 
процессов. 

Рис. 4.26 Временные зависимости интенсив-
ности замедленной флуоресценции молекул 
красителей с учетом термодиффузии (сплош-
ная кривая) и без ее учета (штриховая кривая) 
при следующих значениях параметров:  
D = 10-3 см2/с, a2 = 10-3 см2/с, ∆τ = 10 мкс, 

=Tτ  5 мс, =oxn 1018 см-3, а0 = 3 нм, 
Λ = 1.001, 12105 −

∆Σ ⋅== KK см3/с, n00 = 1018 
см-3 
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4.5.2 Учет термодиффузии в кинетике фотореакций молекул 
кислорода с Т-центрами полимерных цепей на поверхности 
углеродных нанотрубок 

 
Математическая модель кинетики кросс-аннигиляции электронных возбуж-

дений молекул кислорода и органических красителей, однородно распределенных 
по звеньям макромолекулы, адсорбированной на поверхности цилиндрической на-
ночастицы. Оценка величины термодиффузионного эффекта и его влияния на ки-
нетику аннигиляционной замедленной флуоресценции в адиабатическом прибли-
жении. 

 
В этом разделе показано влияние термодиффузии молекул кислорода, 

возникающей в результате формирования температурных градиентов, на кине-
тику фотореакций в нанопоре. Появление тепловых полей в системе обуслов-
лено безызлучательными переходами в Т-центрах, неоднородно размещенных 
по радиусу цилиндрической оболочки.  

В результате термодиффузии молекулы О2 перемещаются преимущест-
венно в разогретую приповерхностную область наночастицы. Характер ради-
ального распределения тепловых центров определяется взаимодействием 
звеньев макромолекулы с поверхностью тубулена. В случае нанотрубки зави-
симость характерных величин задачи (концентрации реагентов, температуры и 
т.п.) от осевой координаты z, может игнорироваться в первом приближении по 
причине большой длины тубулена. Радиально распределенная концентрация 

( )trnox ,  молекул кислорода в невозбужденном (триплетном) состоянии опреде-
ляется как решение следующего диффузионного уравнения, содержащего ха-
рактерное термодиффузионное слагаемое 
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где постоянная Tα  представляет собой термодиффузионное отношение. В на-
чальный момент (до фотоинициации системы) радиальное распределение моле-
кул кислорода можно считать однородным ( ),0 constoxn r = . Неоднородное рас-
пределение ( )trnox ,  формируется за счет температурного градиента и вызван-
ной им термодиффузии. 

Нестационарный концентрационный профиль ( )trnox ,  порождается ради-
ально-зависимым температурным полем, сформированным радиально-распре-
деленными тепловыми источниками ( ),Tw r t  
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Распределение ( )trnT ,  Т-центров по радиусу опушечного слоя совпадает 
с радиально-распределенной концентрацией ( )rnChain  звеньев макромолекулы 
лишь на начальном этапе ( ) )(~)(0, 0 rnrnrn ChainT =  (до начала формирования 
термодиффузионного потока молекул кислорода) 

 

∫ ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−= Σ

t

oxm
T

TT dttrnDrtrntrn
0

00 ')',(4exp)(),( π
τ

η .  (4.45) 

 
После определения относительного температурного градиента TtrT /),(∇  

(на основе решения соответствующего уравнения теплопроводности (4.44)) по-
становку задачи (4.42) можно считать завершенной. В адиабатическом при-
ближении, когда концентрационные изменения ),( trnox  «подстраиваются» под 
относительно медленную динамику теплового поля, вместо интегрирования 
уравнения (4.43) в общем виде допустимо представление решения термодиффу-
зионной задачи в аналитической форме – через предварительно найденное тем-
пературное поле ( , )T r t  

 
[ ] TtrTTntrnox

α),(/),( 0=  ,     (4.46) 
 
где nrnox =)0,( . 

При взаимодействии молекул кислорода с атомами наноструктуры в мо-
дели потенциала твердых шаров 2/1−=Tα , и из (4.46) получаем известный ре-
зультат  

 

0/),(),( TtrTntrnox =  .     (4.47) 
 

Т.е. невозбужденные молекулы кислорода концентрируются в макроцепной 
оболочке цилиндрической наночастицы в соответствии с законами тепловой 
релаксации (4.46)-(4.47), установленными распределением тепловых сенсиби-
лизаторов в опушечном слое наноструктуры. 

На рис. 4.27 показаны пространственно-временные распределения темпе-
ратурного поля и концентрации ( )trnox ,  кислорода, определенной на основе 
(4.47) для наночастицы цилиндрической формы. Расчеты проводились при сле-
дующих значениях параметров: коэффициент температуропроводности 

2 5 23 10 см ca −= ⋅ ; радиус цилиндрической наночастицы R = 10 нм; удельная те-
плоемкость материала оболочки, окружающей цилиндр ( )KкгДж103 ⋅=c ; 
плотность среды 33 мкг10=ρ ; плотность энергии лазерного излучения 

2мммкДж5=w ; исходная температура системы Т0=300K; начальная кон-
центрация кислорода 18 3( ,0) 10 смoxn r −= . Представленные на рис. 4.27 результа-
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ты расчетов показывают, что в адиабатическом приближении распределение 
концентрации кислорода прямо следует распределению температурного поля, 
причем эффект натекания кислорода в более нагретую область (вблизи поверх-
ности цилиндра) является достаточно заметным – концентрация молекул 2O  в 
этой зоне возрастает на 35%. 

С развитием термодиффузии профиль распределения ( )trnT ,  искажается 
за счет изменяющегося со временем радиус-содержащего интеграла в показате-
ле экспоненты (4.45). 

Для простоты в данной модели использовано приближение, в котором 
формирование радиальных диффузионных потоков синглетного кислорода в 
оболочке макроцепей не принималось во внимание. Для нахождения радиаль-
ного распределения концентрации ( )trn ,∆  синглетного кислорода записывалось 
формально-кинетическое уравнение с параметрической зависимостью от ради-
альной координаты (через концентрацию триплетного кислорода и Т-центров). 
Концентрация синглетного кислорода ( )trn ,∆  в таком подходе определяется 
следующим интегралом 
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ddnnKKtrnrnKtrn
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⎣
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∆
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,  (4.48) 

4 ( )rK K r D DπΣ ∆ Σ ∆+ = + . 
 

rr  − радиус реакции переноса энергии от триплетного центра к молекуле ки-
слорода или реакции кросс-аннигиляции. 

Интенсивность кросс-аннигиляционной замедленной флуоресценции по-

а) б) 
Рис. 4.27 Пространственно-временные распределения температурного поля ( , )T r t  (а) и 
концентрации ( ),oxn r t  кислорода (б).  
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Рис. 4.28 Временные зависимости интенсивности 
замедленной флуоресценции молекул красителей с 
учетом термодиффузии (сплошная кривая) и без ее 
учета (штриховая кривая) при следующих значе-
ниях 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, rr =1 нм, n00 = 1020 см-3 

прежнему определялась интег-
ралом (4.38). На рис. 4.28 пред-
ставлены результаты числен-
ных расчетов интенсивностей 

( )T
DFI t∆  сигнала замедленной 

флуоресценции. Рост интен-
сивности сигнала замедленной 
флуоресценции при учете тер-
модиффузии кислорода в мак-
роцепном опушечном слое 
объясняется увеличением вы-
хода синглетного кислорода 
при стремлении невозбужден-
ных его молекул к поверхности 
цилиндра, то есть в область, 
где концентрация сенсибили-
зирующих триплетных центров 
наиболее высока. 
 
 

4.5.3 Влияние анизотропии потенциала межмолекулярного 
взаимодействия на величину термодиффузионного фактора 

 
Температурная зависимость термодиффузионного фактора в модели газа Ло-

ренца. Оценка влияния анизотропии потенциала межмолекулярного взаимодейст-
вия на величину термодиффузионного отношения в модели газа Лоренца для двух-
атомных молекул. 

 
Величина термодиффузионного эффекта и его влияние на кинетику анни-

гиляционной замедленной флуоресценции в пунктах 4.5.1 и 4.5.2 оценивалась 
при термодиффузионном отношении 2/1−=Tα , получающемся в модели 
твердых сфер. В действительности термодиффузионное отношение является 
сложной функцией температуры [33]. Для вычисления коэффициента термо-
диффузии молекул кислорода в полимерной среде воспользуемся моделью газа 
Лоренца. Газ Лоренца представляет собой двухкомпонентную газовую смесь, в 
которой молекулы одного газа намного легче молекул другого 21 mm <<  и кон-
центрация легких молекул много меньше концентрации тяжелых 21 nn << . В 
качестве молекул тяжелого газа будут выступать звенья молекулы полимера. 
Выражение для термодиффузионного фактора двухкомпонентной смеси было 
получено в работах [27,28]. В специальных обозначениях оно записывается 
следующим образом 
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где nnx 2,12,1 =  − мольные доли компонентов смеси 1 и 2. Величины 2,1S , 2,1Q  

и *
12C  выражаются через Ω− интегралы и их можно найти в вышеуказанных 

работах. Под Ω− интегралом понимают интегралы вида 
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π γ ddbbekT lssl ,  (4.50) 

 

где 12µ  − приведенная масса сталкивающихся молекул, g
kT2
12µ

γ =  − приве-

денная начальная относительная скорость сталкивающихся молекул, g − отно-
сительная скорость сталкивающихся молекул, b −  прицельный параметр, χ  − 
угол отклонения молекул при столкновении  в системе центра масс. Угол рас-
сеяния χ  в центральном поле находится по формуле классической механики 
[33] 
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πχ ,   (4.51) 

 
где 0r  − корень выражения, стоящего под знаком радикала, ( )rU  − энергия 
межмолекулярного взаимодействия.  

В случае газа Лоренца 01 →x , 12 →x , и формула термодиффузионного 
фактора упрощается 

( )
2

2*
1265

Q
SCT −=α  

 
и после подстановки 2S  и 2Q  приобретает окончательный вид 
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где коэффициент *

12B  так же выражается че-
рез Ω− интегралы. 

Взаимодействие между молекулой ки-
слорода и звеном полимерной цепи не явля-
ется центральным, поэтому в качестве потен-
циала взаимодействия мы взяли потенциал 
наиболее подходящей системы: линейная мо-

Рис. 4.29 Геометрия задачи о взаи-
модействии атома с двухатомной 
молекулой 

r 
θ  
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лекула (молекула кислорода) – инертный атом (звено полимерной цепи). По-
тенциал такой системы зависит от расстояния r и полярного угла θ  (рис. 4.29). 
В общем виде он может быть разложен в ряд по полиномам Лежандра. В случае 
гомоядерных молекул в разложение входят только четные полиномы, причем 
достаточно ограничиться двумя членами ряда [4]. Часто для описания таких 
систем пользуются анизотропным потенциалом типа Леннарда-Джонса 
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который содержит четыре параметра. Параметры U0 и rm определяют глубину 
потенциальной ямы и равновесное расстояние, величина коэффициентов lα  и 

sα  характеризует относительный вес анизотропной составляющей потенциала 
для отталкивания и притяжения соответственно.  

Существует другая модификация анизотропного потенциала Леннарда-
Джонса 
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где ( ) ( )( )θθ cos1 200 aPUU +=  и ( )( )θcos1 2bPrr mm += . 

Потенциал (4.53), так же как и (4.54), содержит четыре параметра. Одна-
ко этот потенциал более чувствителен к изменению параметров a и b, отвечаю-
щих за анизотропию.  

Поскольку потенциал взаимодействия анизотропен, возникают сложно-
сти в вычислении угла рассеяния частиц при столкновении. Одним из подхо-
дов, позволяющих учесть свойства потенциала, является метод Мончика и Ме-
зона [27]. Авторами показано, что максимальные изменения скоростей молекул 
при столкновениях происходят в области наибольшего их сближения и, следо-
вательно, в течение отрезка времени, составляющего довольно малую часть от 
полного времени взаимодействия. Поскольку молекулы в среднем за время со-
ударения успевают сделать один оборот, максимальное изменение их скоростей 
происходит при фиксированной взаимной ориентации. Авторы предложили 
вычислять Ω− интегралы для фиксированной относительной ориентации моле-
кул, а затем усреднять их по всевозможным ориентациям молекул исходя из 
равной вероятности любой ориентации. В случае потенциала: линейная моле-
кула – инертный атом получаем 
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Затем усредненные Ω− интегралы нужно подставить в формулы для расчета 
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коэффициентов *
12B  и *

12C . 
Результаты расчетов коэффициентов *

12B  и *
12C  для потенциала (4.53) 

представлены в таблице 4.1 [34]. Вычисления были проведены при следующих 
параметрах KU 3000 = , 35.0=mr нм, 38.0=sα  и 19.0=lα . Как видно из табли-
цы, эти коэффициенты близки к единице, что согласуется с расчетами других 
авторов [27,28]. Учет анизотропии потенциала приводит к несущественному их 
изменению.  
Таблица 4.1 Температурные зависимости коэффициентов *

12B  и *
12C  для изотропного и 

анизотропного потенциалов Леннарда – Джонса 
Изотропный по-

тенциал 
Анизотропный 
потенциал θ=0° 

Анизотропный по-
тенциал θ=90° 

Усреднение по 
углам T,K 

*
12B  *

12C  *
12B  *

12C  *
12B  *

12C  *
12B  *

12C  
180 1.2646 0.8242 1.2705 0.8223 1.2646 0.8284 1.2664 0.8239 
200 1.2510 0.8243 1.2564 0.8220 1.2520 0.8281 1.2595 0.8238 
220 1.2376 0.8256 1.2425 0.8231 1.2393 0.8290 1.2391 0.8250 
240 1.2248 0.8278 1.2294 0.8251 1.2269 0.8307 1.2262 0.8271 
260 1.2129 0.8307 1.2172 0.8278 1.2153 0.8332 1.2142 0.8299 
280 1.2020 0.8339 1.2060 0.8309 1.2045 0.8360 1.2032 0.8331 
300 1.1922 0.8374 1.1958 0.8343 1.1947 0.8392 1.1932 0.8366 
320 1.1832 0.8410 1.1866 0.8380 1.1857 0.8425 1.1842 0.8402 

 
На рис. 4.30а изображена зависимость термодиффузионного фактора от 

температуры для потенциала (4.53). Сплошная кривая получена в результате 
усреднения Ω -интегралов по всевозможным ориентация молекул, пунктирная 
кривая рассчитана при фиксированном полярном угле θ = 90°, штриховая кри-
вая – при угле θ = 0°, штрихпунктирная кривая получена для изотропного по-
тенциала Леннард-Джонса. Для потенциала (4.54) с параметрами KU 3000 = , 

35.0=mr нм, a = 0.2 и b = 0.2 аналогичные зависимости представлены на рис. 

Рис. 4.30 Температурная зависимость термодиффузионного фактора Tα  бинарной сис-
темы «двухатомная молекула – атом» для анизотропного потенциала Леннарда – Джонса 
(4.53) – а, (4.54) - б 

а б 
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4.30 б. Из рисунков видно существенное влияние на термодиффузионный фак-
тор взаимной ориентации молекул кислорода и среды, однако усреднение по 
ориентациям молекул приводит к тому, что учет анизотропии потенциала дает 
малую добавку к величине αТ, рассчитанной в случае изотропного потенциала. 

Рисунок 4.31 иллюстрирует зависимость термодиффузионного фактора 
от глубины ямы U0 потенциала (4.53). Сплошная кривая получена при 

KU 3000 = , штриховая – при KU 3500 = , штрихпунктирная – при KU 2500 = , 
пунктирная – при KU 2000 = . Из рисунков видно, что с уменьшением притяже-
ния между молекулами величина αТ воз-
растает. Так как чем меньше притяжение, 
тем траектория молекулы кислорода в 
среде менее извилистая. В случае полного 
отсутствия притяжения, например, в мо-
дели потенциала твердых сфер 2/1−=Tα . 

Таким образом, проведенные расче-
ты показывают слабое влияние несферич-
ности потенциалов системы «линейная 
молекула – атом» на величину постоянной 
термодиффузии Лоренцевого газа. Поэто-
му в рассматриваемых задачах о влиянии 
термодиффузии на кинетику фотореакций 
в приповерхностных слоях хорошим при-
ближением является использование изо-
тропных потенциалов. 

 
 
4.6 Кинетика квазистатического тушения в 

приповерхностном слое макромолекулярных цепей в 
нанопорах и вблизи наночастиц  

 
Безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения между 

специально введенными в систему молекулами давно используется для зонди-
рования структуры неоднородных сред и нанообъектов искусственного и при-
родного происхождения [35-37], включая биологическое. Характерный радиус 

FR  переноса составляет величину 4-5 нм для ферстеровского механизма [38], 
основанного на межмолекулярном диполь-дипольном взаимодействии, и 0,7-1 
нм – для обменного, декстерова механизма [39]. И тот и другой масштаб длин 
оказывается пригодным для измерения расстояний и размеров нанотел. Кине-
тика затухания люминесцентного сигнала донорных центров позволяет полу-
чить информацию о протяженности субъединиц наноструктуры относительно 
простым способом, если реализован статический режим переноса [40]. Однако, 
в ряде случаев, молекулы донора или акцептора, входящие в состав бинарного 

Рис. 4.31 Зависимость термодиффузи-
онного фактора от глубины потенци-
альной ямы 0U  от 200K до 350K с ша-
гом =∆ 0U 50K сверху вниз 
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люминесцентного зонда, способны изменять свое местоположение, затрудняя, 
тем самым, оценку пространственного масштаба нанообъекта. В пределе быст-
рой миграции молекул бинарный зонд практически перестает «чувствовать» 
размеры неоднородности структуры, и характерной длиной, в этом случае, слу-
жит лишь эффективных радиус effR  переноса, параметрически зависящий от ко-
эффициента диффузии реагентов [40-41].  

Одной из типичных наносистем является нанополость в твердом порис-
том образце, на стенках которой адсорбированы полимерные цепи, образующие 
рыхлую приповерхностную структуру [11,13,15]. Сопряженным вариантом та-
кой системы является сферическая (цилиндрическая) наночастица в жидком 
растворе с адсорбированными макромолекулами на ее поверхности [12]. Ука-
занные структуры не представляют собой жестких образований, поскольку зве-
нья макроцепи способны перемещаться в малой пространственной области, с 
размерами от одного до нескольких ангстрем (внутри полости или вблизи на-
ночастицы). В более редких случаях возможны даже высокоамплитудные сдви-
ги сегментов при существенных конформационных перестройках макромоле-
кулы. С повышением температуры малоамплитудные смещения звеньев увели-
чивают свой размах, а крупномасштабные конформационные сдвиги становятся 
более частыми. Очевидно, что в случае закрепления на цепи молекул бинарного 
зонда кинетика безызлучательного переноса энергии в донор-акцепторной паре 
будет зависеть от характера связанного движения звеньев макромолекулы. 
 

4.6.1 Метод эффективной скорости переноса. Типичные 
конформационные потенциалы 

 
Развита математическая модель квазистатического переноса энергии между 

молекулой донора, адсорбированной поверхностью нанополости, и молекулой ак-
цептора, высаженной на полимерную цепь, находящуюся внутри полости. Модель 
учитывает случайные изменения конформации макромолекулы, которые приводят 
к модуляции радиуса донорно-акцепторной пары. Конформационная динамика 
фрагментов цепи представлена диффузионным блужданием выделенного звена в 
окрестности минимума некоторого потенциального поля простой симметрии (сфе-
рическая прямоугольная яма, двумерная миграция на сфере, параболическая яма). 
Посредством введения представления о времязависящей эффективной скорости 
квазистатического переноса энергии получено выражение для кинетики распада 
возбужденного донора вблизи системы акцепторных молекул, совершающих сто-
хастические колебания вместе со звеньями «дрожащей» полимерной цепи. 

 
Для разработки математической модели квазистатического переноса 

энергии в полимерсодержащих пористых материалах будем рассматривать слу-
чай, когда возбужденные донорные центры размещены на поверхности сфери-
ческой нанополости (рис. 4.32), радиусом  R от нескольких десятков до не-
скольких сотен ангстрем. Звенья полимерной цепи, внедренной в полость, мо-
гут либо адсорбироваться ее стенками, либо концентрироваться в центральной 
части поры – в зависимости от характера взаимодействия между атомами ад-
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сорбента и полимера. Мы рассмотрим 
оба варианта радиального распреде-
ления звеньев, и установим, в каком 
случае конформационная подвиж-
ность сегментов полимера будет ока-
зывать более существенное влияние 
на процесс тушения доноров. Акцеп-
торные молекулы предполагаются 
жестко связанными со звеньями мак-
роцепи, либо, в другом варианте, сег-
менты полимера сами являются ту-
шителями возбуждений. На малых 
временах t наиболее эффективными в 
тушении донорных центров будут те 
конфигурации акцепторов, которые 
находятся на малых расстояниях 

Rr ≤  от возбужденных центров, то 
есть располагаются в сферическом 
слое радиуса R≤ρ  (сформированная в полости молекулярная система предпо-
лагается сферически симметричной). 

Эти конфигурации реагентов вначале статичны, поэтому первичная ки-
нетическая стадия тушения представляет собой статическое тушение возбуж-
дений приповерхностного слоя неоднородно распределенными по радиусу по-
ры акцепторами. 

Кинетика статического тушения ( )tnD  донорных молекул представляет-
ся следующим интегралом 

 

( ) ( ) ( )( )[ ] ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
′′−−′−−= ∫ ∫ θθπ

τ

π

drdrtrUrfNtntn
R

A
D

DD sinexp12exp 2

0 0
00 , (4.55) 

θcos2222 rRrRr ′−′+= . 
 

Здесь функция ( )rf ′  – радиальное, нормированное на 1, распределение звеньев 
макроцепи в сферической поре; ( )rU  – скорость (с-1) переноса энергии в донор-
акцепторной паре;  ( )rfN A0  – радиальное распределение концентрации акцеп-
торов. При ферстеровском переносе энергии по диполь-дипольному механизму 

( ) ( )6
0 rRUrU F= , а по обменному механизму ( ) ( )( )LrrUrU 00 2exp −−= . Па-

раметр L представляет собой характерный масштаб перекрытия электронных 
оболочек взаимодействующих молекул и имеет величину ~ 0.1 нм; 0r  – мини-
мальный радиус донор-акцепторной пары. 

Будем учитывать, далее, случайные смещения акцептора, происходящие 
вместе со звеньями цепи, т.е. конформационными переходами макромолекулы. 

Рис. 4.32  Размещение донорных молекул 
на поверхности сферической нанополости 
и подвижных акцепторных сегментов на 
полимерных цепях. Стрелками на пунктир-
ной окружности показаны направления 
смещения молекулы-тушителя, приводя-
щего к изменению межмолекулярного рас-
стояния в донор-акцепторной паре. 

θ

r 
R
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Такие перемещения представляют собой случайное блуждание в потенциале 
( )ρV , форма которого может быть аппроксимирована кривой с двумя миниму-

мами (двуямный потенциал, наиболее общий случай), либо параболой, или да-
же прямоугольной потенциальной ямой (простейшая модель). 

Тогда для функции ( )trg ,,, θρ  плотности донор-акцепторного распреде-
ления  в полимерном опушечном слое можем записать уравнение Фоккера-
Планка, дополненное реакционным слагаемым ( ) ( )trgU ,,, θρρr + , учитываю-
щим передачу энергии от донорной молекулы на поверхности к акцепторам во 
внутренних слоях R≤ρ  «опушечного» покрова  

 

( ) ( ) ( )

( ) ( ),,,,sin
sin

111
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2
2 trgV
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   (4.56) 

 
здесь D – коэффициент диффузии акцептора, находящегося на полимерной це-
пи («коэффициент диффузии» звеньев макроцепи в поле ( )ρV ),  TkB ,  – посто-
янная Больцмана и температура. 

Решение уравнения (4.56) в общем виде для произвольных функций  
( )ρV  и ( )rU  сопряжено с большими трудностями, поэтому для практических 

применений имеет смысл построить приближенный вариант теории, который 
использовал бы концепцию квазистатического тушения, с учетом смещений 
звеньев относительно их равновесных положений. В приближенном подходе, 
тем не менее, достаточно корректно учитываются диффузионные флуктуации 
позиционирования акцептора. Для этого вводится эффективная скорость 

( )trUeff ,  квазистатического дистанционного переноса энергии следующим со-
отношением 

( ) ( ) ( )∫ +=
0

0

2
0 sin,2,

R

eff ddtgUtrU θθρρρπ ρr .   (4.57) 

 
Радиус-векторы, входящие в 
(4.57) изображены на рис. 4.33. 
Подынтегральная функция 

( )tg ,0 ρ  плотности распределения 
в (4.57) получается как решение 
уравнения (4.56) в пренебреже-
нии первым (реакционным) сла-
гаемым ( ) ( )trgU ,,, θρρr +−  
правой части (4.56). В таком под-
ходе плотность распределения 

( )trg ,,, θρ  становится функцией 

D A 

r+ρ 
ρ 

r 

θ 

R0 

Рис. 4.33 Взаимное расположение молекул до-
нора и акцептора с учетом смещения молекулы 
акцептора вследствие конформационных пере-
ходов макроцепи. 
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нулевого приближения ( ) ( )tgtrg ,,,, 0 ρθρ → , при этом плотность ( )tg ,0 ρ  утра-
чивает зависимость от аргументов – пространственных координат r и θ. Само 
выражение (4.57) становится формулой первого приближения по скорости ( )rU  
реагирования.  

Тогда из уравнения ( ) ( ) ( )trPtrUtrP eff ,,, −=&  для вероятности ( )trP ,  от-
сутствия переноса в донор-акцепторной паре радиуса r к моменту времени t  
получаем  

( ) ( ) ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
′′−= ∫

t

eff tdtrUtrP
0

,exp, .    (4.58) 

 
Наблюдаемая 3d-кинетика квазистатической дезактивации доноров будет 

определяться выражением 
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θcos2222 rRrRr ′−′+= , Rr 20 ≤≤ , 

 
которое приходит на смену (4.55) в случае учета флуктуационных смещений 
тушителей относительно их равновесных положений.  

Представление кинетики дистанционного тушения посредством введе-
ния эффективной скорости ( )trUeff ,  переноса, учитывающей стохастические 
изменения конфигураций без изменения размера донор-акцепторной пары по 
сути были использованы в [31] для описания квазистатического тушения вра-
щающимся акцептором.  

В случае выбора потенциала в виде сферически симметричной прямо-
угольной ямы  

( )
⎩
⎨
⎧

≥∞
<

= ,,
,0

0

,0
R
RV

ρ
ρρ  

 
где R0 – амплитуда смещения акцептора, решение уравнения (4.56) ( )tg ,0 ρ  
должно удовлетворять граничному условию ( ) 0,

00 =∂∂ =Rttg ρρ . Это решение 

имеет следующий вид 
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где kλ  – положительные корни уравнения ( ) 00tg RR kk λλ = . Выполняя интегри-
рование в (4.57) по углу θ  для случая диполь-дипольного взаимодействия, по-
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лучаем 

( )
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( ) ρρρ
ρ

ρπ dtg
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Интеграл (4.57) вычисляется аналитически для обоих (диполь-диполь-

ного и обменного) механизмов передачи энергии. Однако при малых значениях 
rR0  скорость ( )trUeff ,  достаточно записать с точностью до членов порядка 
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На рис. 4.34 изображены пространственно-временные зависимости эф-

фективной скорости переноса энергии, из которых видны различия effU  для 
разных механизмов передачи энергии. Количественное различие составляет не-
сколько порядков, так как для указанных расстояний скорость передачи энер-
гии по индуктивно-резонансному механизму намного превышает скорость пе-
редачи по обменному механизму. В обоих случаях с ростом времени effU  уве-
личивается, стремясь к постоянной величине ( )rUeff  по мере установления рав-

новесного распределения  ( ) ( )ρρ eqgtg 00 , → . 
Причем, если в случае индуктивно-резонансного переноса статическая и 

эффективная скорости переноса имеют одинаковый порядок величины, то для 
случая обменного механизма переноса эффективная скорость превышает ско-
рость статического переноса более чем на порядок. 

 

а б 
Рис. 4.34  Пространственно-временные зависимости эффективной скорости переноса 
энергии в случае индуктивно-резонансного механизма (а) и обменного механизма (б). 
Значения параметров модели: U0=108 c-1, RF = 4 нм, r0 = 0.5 нм, L = 0.1 нм, R0 = 0.5 нм, D 
=10-6 см2/c. 
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На рис. 4.35 приведены пространственно-временные зависимости веро-
ятности ( , )P tr , из которых видна более быстрая передача энергии в случае ин-
дуктивно-резонансного механизма. На расстояниях 1 нм от донора акцепторы 
переходят в возбужденное состояние уже через время порядка 1 нс. При обмен-
ном механизме акцепторы остаются в основном состоянии, при том же рас-
стоянии от донора даже через время порядка 1 мкс. 
 

Чтобы оценить вклад смещения акцептора в вероятность ( )trP , , сравним 
ее с вероятностью в статическом случае ( ) ( )[ ]trUtrP −= exp,0 . Пространствен-
ные зависимости этих вероятностей при фиксированном времени приведены на 
рис. 4.36. Рисунки иллюстрируют слабое влияние смещения акцептора на веро-

 
 

а б 
Рис. 4.35 Пространственно-временные зависимости вероятности отсутствия переноса с 
донорного центра в случае индуктивно-резонансного (а) и обменного (б) механизмов.  
 

 

 
а  б 

Рис. 4.36 Пространственные распределения вероятностей отсутствия дезактивации доно-
ра с учетом смещения акцептора – сплошная кривая, и в статическом случае – штриховая 
кривая для индуктивно-резонансного механизма (а) и обменного механизма (б) передачи 
энергии. R0 = 0.5 нм. 
 

t = 1нс t = 0.5мкс 
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ятность ( )trP ,  в случае индуктивно-резонансного механизма передачи энергии 
и существенное влияние при обменном механизме передачи. Смещение акцеп-
тора приводит к ускорению передачи энергии, поскольку эффективно увеличи-
вается доля донор-акцепторных пар, удаленных друг от друга на меньшие рас-
стояния, чем в случае «замороженной» конфигурации.  

На рис. 4.37 представлены дистанционные зависимости вероятности 
( )trP ,  для различных значений коэффициента диффузии акцептора в потенци-

альном поле ( )ρV  типа сферической ямы с бесконечно высокими стенками и 
соответствующие кинетические кривые дезактивации возбужденных донорных 
центров, локализованных на поверхности сферической нанопоры.  

Для сравнения на этих рисунках представлены кривые для статического 
режима тушения, то есть при D=0. Как и следовало ожидать, увеличение мо-
бильности акцептирующих звеньев макроцепи приводит к эффективному уско-
рению процесса дистанционного переноса энергии от донорных центров. Ам-
плитуда смещения акцепторов относительно их равновесных положений для 
кривых рис. 4.37 уменьшена до 0.2 нм. Как было установлено в МД-симуляции, 
этому размаху колебаний отвечают относительно низкие температуры системы 
– около 300 К. Вклад малоамплитудных флуктуаций в формирование кинетиче-
ского режима тушения, естественно, ниже, чем высокоамплитудных (R0 = 0.5 
нм для рис. 4.34 - 4.36). Тем не менее, для обменного процесса он все еще оста-
ется достаточно заметным и чувствительным к изменению коэффициента диф-
фузии D. 

Как видно из рисунков, зависимость от коэффициента диффузии прояв-
ляется в наносекундной области. При таких параметрах задачи влияние смеще-
ний акцептора на перенос энергии по Ферстеру пренебрежимо мало. 

На этом же уровне сложности описания может быть реализована другая 

Рис. 4.37 Графики временных зависимостей вероятности ( )trP ,  и кинетики дезактивации 
донорных возбуждений ( )Dn t при различных коэффициентах диффузии центров тушения в 
случае обменного механизма переноса энергии при следующих параметрах: радиус зоны 
смещения акцептора R0 = 0.2 нм; U0=1010с-1; число акцепторов вблизи наночастицы 
NА0=10; радиус наночастицы R =5 нм.  
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модель конформационной подвижности звеньев – в виде случайных блужданий 
акцепторной частицы на сфере. Этот режим миграции естественным образом 
связан с моделью свободно-сочлененной подвижности макроцепи. Функция 
Грина ( )ttG ,, 0θθ  для вращательного уравнения диффузии 
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12  – оператор Лапласа в сферической системе координат 

для аксиально-симметричных систем. Для начального условия в момент 0t  вы-
полняется 
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и тогда функция Грина ( )ttG ,, 0θθ  принимает вид 
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Функция  ( )θcoslP  в данном выражении (4.59) – полином Лежандра степени l. 
Полагая  00 =θ  и  00 =t , приходим к плотности  ( ) ( )0,0,,0 tGtg θθ =  
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Здесь ( )tg ,0 θ  – решение аксиально-симметричного уравнения Фоккера–Планка, 
без реакционного слагаемого  ( ) ( )rRtgU ,, 000 θRr +  с начальным условием в 
точке «ближнего полюса» 00 =θ . 

В этом варианте модели 
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θcos2 0

2
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2
0 rRRr −+=+ Rr ,    constR =0 . 

 
С точностью до членов порядка  ( )2

0 rR  можем записать выражение для 
эффективной скорости ферстеровского переноса 
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Если стартовая точка для акцептора выбирается на противоположном, «даль-
нем полюсе» πθ =0 , для ( )trUeff ,  выбираем знак «минус» в третьем слагаемом. 
Тогда с течением времени ( )trUeff ,  будет увеличиваться, выходя на асимптоту 

( )∞,rUeff . При выборе стартовой позиции на «экваторе» ( 20 πθ = ) слагаемое в 
( )trUeff , , пропорциональное ( )rR0  исчезает: 
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а эффективная скорость ( )trUeff ,  также возрастает до ( )∞,rUeff .  

На рис. 4.38 представлены временные зависимости фактора 
( )( )6, Feff RrtrU  для различных значений радиуса донор-акцепторной пары, 

рассчитанные в модели (4.60) с начальным условием в точке «ближнего полю-
са» 00 =θ . Как и следует из этого варианта модели, временные зависимости 
эффективной скорости переноса имеют убывающий характер, проявляющийся 
на временном масштабе порядка единиц наносекунд. 

На рис. 4.39 представлены временные зависимости эффективного объема 
тушения ( )V t  при различных значениях коэффициента вращательной диффузии 

rD D=  акцептирующего сегмента и разных картинах радиального распределе-
ния звеньев макроцепей в сферической нанополости. 
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При интегрировании по объему поры в (4.61) область размещения доно-

ра окружалась «зоной недоступности», с тем, чтобы не нарушалось неравен-
ство 10 <rR . 

При выборе конформационного потенциала в виде сферически симмет-
ричной параболической ямы ( ) 22ρρ KV =  учитывается возвратный характер 
движения акцептирующего звена макроцепи в квазиупругом силовом поле. В то 
же время, в этом случае температура системы включается в модель явным об-
разом. Для одномерного уравнения Фоккера-Планка с параболическим по-
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тенциалом ( ) 22KxxV =  известно его 
аналитическое решение [41, 42], 
представимое в виде ряда по собст-
венным функциям задачи − полино-
мам Эрмита ( )xHn . С целью его ис-
пользования в рассматриваемом 1d-
случае, удобнее считать, что случай-
ные перемещения относительно не-
подвижного донора осуществляет 
акцептор, удаленный от донора в 
среднем на расстояние r и смещаю-
щийся на x вдоль r. Текущее рас-
стояние между молекулами люми-
нофора и тушителя определяется как 
r+x. Для дистанционного тушения, 
ускоренного стохастическими ос-
цилляциями частицы в донорно-
акцепторной паре, достаточно ти-
пичной может оказаться ситуация, 
когда до совершения элементарного акта передачи энергии акцептор успевает 
осуществить многократные осцилляции в параболическом потенциале. Таким 
образом, осуществляется дистанционная передача энергии электронного воз-
буждения, а конформационные переходы макромолекулы лишь модулируют 
этот процесс. В нулевом порядке теории возмущений по скорости переноса 

( )U r , решение задачи  для потенциала параболического типа может быть пред-
ставлено в виде [43, 44] 
 

;)exp()()exp(
!2

),( 22)0(
nn

n
n

AtnqxHxq
n

qtxg ν
π

−−= ∑  (4.62) 

Tk
Kq

Tk
DKdxqxHxgnA

BB
n

n
n 2

;;)()0,()!2( )0(2/1 === ∫
∞

∞−

− ν  . 

 
При необходимости одномерный вариант решения (4.62) может быть 

обобщен на трехмерный случай, поскольку уравнение Фоккера-Планка с пара-
болическим потенциалом ( ) 22ρρ KV =  допускает разделение переменных в 
прямоугольных декартовых координатах. Для эффективной скорости переноса 
в этом случае получаем  

 

( ) ( )( ) ( ) dzdydxtzyxgzryxUtrU
x y z
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Рис. 4.38 Графики временных зависимостей 
приведенной эффективной скорости 

( )( )6, Feff RrtrU квазистатического дис-
танционного переноса энергии по диполь-
ному механизму, при различных расстояни-
ях между донором и акцептором r1 = 2нм, r2 
= 3 нм, r3 = 3 нм, r4 = 4 нм. 
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Радиальное распределение звеньев мак-
роцепи ( ) ⎟

⎠
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 при отталки-

вании от стенок и максимуме плотности ак-
цепторов в центре сферической полости 

Радиальное распределение звеньев 
макроцепи 2( ) ( )f r rψ=  в случае притяже-
ния к стенкам полости и максимуме плот-
ности акцепторов вблизи поверхности на-
нопоры 

Рис. 4.39 Временные зависимости эффективного объема тушения ( )V t  для различных зна-
чений коэффициента вращательной диффузии rD D=  акцептирующего сегмента. Радиус 
поры R = 8 нм;   ферстеровский радиус FR = 40 А. 

 
4.6.2 Конформационная динамика лизоцима в нанопорах и вблизи 

наночастиц с закрепленными на них молекулами-метками 
 

Молекулярно-динамическое моделирование конформаций белковой макро-
молекулы в сферической полости и вблизи наночастицы. Результаты расчетов вре-
менной зависимости расстояния между молекулой акцептора, высаженной на сег-
мент белка, и молекулой донора, адсорбированной поверхностью полости или час-
тицы. 

 
В качестве модельной системы была рассмотрена [45] белковая макро-

молекула (лизоцим, 129 аминокислотных остатков) в сферической полости ад-
сорбента (оксид алюминия) или вблизи наночастицы (фуллерен С720), с двумя 
молекулами органических красителей, одна из которых адсорбировалась на 
сегменте белка (акцептор), а другая (донор) – на поверхности полости или на-
ночастицы. Осуществлялось МД-моделирование конформаций указанной сис-
темы при температурах 300 и 600 К (термостат Берендсена, NAMD 2.7, силовое 
поле CHARMM) на участке траектории 1000 пс из упорядоченной начальной 
конфигурации. Стартовая позиция акцепторной молекулы (малахитовый зеле-
ный (МЗ)) выбиралась вблизи макромолекулы лизоцима. Донорный центр (ро-
дамин 6G (Р6G)) размещался вблизи поверхности оксида алюминия (радиус по-
лости – 4.5 нм) или молекулы С720, в последующие моменты наблюдалась его 
адсорбция. В ходе МД-эксперимента имели место конформационные колебания 
фрагментов белка, в результате чего изменялось расстояние ( )tr  между моле-
кулой МЗ и Р6G. Обработка результатов моделирования заключалась в вычис-
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лении расстояния ( )tr  между молекулами донор-акцепторной пары на пикосе-
кундном масштабе времен, а также между молекулой МЗ и точкой начального 
местоположения молекулы Р6G – в случае перемещения донора по поверхности 
адсорбента. Кроме того, вычислялись два первых момента случайной функ-
ции ( )tr : средний радиус ( )tr  и дисперсия. 

В результате проведенного МД-моделирования конформационной ди-
намики меченого лизоцима в сферической нанопоре адсорбента из оксида алю-
миния сформирована картина временных модуляций размера ( )r t  донор- ак-
цепторной пары молекул красителей, представленная на рис. 4.40. При темпе-
ратуре 300 К амплитуда модуляций ( )trδ  достигала значений 0.3 нм, тогда как 
среднеквадратичное отклонение составляло лишь σ =0.061 нм.  

Однако, с увеличением температуры до 600 К наблюдался рост ампли-
туды флуктуаций ( )trδ  вплоть до 1 нм, при увеличившемся среднеквадратич-
ном отклонении σ =0.23 нм. Кроме того, на начальном участке до 100 пс харак-
терны еще более существенные конформационные изменения макромолекулы, 
связанные с неравновесной стартовой конфигурацией белка и тепловой актива-
цией переходов в нем. Именно они обусловили изменение среднего расстояния 

( )tr  до значения 3.57 нм при Т=600 К. Очевидно, что наблюдаемые высокоам-
плитудные флуктуации геометрических характеристик системы являются серь-
езным основанием для учета стохастических осцилляций акцептирующих сег-
ментов полимерной цепи при создании кинетической модели межмолекулярно-
го безызлучательного переноса энергии в наноструктурах рассматриваемого 
типа. Выбор внутримолекулярных потенциалов исключал разрывы связей в мо-
лекулах не только при 600 К, но и при более высоких температурах. 

Также была рассмотрена и внешняя задача. Лизоцим с молекулой МЗ, 
связанной макроцепью, размещался в клубковой стартовой конформации вбли-

t

Рис. 4.40 Временная зависимость расстояния )(tr  между молекулой МЗ, 
связанной с сегментом лизоцима и молекулой Р6G, локализованной на по-
верхности полости оксидного адсорбента. На временном участке 100-1000 
пс среднее значение расстояния ( )tr =1.74 нм, среднеквадратичное откло-
нение σ =0.061нм. T=300 К.

1

1.5

2

2.5

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

r(t), 
нм

t, пс 



Гл. 4 Кинетика люминесценции окрашенных макромолекул 238

зи поверхности фуллерена С720 (диаметр около 2.5 нм), с адсорбированной на 
его поверхности молекулой Р6G (рис. 4.41). Как и в предыдущем случае внут-
риполостной структуры, было проведено МД-моделирование конформацион-
ной динамики макроцепи при температурах 300 и 600 К (термостат Берендсена, 
NAMD 2.7, силовое поле CHARMM) на участке траектории 1000 пс из квази-
равновесной начальной конфигурации белково-фуллеренового кластера. 

 

  
А б 

Рис. 4.41 Лизоцим в равновесной конформации, с адсорбированной на макромолекуляр-
ной цепи молекулой красителя (малахитовый зеленый), вблизи поверхности фуллерена 
С720, с молекулой родамина 6G на ней: в начальный момент времени (а) и спустя 1000 пс 
(б) от начала моделирования при температуре 300 К. 

 
Картина временных модуляций размера )(tr  донор - акцепторной пары 

молекул красителей, в кластере лизоцим - фуллерен представлена на рис. 4.42. 
При температуре 300 К амплитуда модуляций ( )trδ  достигала значений 0.25 
нм, а среднеквадратичное отклонение составляло лишь σ =0.061 нм. Крупно-
масштабные флуктуации размера пары МЗ-Р6G, наблюдаемые на начальном и 
финальном участках траектории, связаны с перемещениями больших фрагмен-
тов макроцепи белка и /или молекулы красителя на фуллерене. 

При увеличении температуры до 600 К расчеты показывают рост ампли-
туды флуктуаций ( )trδ  вплоть до 2 нм и выше, при соответственно возросшем 
среднеквадратичном отклонении σ =0.6 нм. Следует констатировать более 
масштабные конформационные изменения макромолекулы для кластерной 
геометрии, по сравнению со случаем внутриполостной структуры. Таким обра-
зом, флуктуации расстояния )(tr  между молекулами в нанокластере белок-
фуллерен могут оказывать влияние на кинетический режим дистанционного 
переноса энергии электронного возбуждения, если учесть, что скорость такого 
переноса имеет сильную дистанционную зависимость, особенно в случае об-
менного механизма. 
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4.6.3 Кинетика квазистатического переноса энергии при подвижном 

акцепторе в опушечном полимерном слое у поверхности 
наночастицы 

 
Результаты расчетов кинетики дезактивации донорных центров, адсорбиро-

ванных поверхностью сферической или цилиндрической наночастицы, акцептора-
ми, связанными с сегментами полимерной цепи, в модели квазистатического пере-
носа энергии. 

 
В случае «внешней» задачи кинетика дезактивации донорных центров на 

поверхности сферической наночастицы с полимерными цепями, содержащими 
акцепторные сегменты, дается формулой  
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Геометрия задачи представлена на рис. 4.43. 

Функция распределения звеньев ( ) ( )rrf 2ψ=  в случае сферической час-
тицы определяется выражениями (4.42). 

Результаты расчетов временной зависимости концентрации доноров, вы-
саженных на поверхность сферической частицы, приведены на рис. 4.44, из ко-
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Рис. 4.42 Зависимость расстояния )(tr  между молекулой МЗ (на 
лизоциме) и Р6G (на фуллерене) от времени моделирования. На 
временном отрезке 100-1000 пс среднее значение расстояния 

( )tr =3.73 нм, среднеквадратичное отклонение σ =0.17 нм. 
T=300 К. 
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торого видно ускорение тушения люминес-
ценции донора при учете смещения акцеп-
торов вследствие конформационных перехо-
дов в макромолекуле. Важно отметить, не-
экспоненциальный характер временной за-
висимости, обусловленный слагаемым, от-
вечающим за квазистатическое тушение, в 
показателе экспоненты (4.63). Расчеты пока-
зывают слабую зависимость кинетики лю-
минесценции донора от коэффициента диф-
фузии акцептора, находящегося на полимер-
ной цепи. 

На рис. 4.45 изображены временные 
зависимости кинетики тушения доноров при обменном взаимодействии с ак-
цепторами для сферических наночастиц разного радиуса. Параметры модели 
такие же, как для рис. 4.44. Рисунок 4.45 показывает, что с ростом радиуса на-
ночастицы тушение доноров происходит медленнее. Это связано с тем обстоя-
тельством, что при неизменном количестве акцепторов 0AN  на полимерной це-
пи, после ее адсорбции на наночастице меньшего радиуса концентрация акцеп-
торов получается выше, чем при адсорбции на наночастице большего радиуса. 

В случае наночастицы цилиндрической формы кинетика распада донор-
ных центров на ее поверхности принимает вид 
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Рис. 4.44 Временные зависимости логарифма концентрации доноров в случае индуктивно-
резонансного механизма передачи энергии (а) и в случае обменного механизма (б) с учетом 
(сплошная кривая ) и без учета (штриховая кривая) случайных смещений акцептора. Пара-
метры модели: коэффициент диффузии D =10-5 см2/c, радиус частицы R = 5 нм, число моле-
кул акцептора NA0 = 100, Dτ = 10 нс (а) и 1 мс (б) 
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Рис. 4.43 Относительное расположе-
ние молекул донора и акцептора на 
поверхности частицы 
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где 2222 cos2 zrRRrr +′−+′= ϕ , rR ′=ϕ0cos  и распределение звеньев опре-
деляется ψ - функцией вида (4.31) 

На рис. 4.46 представлены результаты расчетов временной зависимости 
концентрации доноров, высаженных на поверхность наноцилиндра радиусом R 
= 5 нм и длиной h = 20 нм для обменного механизма передачи энергии. Пара-
метры модели и обозначения такие же, как на рис. 4.44. В случае диполь-
дипольного взаимодействия между донором и акцептором влияние смещения 
акцептора на кинетику тушения акцептором мало, как и для сферических час-
тиц (рис 4.44а). 

 
4.7 Стохастическая модуляция скорости переноса энергии 

между фрагментами макромолекул, адсорбированных на 
твердой поверхности 

 
Представлена теоретическая модель тушения люминесценции окрашен-

ных полимерных цепей на твердой подложке при адсорбции молекул люмино-
фора и тушителя на подвижных фрагментах макромолекул. Учитывались сто-
хастические изменения доступных пространственных конфигураций макроце-
пей, а также быстрые вращения самих зондов. Получены выражения для дис-
танционно-зависящей скорости переноса энергии и исследована кинетика про-
цесса на поверхности адсорбента. Обсуждаются эксперименты по наблюдению 
рассмотренных эффектов с привлечением методов лазерной кинетической спек-
троскопии.  
 
В предыдущих разделах данной главы, а также работах [45-46] мы рас-

сматривали модели тушения люминесценции полимерных цепей в нанополо-
стях и на поверхности наночастиц сферической и цилиндрической формы, при 
стохастических изменениях пространственных конфигураций макромолекул в 

Рис. 4.45 Временные зависимости лога-
рифма концентрации доноров в случае 
обменного механизма передачи энергии 
для разных радиусов наночастиц. 

Рис. 4.46 Временные зависимости логарифма 
концентрации доноров для обменного меха-
низма передачи энергии с учетом (сплошная 
кривая) и без учета (штриховая кривая) сме-
щения акцептора. 
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результате конформационных переходов. Модели [45-46] базировалась на 
уравнениях Фоккера-Планка для плотности вероятности обнаружения на цепи 
донорно-акцепторной пары радиуса r. В результате конформационных перехо-
дов этот радиус представляет собой случайный процесс, модулирующий дис-
танционно-зависящую скорость передачи энергии электронного возбуждения в 
донор-акцепторной паре. Динамика изменения формы макроцепи определялась 
выбором конформационного потенциала V(r). Мы использовали для этой цели 
параболический потенциал, и полагали стохастические броуновские осцилля-
ции в нем (процесс Орнштейна-Уленбека) не зависящими от стохастических 
переориентаций молекул зондов, также влияющих на скорость реагирования. 
Случайный процесс Орнштейна-Уленбека исследован достаточно детально, что 
дает возможность использовать его наглядные аналитические результаты для 
описания индуцированных шумом реакций. В данном разделе мы предлагаем 
другую математическую базу для построения модели кинетики процесса, кото-
рая прямо связана со структурным устройством изучаемой системы. Речь идет 
о гребнеобразных полимерах, имеющих достаточно протяженные боковые от-
ростки от основной линейной остовной части. Примесные фотоактивные моле-
кулы, на которых локализуется электронное возбуждение, могут адсорбиро-
ваться на фрагментах боковых цепей. Тогда изменения расстояния между моле-
кулами донор-акцепторной пары возникают из-за вращательного движения того 
фрагмента макроцепи, на котором закреплен зонд. При этом доступная область 
углового пространства для фрагмента − телесный угол 2π , над плоскостью 
подложки (рис. 4.47). Такой механизм подвижности типичен для модели сво-
бодно-сочлененной цепи. В случае поворотно-изомерного механизма гибкости 
макромолекул вращающийся фрагмент остается на поверхности полуконуса 
(рис. 4.48). В усовершенствованном варианте модели ось конуса испытывает 
стохастические изменения направления в плоскости, которые, в свою очередь, 
могут складываться в одномерный процесс случайного блуждания, либо осу-
ществляться по триггерному механизму внезапного переключения между двумя 
устойчивыми состояниями.  

Рассматриваемая гребневидная макроцепь с выделенными характерными 
степенями свободы в режиме случайного изменения соответствующих коорди-
нат со временем представляет собой типичный случай системы с ограниченной 
диффузией. При плавном изменении пространственной однородности блужда-

Рис. 4.47 Конформа-
ции боковых цепей 
адсорбированных гре-
бенчатых полимеров в 
модели полусфер. 
Движение боковых 
фрагментов с закреп-
ленными молекулами-
зондами происходит 
по поверхностям по-
лусфер. 
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ние изображающей точки целесообразно рассматривать как диффузию в потен-
циальном поле. При резком изменении доступности различных точек простран-
ства удобнее учитывать градиенты потенциала заданием граничных условий 
для плотности вероятности изображающей точки, а процесс блуждания пред-
ставлять как свободную диффузию в ограниченной области. 

 

 
Рис. 4.48 Конформа-
ции боковых отрост-
ков адсорбированных 
гребенчатых полиме-
ров в модели полуко-
нусов с фиксирован-
ным углом раствора. 
Движение боковых 

фрагментов с закреп-
ленными на них мо-
лекулами-зондами 
происходит по части 
конических поверхно-
стей. 

 
4.7.1 Перенос энергии и аннигиляция возбуждений в режиме 

«быстрого реагирования» модели Ферстера-Декстера 
 
Будем считать фиксированным положение основной цепи макромолеку-

лы, адсорбированной на твердой плоской поверхности, но ориентации боковых 
ее фрагментов полагаем случайно изменяющимися со временем. Рассмотрим 
донорно-акцепторную пару молекул, закрепленных на достаточно близко рас-
положенных различных боковых ветвях макроцепи (рис. 4.49). Малые молеку-
лы хромофоров считаем точечными объектами, но обладающими некоторыми 
векторными характеристиками (дипольными моментами, нормалями к плоско-
стям симметрии или другими подобными величинами). Кроме того, полагаем 
их способными вращаться относительно центров фиксации в угловом про-
странстве 4π .  

В присутствие регулярных силовых полей со стороны фрагментов макро-
цепи ориентационное движение хромофорных молекул будет представлять со-
бой «вращательную диффузию в потенциале», поскольку наряду с регулярны-
ми силами поля на них действуют ланжевеновские силы.  

Боковым отросткам полимерной цепи, в рамках принятой модели, при их 
переориентациях, доступно угловое подпространство 2π , или даже лишь неко-
торая его часть. Взаимодействие V боковых фрагментов между собой, с други-
ми частями макроцепей и с поверхностью твердой подложки, в свою очередь 
позволяет рассматривать вращательное движение субцепей как «несвободную 
диффузию» – как и в случае переориентаций адсорбированных молекул-зондов. 
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Для определенности, говоря о векторной характеристике хромофоров, будем 
иметь в виду векторы дипольных моментов молекул 1 и 2 – до того случая, пока 
не понадобится использовать другие векторные характеристики. Нетрудно за-
метить (рис. 4.49), что диффузионное вращение боковых фрагментов по углам 

),( 1111 φθΩ=Ω  и ),( 2222 φθΩ=Ω  влечет за собой изменение угловых конфигу-
раций ),( 1111 ϕϑωω =  и ),( 2222 ϕϑωω =  диполей. Таким образом, указанные типы 
вращательных движений скоррелированы. В предельном случае фиксирован-
ных локальных ориентаций ),( 010101 ϕϑωω =loc

1  и ),( 0202022 ϕϑωω =loc  молекул 
пары относительно боковых фрагментов изменения конфигураций 

),( 1111 φθΩ=Ω  и ),( 2222 φθΩ=Ω  субцепей жестко определяют ориентации 
21, ωω  хромофоров в лабораторной системе координат. «Размораживание» соб-

ственных вращений диполей приводит к необходимости решения задачи для 
диффузионного кинетического уравнения в объединенном пространстве восьми 
угловых переменных. Каждому набору углов отвечают различные транспорт-
ные операторы ΩLL ,ω .  

Введем функцию плотности вероятности )|,;,( 2121 tG ωωΩΩ  (векторные 
обозначения углов далее опускаем), задающую распределение ориентаций в уг-
ловом пространстве восьми переменных в данный момент времени t. 

Кинетическое уравнение, которому удовлетворяет функция 
)|( 2121 t,;,G ωωΩΩ , имеет вид 

 

( ) ( ) ( )|t,ω;ω,G,ω;ω,U|t,ω;ω,G
t
G

212121212121
ˆ ΩΩΩΩ−ΩΩ=

∂
∂ L .  (4.64) 

 
Оператор ωω 2121

ˆˆˆˆˆ LLLL +++= ΩΩL  представляет собой дифференциаль-
ный оператор Фоккера-Планка, в общем случае учитывающий анизотропию 
вращений в силовых полях для диполей молекул 1 и 2, а также для боковых 
субцепей с теми же индексами. Оператор скорости межмолекулярного переноса 

φ2 

θ2 θ1 

µD 

µA 

φ1 

X0 

Рис. 4.49 Конфигурационные параметры боковых фрагментов адсорбиро-
ванной макроцепи с закрепленными на них молекулами-зондами 
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энергии )( 2121 ωω ,;,U ΩΩ  зависит от расстояния )( 21 ΩΩ ,ρ  между хромофорами 
и от взаимной ориентации 21, ωω  диполей 1 и 2. В простейшем случае, когда 
силовые взаимодействия игнорируются (при этом непроницаемость подложки 
для фрагментов макромолекул, безусловно, по-прежнему имеется в виду!) опе-
ратор Фоккера-Планка редуцируется к сумме соответствующих операторов 
вращательной диффузии, с коэффициентами  2121 ,,, DDDD .  

Для упрощения рассматриваемой проблемы будем считать, что враща-
тельная диффузия диполей происходит намного быстрее, чем стохастическая 
переориентация отростков цепи. Другими словами, соответствующие коэффи-
циенты диффузии удовлетворяют сильному неравенству 2121 ,DD>>D,D . В 
этом случае вращения диполей и отростков полимера становятся независимы-
ми, а уравнения диффузии для соответствующих угловых пространств расцеп-
ляются.  

Скорость передачи энергии )( 2121 ωω ,;,U ΩΩ  в теории Ферстера-Галанина 
[41] определяется известным выражением  

 

)(
2
3

)(
1)( 21

2
6

21
2121 ωωχ

ρτ
ωω ,

,
R,;,U F

D
⎥⎦

⎤
⎢⎣

⎡
ΩΩ

=ΩΩ  .  (4.65) 

 
Постоянные параметры FD R,τ  в (4.65) означают собственное (мономоле-

кулярное) время жизни возбужденного состояния донора и ферстеровский ра-
диус безызлучательного переноса энергии по диполь-дипольному (индуктивно-
резонансному механизму). Вид ориентационного фактора ),( 21

2 ωωχ  приво-
дился ранее в разделе 3.6 

 
)(cos)(cos2)]()(cos[)(sin)(sin),( 21122121

2 tttttt ϑϑϕϕϑϑωωχ −−= . (4.66) 
 

В результате быстрой вращательной диффузии происходит усреднение 
фактора ),( 21

2 ωωχ  (квадрата (4.66)) до числового множителя 2/3 [41]. Полагая 
это усреднение осуществленным, будем записывать вместо (4.65) соответст-
вующее упрощенное выражение для скорости )( 21 ΩΩ ,U  переноса 

 
6

21
21 )(

1)( ⎥⎦

⎤
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⎡
ΩΩ

=ΩΩ
,

R,U F

D ρτ
 .    (4.67) 

 
Квадрат расстояния )( 21 ΩΩ ,ρ  между молекулами рассматриваемой пары 

можно записать в виде 
 

[ ])(1)( 21
2
021

2 ΩΩ+=ΩΩ ,X, δρ ,   (4.68) 
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( )[ ]2
021

2
002211

2
021

2 /)(/cossincossin21)( X,XRRX, AD ΩΩ+−−=ΩΩ ρφθφθρ , 
 

где 0X  – расстояние между точками закрепления рассматриваемых боковых 
отростков к остову макроцепи; )( 210 ΩΩ ,ρ  – расстояние между молекулами в 
DA-паре при совпадении точек закрепления субцепей (т.е. при 0X =0): 

 
( )

( ) ( )2
21

2
2211

2
221121

2
0

coscossinsinsinsin
cossincossin)(

θθφθφθ
φθφθρ

ADAD

AD

RRRR
RR,

−+−
+−=ΩΩ   (4.69) 

 
или, перегруппировывая слагаемые 

 

( )[ ].coscossinsincoscossinsin2
)(

21212121

22
21

2
0

θθφφφφθθ
ρ

++−
−+=ΩΩ

AD

AD
RR

RR,  (4.70) 

 
Из (4.70) в частности следует, что AD RR, +=ΩΩ )(max 210ρ  и, кроме то-

го, AD RR, −=ΩΩ )(min 210ρ . 
Из уравнения (4.64) видно, что с утратой угловых зависимостей функции 

U= )( 21 ωω ,U  эти аргументы исчезают и у плотности 
)|( 2121 t,;,G ωωΩΩ )|( 21 t,G ΩΩ→ . 

Дальнейшее упрощение проблемы, обеспечивающее ее успешный анализ, 
заключается в использовании приближения «нереагирующих молекул», т.е. 
пренебрежении последним слагаемым в правой части уравнения (4.64), содер-
жащем функцию скорости переноса )( 21 ΩΩ ,U . Это приближение уже было ис-
пользовано нами ранее в других задачах (раздел 3), где было показано, что оно 
соответствует первому порядку теории возмущений для функции удельной 
скорости бимолекулярной реакции K(t) ( 0g -приближение). Отказ от учета 
функции )( 21 ΩΩ ,U  в кинетической задаче переноса энергии производится на 
уровне упрощенного построения функции плотности )|( 21 t,G ΩΩ . Определение 
населенности n(t) (среднеобъемной концентрации) возбужденных молекул до-
нора базируется на функции )( 21 ΩΩ ,U : 

 

2
2

1
2

2
2121 )|()()()(1

ΩΩΩΩΩΩ−−= ∫∫ ddt,G,Utnntn
dt
dn

A
D πτ

.      (4.71) 

 
Таким образом, для удельной скорости K(t) безызлучательного переноса 

энергии между молекулами, закрепленными на вращающихся боковых отрост-
ках адсорбированной макроцепи справедливо равенство 

 

2
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2

2
2121 )|()()( ΩΩΩΩΩΩ= ∫∫ ddt,G,UtK

π

.  (4.72) 
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Далее мы осуществим построение функции плотности )|( 21 t,G ΩΩ  в слу-
чае свободной диффузии боковых субцепей с коэффициентами 21,DD  на полу-
сферах различного радиуса: AD RR ,  рис. 4.47. В используемом нулевом прибли-
жении по скорости реагирования вместо уравнения (4.64) получаем 

 

( ) )|( 212211 t,G
t
G

ΩΩ∇+∇=
∂
∂

ΩΩ
22 DD ,   (4.73) 

 
где 2

Ω∇ j  – угловая часть оператора Лапласа 
 

2

2

2sin
1sin
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jjj
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jj
j φθθ

θ
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∂
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∂

=∇ Ω
2 . 

 
Записывая функцию )|( 21 t,G ΩΩ  в виде ),(),()|( 2121 tGtGt,G AD ΩΩ=ΩΩ  

и подставляя факторизованную форму в уравнение (4.73), приходим к автоном-
ным уравнениям для плотностей вероятностей ),(),,( 21 tGtG AD ΩΩ  каждой из 
молекул пары 

 

),( 111 tG
t

G
D

D Ω∇=
∂

∂
Ω
2D ,   ),( 222 tG

t
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A
A Ω∇=

∂
∂

Ω
2D . (4.74) 

 
Решения уравнений (4.74) в полупространстве (угол 2π ) с заданным на-

чальным условием в виде дельта-функции  
 

)sin2/()()0,( jjjMG θπθδ=Ω     (4.75) 
 

может быть получено тем же способом, что и в случае полного телесного угла 
4π  [47, 48]. Построение решений удобно производить в базисе шаровых функ-
ций ),( 11 φθlmY , ),( 22' φθlmY  отдельных молекул, хотя в случае полусфер ортого-
нальность этих функций нарушается. Исходя из соображений симметрии, мо-
жем заключить, что начальную ориентацию отростков целесообразно выбирать 
в направлении на полюсы полусфер (т.е. в виде (4.75)). Тогда в процессе диф-
фузионной релаксации аксиальная симметрия каждой подсистемы сохраняется 
и зависимость плотностей вероятности ),(),,( 21 tGtG AD ΩΩ  от азимутальных 
углов исчезает, равно как и от индексов m. Другими словами, для построения 
решения симметричной задачи вместо шаровых функций ),( 11 φθlmY , ),( 22' φθlmY  
достаточно использовать функции ),(0 jjlY φθ с нулевыми индексами m - 

( ) )(cos)4/(12)(0 jljl PlY θπθ += , пропорциональные полиномам Лежандра 
)(cos jlP θ . Наличие непроницаемой твердой поверхности требует постановки 

условия отражения субцепи на границе раздела. Это приводит к тому, что в ре-
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шение будут входить лишь сферические гармоники с четными индексами l=2k, 
а в суперпозиции базисных функций появится множитель 2. 

Таким образом, плотности ),(),,( 21 tGtG AD ΩΩ  – функции Грина уравне-
ний диффузии на полусферах (j=1,2), могут быть записаны в виде  

 

)(cos])12(2exp[
4

142),( 2
0

jl
l

jjM PtllltG θ
π

θ ∑
=

+−
+

= D .  (4.76) 

 
График функции ),( tG jM θ  представляет собой типичную релаксацион-

ную картину. Наблюдаются осцилляции графика при малых t, которые обу-
словлены аппроксимацией ряда (4.76) конечным числом слагаемых суммы. 

Определяя парную плотность ),(),()|( 2121 tGtGt,G AD ΩΩ=ΩΩ  на основе 
(4.76), далее можем осуществить расчет удельной скорости K(t) переноса по 
формуле (4.72). Интегрирование в аналитическом виде представляется пробле-
матичным, учитывая сложную зависимость скорости )( 21 ΩΩ ,U  от углов. Одна-
ко, при достаточно больших расстояниях AD RRX ,0 >>  между точками фикса-
ции боковых субцепей, выражение (4.67) может быть разложено в степенной 
ряд по малому параметру 0)( / XR AD . С учетом выражения (4.68) получаем 
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причем в линейном по δ  члене оставляем все слагаемые 
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а в квадратичном члене – лишь слагаемые, порядок которых не выше 
( )2

0)( / XR AD : 
 

( ) 2
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2
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2 /cossincossin24)(6 XRR, AD φθφθδ −=ΩΩ . 
 

Таким образом, для скорости переноса )( 21 ΩΩ ,U , определяемой выраже-
нием (4.67), можем использовать приближение 
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Представление )( 21 ΩΩ ,U  в виде (4.78) позволяет  осуществить расчет 

удельной скорости (4.72) в аналитическом виде. Для этого, входящие в (4.77)-
(4.78) функции углов 21 ΩΩ ,  удобно выразить через сферические гармоники 
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),( jjlmY φθ . Далее следует учесть соотношение ортогональности1 для присоеди-
ненных полиномов Лежандра, из которого следует, что вклад сферических гар-
моник с ненулевым m в интеграл (4.72) отсутствует. 

Кроме того, на полусфере выполняются следующие равенства для инте-
гралов от полиномов Лежандра )(xPl : 
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 (4.79) 

 
Связь между нормированными сферическими гармониками ),( φθlmY  и 

присоединенными полиномами Лежандра )(cosθm
lP  устанавливается соотно-

шением 
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С помощью него выражаем фигурирующие в формулах (4.68)-(4.70) и 

(4.77)-(4.78) синусы и косинусы через сферические гармоники ),( φθlmY  
 

),(41 00 φθπ Y= , 
),(3/4cos 10 φθπθ Y= , 

[ ]),(),(3/2cossin 1111 φθφθπφθ −+−= YY , 
[ ]),(),(3/2sinsin 1111 φθφθπφθ −−−= YYi , 
[ ] 00202222

22 9/4),(45/4),(),(15/2cossin YYYY πφθπφθφθπφθ +−+= − . 
 
Из данных выражений следует, что вклад в интеграл (4.72) будут давать 

только постоянные слагаемые ),(~ 00 φθY , а также члены ),(~cos 10 φθθ Y  и 
φθ 22 cossin , содержащие 0020 ),,( YY φθ . 

Оставляя в (4.77) лишь члены, дающие ненулевой вклад в интеграл (4.72), 
можем записать их совокупность, обозначая ее в виде символической проекции 

)(ˆ
21

6
int ΩΩ− ,ρP  

                                           
1 Ортогональность полиномов Лежандра по индексу m сохраняется и на полусфере 
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Более всего слагаемых от двух сумм (4.76) сохраняется в итоговом инте-

грале (4.72) благодаря последнему члену в (4.80). Вычисляя интеграл (4.72) по 
двум полусферам доступных точек, для удельной скорости K(t) переноса энер-
гии получаем 
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На достаточно больших временах 1

2
1

1 , --t DD>>  асимптотику функции K(t) 
будут определять экспоненты в (4.81) с наименьшими по модулю величинами 
показателей. В этой связи имеет смысл вычислить на основе (4.79) несколько 
первых коэффициентов lC 2,1 , kC 2,1  с наименьшими значениями индексов l,k = 
0,1, а затем перегруппировать слагаемые (4.81), определив, тем самым, новые 
коэффициенты асимптотических членов (постоянная и экспоненты с наимень-
шими по модулю показателями). Из (4.79) находим 2/110 −=C , 8/112 −=C . То-
гда вместо формулы (4.81) можем записать 
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где в отличие от (4.81) суммирование по l и k начинается с 1. При 1

2
1

1 , --t DD>>  
эти суммы могут быть отброшены. 
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4.7.2 Перенос энергии при движении бокового фрагмента 
макромолекулы по поверхности полуконуса 

 
В случае движения бокового фрагмента по поверхности полуконуса (рис. 

4.48) изложенный метод расчета удельной скорости переноса энергии испыты-
вает несущественные – чисто технические – изменения, оставаясь прежним по 
сути. Формула (4.68) для квадрата расстояния )( 21 ψψρ ,  между молекулами до-
нор-акцепторной пары в данном случае принимает следующую форму ( 21 ψψ , – 
углы внутреннего вращения, 21 αα ,  – валентные углы)   
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Функция Грина ),(),()|( 2121 tGtGt,G AD ψψψψ =  задачи диффузионного 

движения боковых субцепей находится на основе системы уравнений (4.74), 
начальных условий (4.75) и условий отражения на границах отрезков ].,0[ jΛ  
Движение по направляющей дуге конуса одномерно, поэтому выражение для 
функции Грина ),( tG jM ψ  находится элементарно  
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Параметр jMj R αηπ sin=Λ – длина дуги усеченного полуконуса в (4.84) 

выражен в радианной мере ηπα =Λ=Λ )sin/(0 jMj R , 10 ≤<η  (коэфициенты 

диффузии измерены в 1/с), а j0ψ  – начальное положение на дуге для концов 
каждой из субцепей. 

В более сложной модели кроме степени свободы jψ  может быть введена 
дополнительная степень свободы, связанная с «размораживанием» движения по 
углу jα . Изменение этой переменной может осуществляться как в результате 
случайного «опрокидывания» оси конуса на 180° (триггерный механизм), так и 
в результате независимой диффузии по углу jα  с коэффициентом диффузии 

jD . В последнем случае «эффект полуконуса» игнорируется, то есть на боль-
шей части фазы движения с изменением угла jα  рассматривается перемещение 
боковой ветви цепи по поверхности полного конуса ( ππψ 2],2,0[ 0 =Λ∈j ) . 
Дальнейшее развитие модели производится по той же схеме, что и в случае мо-
дели полусфер: выражение для )( 21

6 ψψρ ,−  (см. (4.83)) раскладывается в ряд по 
степеням малого параметра 0/sin XR jM α . В результате оно будет содержать 
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различные степени sin и cos углов jψ . Переход к сферическим гармоникам в 
этом случае нецелесообразен, и к итоговому результату можно придти исполь-
зуя лишь только соотношения ортогональности для элементарных гармониче-
ских функций. По завершению расчетов получаем выражение для удельной 
скорости K(t) переноса энергии, аналогичное (4.81)-(4.82). 

Для каждой из рассмотренных моделей ограниченной подвижности боко-
вых фрагментов в случае аннигиляции односортных возбуждений для их плот-
ности n(t) вместо уравнения (4.71) можем записать 
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Решение уравнения подобного (4.85) уже приводилось ранее в разделе 3.7 

(см. (3.107))  
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где функция K(t) удельной скорости аннигиляции задается выражением (4.72), 
или его реализацией в модели полусфер (4.81)-(4.82).  

Для кинетики распада возбуждений в результате переноса энергии на ак-
цепторные центры итоговое выражение получаем интегрированием уравнения 
(4.71) 
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где K(t), по прежнему, задается (4.81)-(4.82) или аналогичными формулами для 
модели полуконуса. 

Таким образом, изложенный в данном разделе подход дает возможность 
анализа кинетики бимолекулярных фотореакций в случае локализации возбуж-
дений на подвижных фрагментах адсорбированных макроцепей, при условии 
справедливости теории переноса Ферстера-Галанина. В ситуации, когда движе-
ние боковых субцепей является настолько быстрым, что условия применимости 
теории Ферстера-Галанина не выполнены, необходим расчет скорости переноса 
вне рамок этой модели [49,50]. 

Подставляя (4.83), (4.84) в выражение для удельной скорости, аналогич-
ное (4.72), и произведя интегрирование по углам, получаем схожий с (4.81) ре-
зультат: 
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Выражения (4.86) после подстановке в них (4.88) и несложного интегри-

рования дают аннигиляционный объем и концентрацию аннигилирующих цен-
тров в аналитическом виде, однако, ввиду громоздкости соответствующих вы-
ражений, здесь они не приводятся.  

 
4.7.3 Результаты расчета для моделей полусферы и полуконуса 
 
Выбор скорости индуктивно-резонансного переноса энергии теории 

Ферстера в виде скорости )(rU бимолекулярного реагирования вовсе не означа-
ет, что развиваемая кинетическая модель будет описывать только синглет-
синглетные переходы в парах реагирующих молекул. Как было отмечено в [40], 
триплет-синглетный механизм безызлучательного переноса энергии электрон-
ного возбуждения в некоторых красителях с сильным спин-орбитальным взаи-
модействием (например, эритрозин и подобные ему другие ксантеновые краси-
тели) также реализуется за счет диполь-дипольного межмолекулярного взаимо-
действия. В работе [40] также отмечается, что некоторые эксперименты указы-
вают на ферстеровский механизм передачи энергии при триплет-синглетных 
переходах в твердых растворах. Таким образом, в проведенных модельных рас-
четах кинетики переноса и аннигиляции время жизни Dτ  возбужденного до-
норного состояния выбиралось равным либо 700 мкс, что отвечало внутримо-
лекулярному триплет-синглетному переходу 01 ST → , либо 7 нс, что соответст-
вовало синглет-синглетному переходу 01 SS → . Были рассчитаны временные за-
висимости среднеобъемной концентрации )(tn  для двух случаев варьирования 
параметров модели: 1) коэффициентов вращательной диффузии сегментов мак-
роцепи и 2) начальных концентраций возбужденных доноров. Начальное усло-
вие для функции Грина задачи полуконусов выбиралось в виде однородного: 

0| 00 ==tiψ . В общем случае начальное положение регентов на дуге направляю-
щей полуконуса необходимо выбирать в некоторой произвольной точке дуги, а 
затем усреднять конечные выражения для локальной кинетики выживания по 
всем таким положениям, полагая, что все они равнодоступны для появления 
начального возбуждения. Однако это приводит к значительному усложнению 
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расчетов. Анализ проведенных расчетов показал, что выбор начального поло-
жения в некоторой характерной точке дуги без последующего усреднения дает 
полезную информацию об особенностях кинетики реакций между ограниченно-
подвижными центрами на адсорбированных макроцепях.  

Обсудим результаты моделирования кинетики при выборе времени жиз-
ни возбужденного состояния донора продолжительностью в 700 мкс. Вначале 
рассмотрим случай выбора следующей начальной конфигурации системы: 

0, 0201 == ψπψ . Очевидно, что в этом случае молекулы-реагенты  максимально 
удалены друг от друга и любое их движение по дуге не может развести их еще 
дальше, увеличив начальное расстояние. Тогда ограниченная диффузия мо-
бильных отрезков макроцепи лишь способствует поставке реагентов в область 
реакции, т. е. с увеличением коэффициента диффузии скорость реагирования 
(тушения) растет. Расчет кинетики квазистатической аннигиляции при началь-
ной концентрации возбуждений 6.7.1019 см-3 для такой ситуации приведен на 
рис. 4.50. 

На рис. 4.50 построены графики логарифма концентрации возбужден-
ных центров, нормированной на ее начальное значение )0(n . Из графиков вид-
но, что во временном диапазоне 0–600 мкс имеет место явное отклонение их от 
прямой зависимости, т. е. кинетика )(tn  неэкспоненциальна. Это обуславлива-
ется вкладом растущего аннигиляционного объема )(tV  в (4.85), отвечающим 
за бимолекулярное тушение. Далее процесс выходит на экспоненту, поскольку, 
как показал расчет, функция )(tV  выходит на асимптоту. Параметром графика 
является коэффициент диффузии сайта локализации возбуждения по дуге. Хо-
рошо видно, что «включение» диффузии увеличивает скорость тушения, т. е. 
диффузия поставляет реагенты в наиболее благоприятную для реагирования 
область. При выбранных начальных условиях задачи подобное поведение кине-
тических зависимостей рис. 4.50 является разумным. Случай неподвижных реа-
гентов (коэффициент диффузии равен 0) заметно отличается от случаев ненуле-
вой диффузии, в то время как увеличение эффективности миграции не приво-
дит к пропорциональному росту скорости взаимного тушения возбуждений – 
эффект выходит на насыщение. 

Рис. 4.50 Кинетика распада возбу-
ждений в результате квазистатиче-
ской аннигиляции при различной 
подвижности на конфигурационно-
доступных дугах и начальной кон-
центрации 6.7.1019 см-3, Dτ =700 
мкс. Врезка-легенда отражает ко-
эффициенты диффузии, 1/с. Случай 
максимального начального удале-
ния реагентов 
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Зависимости концентрации возбужденных центров от их начальных зна-
чений демонстрировали следующее поведение. При малых значениях началь-
ных концентраций указанные зависимости носили линейный характер, а с уве-
личением )0(n  – сублинейный, с тенденцией выхода на асимптоту. Увеличение 
скорости миграции способствовало усилению этой тенденции, но лишь до оп-
ределенных значений коэффициентов диффузии, дальнейший их рост не оказы-
вал влияния в силу уже обсуждавшегося эффекта насыщения. Отметим также, 
что, концентрация возбужденных доноров, пропорциональна интенсивности их 
люминесценции (но не замедленной флуоресценции!), а их начальная концен-
трация – интенсивности возбуждения, поэтому по графикам ))0(|( ntn можно 
производить сравнение с экспериментом по снятию зависимости интенсивно-
сти люминесценции от интенсивности накачки, если регистрировать интенсив-
ность люминесценции в некоторый фиксированный момент времени. 

Рассмотрим теперь другую характерную ситуацию, обратную рассмот-
ренной ранее, а именно конфигурацию максимально приближенных в началь-
ный момент молекул-люминофоров: πψψ == 0201 ,0 . Теперь, в противополож-
ность предыдущему случаю, любое движение по дуге не может свести люми-
нофоры ближе, чем они расположены в начальный момент. В этом случае диф-
фузия может лишь «мешать» взаимодействию, удаляя люминофоры из области 
реакции. Эта ситуация отражена на кинетических кривых рис. 4.51. Из рисунка 
4.51 видно, что с увеличением коэффициента диффузии соответствующая кри-
вая располагается выше кривой с менее выраженной мобильностью реагентов, 
что отвечает указанному выше уменьшению скорости взаимного тушения с 
увеличением подвижности партнеров по аннигиляции. 

Расчеты, аналогичные приведенным выше, были проведены и для моде-
ли полусфер. Также как и для модели полуконусов были рассчитаны кинетиче-
ские кривые среднеобъемной концентрации )(tn  для двух случаев, когда время 
жизни Dτ  выбиралось равным: 1) 700 мкс, что отвечало внутримолекулярному 
триплет-синглетному переходу 01 ST → , 2) 7 нс, что соответствовало синглет-
синглетному переходу 01 SS → . При этом варьировались коэффициенты диффу-
зии и начальные концентрации возбужденных центров. Как отмечалось выше, 

Рис. 4.51 Кинетика распада воз-
буждений в результате квазиста-
тической аннигиляции при раз-
личной подвижности на конфи-
гурационно-доступных дугах и 
начальной концентрации 6.7.1019 
см-3, Dτ =700 мкс. Врезка-легенда 
отражает значения коэффициен-
тов диффузии в 1/с. Случай мак-
симального начального сближе-
ния реагентов 
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уменьшение времени жизни не изменяет собственно кинетики тушения, а лишь 
приводит к эффективному перемасштабированию результирующих кривых за-
тухания. По этой причине, ограничимся приведением только результатов для 
долгоживущих возбуждений-реагентов. 

Для модели полусфер, как и в случае модели полуконусов кинетика рас-
пада взаимодействующих возбужденных центров имела отчетливо выраженный 
неэкспоненциальный характер, отражая вклад бимолекулярного канала дезак-
тивации. Наблюдалась более слабая зависимость кинетики от коэффициента 
диффузии, по сравнению с моделью полуконусов для аналогичных диапазонов 
значений параметров моделей. Так и в предыдущей модели имели место эф-
фекты насыщения при высоких значениях коэффициентов диффузии.  

Представляется интересным сравнение двух предложенных моделей ог-
раниченной подвижности боковых ветвей адсорбированных макроцепей. Со-
поставляя соответствующие кинетические зависимости для данных моделей, 
обнаруживаем, что их поведение в целом носит схожий характер.  

В качестве удобной для сравнения времязависящей характеристики про-
цесса можно использовать увеличивающийся со временем «аннигиляционный 
объем» (объем тушения), отражающий эффективность бимолекулярного реаги-
рования. 

На рис. 4.52, 4.53 построены временные зависимости величины )(0 tVn , 
представляющей собой обезразмеренный «аннигиляционый объем», в модели 
полусфер и полуконусов соответственно. При увеличении коэффициента диф-
фузии полимерных отростков, а значит и подвижности реагентов-
люминофоров, эта величина растет, как и следовало ожидать из соображений 
общего характера. 

Из рис. 4.52, 4.53 видно, что с увеличением времени функция )(tV  вы-
ходит на асимптоту (о чем уже упоминалось ранее), причем это происходит 
примерно в одном и том же временном интервале для обеих моделей, что нахо-
дит достаточно простое объяснение. В самом деле, аннигиляционный объем 

)(tV  растет за счет вовлечения в процесс взаимного тушения все более далеко 
расположенных возбужденных центров до тех пор, пока не выходит на асим-
птоту за счет конечного времени жизни возбужденного состояния. Последнее, 
очевидно, не зависит от характера движения боковой группы полимерной цепи, 

 
Рис. 4.52 Временные зависимо-
сти обезразмеренного анниги-
ляционного объема для модели 
полусфер при начальной кон-
центрации 6,7.1019 см-3, Dτ =700 
мкс. Врезка-легенда отражает 
значения коэффициента диффу-
зии в 1/с.
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несущей молекулу-люминофор. 
Из сопоставления выбранных в качестве характеристик объемов реаги-

рования хорошо прослеживается также различная чувствительность моделей к 
изменениям коэффициента диффузии: видно, что объем тушения для модели 
полуконусов сильнее зависит от коэффициента диффузии. Можно предполо-
жить, что последний факт связан с более жестким ограничением смещений при 
движении по дуге по сравнению с движением по полусфере. В случае движения 
по полусфере число посещаемых в процессе движения точек велико, т. к. эти 
точки образуют двумерное множество против одномерного (1D) в случае дви-
жения по дуге. 

 

 
Рис. 4.53 Временные зависи-
мости обезразмеренного анни-
гиляционного объема для мо-
дели полуконусов при началь-
ной концентрации 6,7.1019 см-3, 

Dτ =700 мкс. Врезка-легенда 
отражает значения коэффици-
ента диффузии в 1/с. 
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Глава 5  
 
Перенос энергии между адсорбатами поверхностными 
возбуждениями 
 
В последние годы в связи с развитием нано- и молекулярной электрони-

ки, особое внимание уделяется процессам, протекающим на поверхности твер-
дого тела, так как размер изучаемых объектов становится сравнимым с молеку-
лярным кластером. А в таких малых системах поверхностные явления очень ак-
туальны. Появление сканирующих микроскопов позволяет экспериментально 
разрешать положение молекул на различных поверхностях. Кроме того оптиче-
ские микроскопы ближнего поля позволяют проводить и спектральную селек-
тивность адсорбированных молекул. В работе [1] показано, что поле перемен-
ного диполя, наведенное светом на конце зонда микроскопа ближнего поля, 
обеспечивает его более высокую разрешающую способность (20 - 50 нм) по 
сравнению с обычным оптическим микроскопом. Сканирующий оптический 
микроскоп с разрешающей способностью до нескольких нанометров предложен 
в работе [2]. Принцип его действия основан на диполь-дипольной передаче 
энергии от молекулы донора, находящейся на острие иглы, к флуоресцирую-
щей молекуле образца. В связи с этим особенную актуальность приобретает 
рассмотрение механизмов передачи энергии электронного возбуждения между 
молекулами, находящимися вблизи поверхности твердого тела. Как известно 
[3] диэлектрические свойства подложки сильно влияют на затухание электрон-
но-возбужденных состояний адсорбатов. Если молекулы или атомы находятся 
вблизи шероховатых поверхностей металлов или вблизи наночастиц, то имеет 
место увеличение скорости запрещенных переходов [4], изменение скорости 
спонтанного излучения атомов [5], значительный рост сечения комбинационно-
го рассеяния [6]. В рамках классического подхода эти наблюдаемые эффекты 
объясняются изменением дипольного момента осциллятора, которым модели-
руется атом, вблизи нанотела (шероховатости) [7]. Осциллятор с дипольным 
моментом 0d  поляризует нанообъект, в результате этого возникает наведенный 
дипольный момент атома dδ , и скорость спонтанного излучения определяется 
суммарным моментом «атом + нанотело» ddd δ+= 0tot . Гигантское комбина-
ционное рассеяние объясняется усилением напряженности электрического поля 
электромагнитной волны вблизи нанообъектов, т.е. в месте расположения ад-
сорбата.  

Однако, даже плоская поверхность влияет на тушение электронно- и ко-
лебательно-возбужденных адсорбционных состояний. В работе [8] измерялось 
время жизни флуоресцирующих молекул красителя, содержащих ионы Eu3+, в 
зависимости от расстояния до серебряной подложки. Время жизни молекулы 
вблизи поверхности равно времени жизни изолированной молекулы 0τ  только 
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на больших расстояниях от подложки. На расстояниях 100-500 нм наблюдаются 
сильные осцилляции около значения 0τ , которые объясняются интерференцией 
волны, излученной диполем молекулярного осциллятора, и волны, отраженной 
от металлической поверхности. На указанных расстояниях дезактивация воз-
бужденных молекул осуществляется путем испускания фотонов. Если расстоя-
ние между молекулой и подложкой уменьшается до нескольких нанометров, 
время жизни возбужденной молекулы резко падает. Это связано с появлением 
нового канала – безызлучательного переноса энергии к подложке [3].  

Таким образом, энергия возбуждения адсорбированной молекулы может 
безызлучательно передаваться твердому телу с образованием поверхностных 
плазмонов в металле или поверхностных экситонов в молекулярном кристалле. 
Кроме того, в работах [9-12] говорится о возможном увеличении скорости бе-
зызлучательного переноса энергии от донора к акцептору, которые адсорбиро-
ваны наносистемами разной геометрии: металлической наночастицей, плоской 
слоистой структурой, металлической сферой с диэлектрической оболочкой, ди-
электрическим цилиндром. 

В данной главе мы рассмотрим безызлучательный перенос энергии элек-
тронного возбуждения между адсорбатами посредством элементарных возбуж-
дений среды.  

 
 

5.1 Экситонная передача энергии между адсорбатами 
 
5.1.1 Перенос энергии с участием виртуальных экситонов 
 

Виртуальные возбуждения уровней молекул среды. Приближение эффек-
тивной массы экситона вблизи дна экситонной зоны. Триплет-триплетная и синг-
лет-синглетная передачи энергии в рамках теории возмущений.  

 
Поверхность кристалла представляет собой не только его границу, но и 

область, где существенно меняется межмолекулярное взаимодействие. Вслед-
ствие этого поверхностный слой обладает иными диэлектрическими свойства-
ми, чем объем кристалла, и в нем могут возникать поверхностные возбуждения 
- экситоны. Поверхностные экситоны наблюдались при отражении поляризо-
ванного света от граней кристалла антрацена при гелиевых температурах 
[13,14]. Авторами было показано, что поверхностные экситоны образуются не 
на всякой поверхности, а лишь в том случае, когда изменение потенциала взаи-
модействия между молекулами в поверхностном слое по отношению к глубин-
ному велико по сравнению с матричным элементом резонансного взаимодейст-
вия в данном направлении. Т.е. вероятность передачи энергии между молеку-
лами в поверхностном слое значительно больше, чем между слоями. Другими 
словами, в направлении, перпендикулярном слою, экситонная полоса должна 
быть узкой. 



Гл. 5 Перенос энергии поверхностными возбуждениями 

 

264

Возбужденная адсорбированная молекула в результате взаимодействия с 
молекулами поверхности может передать им энергию, другими словами поро-
дить поверхностные экситонные состояния. Если энергия возбуждения адсор-
бированной молекулы попадает в экситонную зону молекулярного кристалла, 
то процесс передачи энергии можно рассматривать как движение реального эк-
ситона от донора к акцептору. Если нет, то возможно взаимодействие между 
последними через виртуальные возбуждения уровней молекул среды [15]. На 
время ∆/~ hτ  возбужденное состояние донора может порождать виртуальные 
экситоны (∆ -«энергетический дефицит» – разница между уровнем донора и 
краем экситонной зоны). Если за это время экситон успевает дойти до акцепто-
ра, передача энергии может иметь место.  

Перенос энергии с участием виртуальных экситонов в рамках теории 
возмущений был рассмотрен в работах [15,16]. Параметром малости теории 
служило отношение энергии взаимодействия молекул примеси с молекулами 
среды к энергии взаимодействия между молекулами среды. Согласно автору 
[16] взаимодействие между донором и акцептором через виртуальные экситоны 
приводит к смещению уровня возбуждения примеси ( )AD EE  на величину DEδ , 
значительно меньшую расстояния ∆ между ним и краем экситонной зоны (рис. 
5.1). Величиной этого смещения определяется матричный элемент перехода 
возбуждения с донора на акцептор 
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где ( ) ADADAD VV ,,,

ˆ ΨΨ= kk  – матричные элементы взаимодействия атомов 
примесей с атомами кристалла, связывающие возбужденные состояния приме-
сей и кристалла, kε  – энергия экситона отсчитанная от основного (электронно 
невозбужденного состояния кристалла), суммирование по волновому вектору 

k  происходит в пределах первой 
зоны Бриллюэна. В одномерном и 
трехмерном случаях зависимость 

DAW  от расстояния DAR  между 
донором и акцептором является 
экспоненциальной и возникает из 
последнего сомножителя (5.1) [16]. 
В частности, в одномерном случае 
для экситонного спектра исполь-
зовалось выражение [17] 

 
)cos(00 kdEk εε −=  , 

 

Рис. 5.1 Схема взаимного расположения 
электронно-возбужденного уровня энергии 
адсорбата и экситонной зоны. 

DE′  
DE  DEδ  

∆  

ε∆  
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где 2 0ε  – ширина экситонной зоны, ddkd ,// ππ ≤≤−  – период одномерной 
структуры, например, полимерной цепочки. Для матричных элементов взаимо-
действия атомов примесей с атомами кристалла предполагалась периодическая 
зависимость 

( )DDD ikRv
N

kV exp1)( = ,       ( )AAA ikRv
N

kV exp1)( = . 

 
Замена суммирования по k в (5.1) интегрированием и предположение, что 
∆>>0ε , где DEE −−=∆ 00 ε  – разница энергий между дном экситонной зоны 

и уровнем примеси, дают 
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Проделанные автором [16] расчеты для трехмерного случая основаны на 

приближении эффективной массы экситона µ и приводят к следующей формуле 
для матричного элемента передачи энергии 
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где n – число минимумов экситонной зоны, суммирование проводится по всем 
минимумам экситонной зоны. При выводе этой формулы предполагалось, что 
эффективная масса экситона изотропна, ( )iADv 0, k  одинаковы для всех i0k  и 
достаточно велики, а также равны все i∆ . Как видно из формулы, если имеется 
несколько минимумов в экситонной зоне, то вклады от них интерферируют. 

Рассмотрим теперь передачу энергии между молекулами донора и акцеп-
тора, которые адсорбированы поверхностью кристалла. Данный двумерный 
случай не исследован в работе [16]. При триплет-триплетной передаче, как из-
вестно [17-18], ограничиваются рассмотрением только ближайших соседей в 
кристалле. Тогда для описания структуры поверхностной экситонной зоны 
можно использовать приближение эффективной массы экситона вблизи дна зо-
ны. Разложив энергию экситона в ряд вблизи минимума, приняв, для простоты, 
равными главные значения тензора эффективной массы и заменив в (5.1) сум-
мирование интегрированием, получаем следующее выражение для матричного 
элемента переноса энергии с донора на акцептор 
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где ( )xK0  – функция Макдональда, µ – эффективная масса экситона, ADv ,  – 
матричный элемент, содержащий операторы диполь-дипольного и обменного 
взаимодействия молекулы примеси с молекулами среды, S – площадь элемен-
тарной ячейки поверхности кристалла. 

Формула (5.2) в случае Svv DA µ∆>> h,   и большого расстояния между 
донором и акцептором преобразуется к виду 
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Таким образом, и в двумерной системе для матричного элемента DAW  

получается экспоненциальная зависимость от расстояния между донором и ак-
цептором.  

Чтобы определить вероятность передачи энергии в единицу времени от 
донора к акцептору, необходимо сделать предположение, имеющее экспери-
ментальное обоснование: скорость переноса возбуждения с энергией ED  значи-
тельно меньше скорости установления равновесной населенности колебатель-
ных подуровней данного электронного состояния, благодаря взаимодействию 
примеси с фононами решетки. Таким образом, вычисленная для конкретной 
частоты перехода вероятность передачи энергии должна быть термодинамиче-
ски усреднена по всевозможным энергиям перехода донора из возбужденного 
состояния в основное [16] 

 

∫ ∆∆∆= dWU ADDADA )()(2 2 ρρπ
h

, 

 
где )(),( ∆∆ AD ρρ  – числа переходов при дезактивации донора и возбуждении 
акцептора, соответственно, отнесенные к единичному энергетическому интер-
валу. Для получения оценочных соотношений можно использовать тот факт, 
что по порядку величины эти числа совпадают с обратными энергетическими 
ширинами полос испускания донора и поглощения акцептора 
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Здесь minmax ∆∆ , – энергетические щели от края экситонной полосы поглощения 
до границ перекрытия полосы испускания донора с полосой поглощения акцеп-
тора, C – коэффициент порядка единицы, abs

A
rad
D EE δδ ,  – энергетические шири-
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ны полос испускания донора и поглощения акцептора. 
Таким образом, пользуясь (5.4), для вероятности передачи энергии в еди-

ницу времени от донора к акцептору посредством виртуальных поверхностных 
экситонов получаем формулу  
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Для сравнения укажем, что в одномерном случае предэкспоненциальный мно-
житель содержит 1−

DAR  и 25∆ , а в трехмерном случае – 3−
DAR  и 23∆ . 

Формула (5.5) получена в приближении малости расстояния между энер-
гией возбуждения адсорбата и дном экситонной зоны по сравнению с ее шири-
ной. Однако, как указано в работах [19,20], в молекулярных кристаллах арома-
тических углеводородов зоны триплетных экситонов достаточно узкие. Напри-
мер, в кристалле антрацена ширина зоны порядка 40 см-1. Поэтому ∆ должно 
быть малым, несколько обратных сантиметров, что находится на пределе экс-
периментальной точности определения энергии адсорбата. Условию ε∆<<∆  
лучше удовлетворяют синглетные экситонные состояния, для которых ширина 
зоны несколько сотен см-1. Как известно [21, 22], в кристалле антрацена ее ве-
личина составляет ~700 см-1. 

Рассмотрим ситуацию, когда энергия возбуждения донора близка к зоне 
синглетных экситонов. У таких экситонов энергия зависит не только от вели-
чины волнового вектора k, но и от его направления. При малых k энергию 
можно представить в виде двух частей, одна из которых квадратична по k, а 
вторая зависит от угла ϕ, задающего направление волнового вектора [18]. По 
аналогии с объемным случаем [17] в антрацене энергию можно записать как  
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где А – параметр одного порядка величины с шириной экситонной зоны, ϕ  – 
угол между волновым вектором k и базисным вектором решетки b, который по 
направлению совпадает с дипольным моментом перехода. В этом случае по-
следний сомножитель в (5.1) может быть найден лишь путем численного интег-
рирования.  

Нами были проведены расчеты вероятности передачи энергии с донора 
на акцептор для двух случаев: параллельного переноса, когда вектор RDA па-
раллелен вектору дипольного момента перехода, и в случае, когда указанные 
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векторы перпендикулярны. Для простоты главные значения тензора эффектив-
ной массы экситона считались одинаковыми и оценивались по формуле [18] 

 

2

22

2 aε
πµ

∆
=

h , 

 
где a – период решетки.  

Результаты расчетов вероятности DAU  представлены на рис. 5.2. Вычис-
ленные значения изображены квадратиками для параллельного переноса и 
кружками для перпендикулярного. В случае параллельного переноса результа-
ты расчетов хорошо аппроксимируются степенной зависимостью 3.2−

DAR  
(сплошная кривая на рисунке). В 
случае перпендикулярного пере-
носа приемлема экспоненциаль-
ная аппроксимация Re 8.0−  (штри-
ховая кривая).  

Таким образом, проделан-
ные вычисления показывают, что 
процесс передачи энергии между 
адсорбатами через виртуальные 
коллективные возбуждения моле-
кул среды, моделирующие влия-
ние поверхности, происходит с 
вероятностью, зависящей экспо-
ненциально от расстояния между 
донором и акцептором для три-
плет-триплетной передачи, и с 
вероятностью, уменьшающейся с 
расстоянием по степенному зако-
ну, для синглет-синглетного па-
раллельного переноса и по экспо-
ненциальному закону для пер-
пендикулярного переноса. 

 
5.1.2 Передача энергии при быстрой миграции экситонов 

 
Математическая модель безызлучательной передачи энергии к примесным 

центрам на поверхности в случае быстрой миграции виртуальных или реальных 
экситонов, приводящей к многократному изменению расстояния между центрами 
локализации возбуждений. Вероятность перехода в единицу времени, индуциро-
ванного шумовым возмущением. Расчет корреляционной функции с помощью пе-
реходной плотности условной вероятности.  

Рис. 5.2 Зависимость вероятности в единицу 
времени синглет-синглетной передачи энергии 
от расстояния между адсорбатами для парал-
лельного (сплошная кривая) и перпендикуляр-
ного (штриховая кривая) переносов. Графики 
получены при следующих значениях параметров 
ε∆ =700 см-1, а = 0.8 нм, A =220 см-1, min∆ =10 

см-1,  abs
A

rad
D EE δδ = =40 см-1, max∆ = 40 см-1. 



5.1 Экситонная передача энергии между адсорбатами 

 

269

Если поверхностные экситоны, образованные в окрестности донорного 
адсорбата, быстро мигрируют к месту локализации акцептора, но могут погло-
щаться последним лишь дистанционно на расстоянии R, с некоторой конечной 
вероятностью, формируется специфический режим переноса, связанный с мно-
гократным изменением расстояния R за время жизни поверхностного экситона. 
Аналогичная задача уже рассматривалась нами ранее [23] применительно к од-
номерному случаю дистанционного энергетического переноса в полимерных 
цепях. Тогда стохастическая модуляция радиуса R происходила либо в резуль-
тате конформационных переходов в макромолекуле, либо за счет ограниченной 
миграции одномерных экситонов, “запертых” на участке полимерной цепи, 
вследствие энергетических барьеров, образованных дефектами структуры [24]. 

Молекулы, адсорбированные на поверхности кристалла, деформируют 
решетку в окрестности центра адсорбции. Это приводит к возникновению зоны 
экситонной недоступности с характерным радиусом aR , от границ которой эк-
ситоны отражаются и продолжают мигрировать по поверхности, если не проис-
ходит их поглощения адсорбатом-акцептором. 

При построении теоретической модели процесса будем исходить из вы-
ражения для вероятности перехода в единицу времени ωU , индуцированного 
шумовым возмущением )(0 tfW  [25], где f(t) – стационарный случайный про-
цесс, а 0W  – не зависящий от времени оператор возмущения. Скорость ωU  оп-
ределяется спектральной плотностью )( ifJ ω  шума )(0 tfW  на частоте перехода 

( ) h/ifif EE −=ω  в бимолекулярной системе ( *
ADf EEE += , ADi EEE += *  – 

энергии конечного и начального состояний донор-акцепторной пары, символ * 
относится к возбужденному состоянию): 

 

∫
∞

∞−

== dttitBJJ
W

U ififif
if )exp()(

2
1)();(

2
2

2

ω
π

ωω
π

ω
h

.  (5.6) 

 
Таким образом, ifω  представляет собой частоту отстройки от точного ре-

зонанса 0=− if EE . Функция )'()'()( tfttftB +=  в (5.6) – смешанный момент 
второго порядка, совпадающий с временной корреляционной функцией для 

)(tf  в случае равного нулю среднего )(tf =0. Эффективную скорость перено-
са )(RU  определим как усредненную по ансамблю отстроенных от резонанса 
донор-акцепторных пар величину  

 

( ) ifififfiifDA dEdEEgEgEEJEEWRU )()()(),(2 2
2 ∫∫ −=
h

π , (5.7) 

 
где )( jEg  – функция распределения по энергиям для j-го бимолекулярного со-
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стояния. Подынтегральный множитель 
2

),( fiif EEW  выражается через факторы 
Франка-Кондона внутридонорных ( DF ) и внутриакцепторных ( AF ) переходов 

** , AADD EEEE →→ . Если функции )( jEg отвечают равновесным распределе-

ниям, величина 
2

),( fiif EEW определятся интегралом перекрытия радиацион-
ных спектров реагентов. Таким образом, для нахождения отождествляемой с 
наблюдаемой величиной скорости переноса )( DARU  необходимо вычислить 
матричные элементы fWiEEW fiif 0),( =  нестохастического фактора операто-
ра возмущения между начальным i и конечным f стационарными квантовыми 
(электронно-колебательными) состояниями системы; определить смешанный 
момент второго порядка )'()'()( tfttftB +=  для случайного процесса )(tf ; 
рассчитать спектральную плотность )( ifJ ω  шума )(tf  на частоте перехода ifω  
как фурье-образ временного коррелятора (смешанного момента) )(tB ; наконец, 
усреднить скорость )( DARUω  перехода при фиксированной отстройке по энер-
гиям начального и конечного состояний пар реагентов. Получаемая в результа-
те величина )( DARU  может быть использована в дальнейшем для построения 
кинетической модели переноса энергии между адсорбатами.  

Рассмотрим индуктивно – резонансный процесс безызлучательной пере-
дачи возбуждения, управляемый диполь-дипольным взаимодействием в донор-
акцепторной паре. В результате генерации поверхностного экситона донор де-
зактивируется и взаимодействующую пару составляют частицы «экситон-
акцептор». Обозначим за 1µ  вектор дипольного момента некогерентного экси-
тона, блуждающего по поверхностным узлам решетки подобно броуновской 
частице, а за 2µ  – вектор дипольного момента акцептора. 

При стохастическом изменении расстояния r между диполями величина 
взаимодействия изменяется случайным образом. В рассматриваемом случае 

)()( trRtr a δ+= , где )(trδ  − случайные изменения расстояния между диполями, 
а )(tr  – текущее значение этого расстояния. Тогда гамильтониан диполь-
дипольного взаимодействия удобно записать в виде 

 

χ
δ
µµ

3
21

)]([ trR
W
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=  ,      (5.8) 

 
где χ – угловой фактор. 

Квадрат матричного элемента перехода 
2
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Заметим, что среднее по реализациям случайных значений 03 ≠−r . Для 

организации случайного процесса )(tδη  с нулевым средним необходимо вы-

честь из шума )(3 tr −  стационарное среднее 33 /1 rr =− :  
 

[ ]

[ ] .1)(/1)()(

,)(1)(

3

3
21

0

−=−=

+==

trrtt

t
r

tfWW

ηδη

δηχµµ
 

 
Ниже будет показано, что DARr ~  и в частности можно обеспечить 

DARr = . Тогда вероятность в единицу времени )( DARUω  (скорость перехода 
при фиксированной отстройке от резонанса) для донор-акцепторной передачи 
энергии электронного возбуждения может быть записана в соответствии с (5.6) 
в следующем виде  

 

[ ]∫
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2
2

2
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]exp[)0()(1)( dttitFF
R

RU ifAD
DA

ifif

DA ωδηδηχ
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,  (5.10) 

 
где корреляционная функция вида )0()( δηδη t  определяется интегралом 
 

∫ ∫= )'()0,|',()'()(')0()( rPtrrGrrddt δηδηδηδη rr ,  (5.11) 
 
в котором  )0,|',( trrG  – переходная плотность условной вероятности и )'(rP  – 
начальное распределение экситонов. 

С учетом соотношения )0()( δηδη t = 1)0()( −ηη t , удобнее вычислять 
 

33

)0()(
)0()( ⎟⎟

⎠

⎞
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⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
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⎝

⎛
=

r
r

tr
rt ηη  

 
вместо )0()( δηδη t . 

В зависимости от того, какой вид имеет поверхностная область, доступ-
ная для блуждающих 2d-экситонов, можно выделить несколько случаев. 

1. Если радиус зоны недоступности aR  пренебрежимо мал по сравнению 
с характерной диффузионной длиной aRDL >>= τ  блуждания экситона и, 
кроме того, радиус bR  внешней границы зоны блуждания велик 

ab RDLR >>=>> τ , эффект отражения от границ зоны несущественен. Тогда 
для расчета коррелятора (5.11) может быть использована в качестве функции 
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переходной плотности вероятности функция )|,( trG ρ  свободного (без геомет-
рических ограничений) 2d блуждания 
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exp

4
1|, ρρ

π
ρ ,                   (5.12) 

 
где )2(

exD  − коэффициент диффузии экситонов в поверхностном слое; )(0 xI  – 
функция Бесселя мнимого аргумента. 

Расчет коррелятора (5.11) можно выполнить, используя для функции 
33 )]([)( −− += trRtr a δ  либо степенное разложение (для малых )(trδ ), либо чис-

ленные методы. 
2. Если внутренний радиус зоны недоступности aR  не может считаться 

малым по сравнению с характерной диффузионной длиной τDL =  (τ – время 
жизни экситона), а радиус ab RR ~ , важен учет отражения от границ с радиуса-
ми aR  и bR . Этот случай может быть физически реализован при появлении об-
ласти притяжения ba RrR ≤≤ поверхностного экситона к молекуле-адсорбату. 
При такого рода условиях surface-экситон блуждает в образовавшейся потенци-
альной яме кольцевой формы до тех пор, пока не произойдет его дистанцион-
ного поглощения адсорбированным молекулярным центром акцепторного типа, 
либо он не дезактивируется спонтанно (со скоростью τ/1 ).  

Для функции Грина )|,( trG ρ  в этом случае устанавливаются два одно-
родных граничных условия второго рода 
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и она принимает следующий вид  
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где )()()()()( 0101 rJRYrYRJr nannnannnr λλλλλλλϕ −=  − собственные функции 
краевой задачи − комбинации Бесселевых функций 00 ,YJ , с квадратом нормы 
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Собственные числа nλ  представляют собой положительные корни урав-

нения 
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0)]()()()([ 1111
2 =− bnanbnann RJRYRYRJ λλλλλ . 

 

Стационарное среднее 3
1
r

 в кольцевой зоне определим как интеграл 
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Полученную величину можно отождествить с 31 DAR , зафиксировав при 

этом параметр  
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Стационарным распределением )|,( ∞→trG ρ  в кольцевой зоне является стати-

стически однородное распределение [ ] 122
1 )()|,(

−
−==∞→ ab RRPtrG πρ . 

3. Если уход из зоны притяжения экситонов имеет высокую вероятность 
при приближении их к внешней границе bR , то для функции Грина )|,( trG ρ  в 
этом случае устанавливаются смешанные граничные  
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Собственные функции смешанной задачи для кругового кольца имеют вид 

 
)()()()()( 0101 rYRJrJRYr nannnannnr λλλλλλλϕ −= , 

 
С квадратом нормы  
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Собственные числа nλ  в этом случае являются корнями уравнения  

 
0)]()()()([ 0

/
00
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2 =− bnanbnann RJRYRYRJ λλλλλ . 
 

Стационарное распределение )|,( ∞→trG ρ  в кольцевой зоне является в этом 
случае нулевым )|,( ∞→trG ρ =0. По этой причине решение для функции Гри-
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на )|,( trG ρ  по-прежнему будет определяться выражением (5.13), но без перво-
го стационарного слагаемого в правой части. 

Использование функций Грина )|,( trG ρ  в виде выражений (5.12) или 
(5.13), позволяет вычислить коррелятор (5.11), а вместе с ним и спектральную 
плотность скорости дистанционного переноса энергии (5.10). После этого ста-
новится возможным расчет эффективной скорости )( DARU  энергопередачи, 
представленной спектральным интегралом (5.7). 

Сопоставление наблюдаемым кинетическим кривым дезактивации воз-
бужденных состояний адсорбированных молекул в режиме быстрого движения 
поверхностных экситонов можно производить, если ограничиться приближе-
ниями фиксированного размера донор-акцепторной пары. Тогда временная за-
висимость интенсивности I(t) люминесценции донора будет представляться 
следующим выражением 

 
   ( )[ ]{ }tRUrnRtItI DAAAD )(exp12/exp)( 0 −−−−= δπτ .               (5.14) 

 
Постоянные параметры в (5.14): Dτ  – собственное время жизни возбуж-

денного (флуорогенного) состояния донора; An  – поверхностная концентрация 
акцепторов;  rδ  – ширина узкого кольцевого слоя, окружающего центр туше-
ния (акцептор) ( DARr <<δ ), в пределах которого осуществляется эффективная 
миграция поверхностных экситонов.  

Учет удаленных тушителей (акцепторных молекул 2-й, 3-й и т.д. коорди-
национных сфер) приводит к иному закону затухания люминесценции 
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Таким образом, в данном разделе сформулирована математическая мо-

дель для расчета формы спектрального контура скорости резонансного перено-
са в случаях диполь-дипольного взаимодействия, стохастически изменяющего-
ся по величине из-за быстрой миграции поверхностных экситонов. Приведены 
формулы для эффективных скоростей переноса и кинетики дезактивации воз-
бужденных состояний адсорбированных молекул, пригодные для сопоставле-
ния с данными измерений. Эти результаты могут быть использованы при обра-
ботке экспериментов по тушению поверхностных центров люминесценции ад-
сорбированными молекулами-акцепторами.  

 
5.1.3 Кинетика кросс-аннигиляции электронных возбуждений с 

участием поверхностных экситонов 
 

Теоретическая модель кинетики кросс-аннигиляции «поверхностный экси-
тон- Т-центр» − как зеркально-симметричная версия теории кросс-аннигиляции 
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возбуждений кислородсодержащих объектов, адаптированная для системы квази-
частиц. 

 
Кинетика фотопроцессов с участием адсорбированных молекул и поверх-

ностных экситонов может формироваться не только как совокупность актов 
дистанционной передачи энергии, но и как цепочка диффузионно-
контролируемых реакций, подвижными агентами в которых выступают 2d-
экситоны. В этом случае константа скорости собственно реагирования либо 
вводится как феноменологический параметр задачи, либо определяется через 
коэффциент диффузии мобильного компонента в духе модели Смолуховского. 
В данном разделе мы рассматриваем теоретическую модель кинетики кросс-
аннигиляции «поверхностный экситон - возбужденный адсорбированный 
центр» − как «зеркальный» аналог теории кросс-аннигиляции возбуждений в 
кислородопроницаемых матрицах [25-27].  

Форма импульса кросс-аннигиляционной замедленной флуоресценции 
( )tI DF  адсорбированного красителя определяется, в общем случае, через инте-

грал от парной функции ( )trgex ,  распределения поверхностных экситонов от-
носительно возбужденных адсорбированных молекул [25]: 
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Функция )( τ−tW  имеет смысл вероятности обнаружения возбуждения в 

области поверхностного слоя в момент времени t, с учетом того, что поверхно-
стные экситоны были способны уйти вглубь подложки но, возвратившись, 
вновь локализоваться в монослое. Энергия поверхностных состояний несколько 
выше объемных, однако время передачи энергии в поверхностном слое значи-
тельно меньше времени передачи между слоями, поэтому трансформация «по-
верхностный экситон − объемный экситон» по-видимому представляет собой 
надбарьерный переход. 

Функция ( )τρ −tr,  в (5.17) – плотность вероятности обнаружения экси-
тона в момент t на расстоянии r от точки его рождения в момент τ , при условии 
достоверного нахождения возбуждения в области поверхностного слоя. Она 
удовлетворяет диффузионному уравнению на плоскости с реакционным сла-
гаемым, отвечающим кросс-аннигиляции возбуждений [25]. Решение этого 
уравнения представляется следующим выражением 
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( )[ ]bnKtntn cexTT
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Здесь ( )xθ  – функция Хэвисайда, )|,( 0 τ−trrG  − функция Грина, определенная 
формулой (5.12). Через временную производную 
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обозначена скорость генерации средней по поверхности плотности exn  для 2d-
возбуждений. Верхние индексы в скобках указывают на пространственную 
размерность d соответствующих величин. Таким образом, )2(

exK  − бимолекуляр-
ная (поверхностная) константа скорости тушения Т-центров узловыми молеку-
лами решетки, в результате чего и продуцируются 2d-экситоны. Tτ , exτ  – вре-
мена жизни возбужденных Т- и exciton- состояний; ( )3

cn  – объемная концентра-
ция невозбужденных решеточных узлов матрицы ( exc nn >> ); )2(2

0 /2 exDr=ϑ  – на-
чальный временной параметр, задающий отсчет двумерной диффузионной ки-
нетики [25], r0 – радиус реакции. 

При таком подходе учитывается коррелированный характер радиального 
распределения реагентов на поверхности и наличие трансформного (2d→3d) 
механизма снижения эффективной численности 2d-экситонов в монослое. 
Функция )( τ−tW  является монотонно убывающей, поэтому ее включение в 
(5.17) соответствует учету дополнительного расходного канала перехода экси-
тонов в объем кристалла. 

В данном параграфе не рассмотрены методы построения функции 
)( τ−tW . Для этой цели могут быть использованы ранее разработанные вариан-

ты теории молекулярной десорбции, изложенные в главе 2. Действительно, оба 
процесса имеют много схожих черт, что и позволяет производить их формаль-
ное описание в едином подходе. В то же время для детального учета трансфор-
мации «surface-экситон − объемный экситон» микропараметры обсуждаемого 
элементарного акта неизвестны. 

На рисунке 5.3 представлены результаты расчетов формы импульса сигна-
ла замедленной флуоресценции, проведенные в рамках рассмотренной модели. 
Из рисунков видно качественное сходство графиков с расчетными кривыми ки-
нетики реакций кросс-аннигиляции с участием молекулярного кислорода 
[26,27]. Сдвиг максимумов кривых влево с увеличением концентрации возбуж-
денных молекул красителя объясняется увеличением скорости аннигиляцион-
ных процессов, а сдвиг вправо с уменьшением концентрации узлов решетки 
связан с увеличением эффективного времени жизни триплетного состояния до-
норных центров. Таким образом, данные результаты показывают, что поверх-
ностные экситоны могут эффективно влиять на кинетику аннигиляционных 
процессов электронно-возбужденных адсорбатов. 
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5.2 Передача энергии между адсорбатами посредством 

плазмонов 
 
5.2.1 Безызлучательный перенос энергии между молекулами, 

адсорбированными плоской поверхностью металла 
 

Безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения между мо-
лекулами, адсорбированными плоской поверхностью проводника через поверхно-
стные плазмоны. Дистанционная зависимость и характеристики анизотропии ско-
рости переноса энергии в донор-акцепторной паре адсорбатов. Сравнительные 
оценки эффективностей прямого диполь-дипольного и плазмонного каналов пере-
носа энергии, показывающие доминирующий (превышающий на 1-2 порядка ско-
рость переноса в системе без проводящих тел) вклад плазмонного механизма в об-
щую скорость энергопередачи при близком расположении молекул от поверхности 
металла. 

 
На поверхности раздела металла и диэлектрика может распространяться 

поверхностная электромагнитная волна, напряженность поля в которой затуха-
ет экспоненциально при удалении от границы раздела [28]. Существование та-
кой волны следует из решения системы уравнений Максвелла. Эта локализо-
ванная у поверхности волна называется поверхностным плазмонным поляри-
тоном [3] и представляет собой связанную моду поля излучения с модами 
электронной системы. В случае медленной волны ( ckф <<=ωυ ) применимо 
квазистатическое приближение, в котором нет необходимости использовать 
полную теорию Максвелла, так как запаздывание несущественно. В рамках это-
го приближения можно ввести электростатический потенциал, удовлетворяю-
щий уравнению Лапласа, во всем пространстве за исключением поверхности 
раздела, где имеется возмущение зарядовой плотности. Следуя автору моно-
графии [3], поверхностным плазмоном будем называть локализованное у по-

Рис. 5.3 Графики временных зависимо-
стей интенсивностей сигналов замед-
ленной флуоресценции. Все кривые по-
лучены при следующих значениях па-
раметров: 1=Tτ мс, b = 1 нм, r0 = 0,5 нм, 

1=exτ мкс, 5)2( 10−=exD  см2/с, )2(
exK =10-6 

см2/с. Сплошная и штриховая кривые 
рассчитаны при ( )3

cn = 1019 см-3 и 
n0 = 2⋅109 см-2 и 2⋅1011 см-2, соответст-
венно. Пунктирная и штрихпунктирная 
кривые - при ( )3

cn = 1018 см-3 и 
n0=2⋅109 см-2 и 2⋅1010 см-2 . 
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верхности волнообразное изменение плотности заряда. Экспериментально по-
верхностные плазмоны возбуждаются при пропускании электронов через тон-
кую металлическую пленку или при отражении от нее [29]. Световыми волнами 
поверхностные плазмоны возбуждаются в методе нарушенного полного внут-
реннего отражения, в методе локализованных источников света и в методе по-
верхностных дифракционных решеток [7]. 

Данный параграф посвящен плазмонному механизму переноса энергии 
между молекулами, расположенными вблизи поверхности металла. Дезактива-
ция возбужденной молекулы донора, адсорбированной металлической поверх-
ностью, приводит к рождению поверхностного плазмона, который, затем, по-
глощается молекулой акцептора. Как известно [3], частота поверхностных 
плазмонов равна 2ps ωω = , где mNep

24πω =  – объемная плазменная час-
тота (m – масса электрона, N – концентрация свободных электронов). Для реа-
лизации такого механизма необходимо, чтобы энергия кванта sωh  была близка 
к энергиям adE ,  возбуждения молекул донора и акцептора, которые предпола-
гаются равными. На время ∆/~ hτ  возбужденное состояние донора может по-
рождать поверхностные плазмоны ( sdE ωh−=∆  – разница между уровнем до-
нора и энергией плазмона). Передача энергии произойдет, если за это время 
плазмон успеет дойти до акцептора. Возникающие в такой ситуации плазмоны 
можно считать виртуальными, из-за отсутствия равенства энергии возбуждения 
молекулы и энергии плазмона. Очевидно, что эффективность плазмонного ме-
ханизма будет высокой лишь в случае достаточно малой величины ∆  отстрой-
ки от резонанса.  

В работе Кожушнера [16], вероятность передачи энергии в единицу вре-
мени с донора на акцептор посредством виртуальных возбуждений кристалла-
основы определялась интегралом от матричного элемента ( )∆daV  донор-
акцепторного взаимодействия по энергии отстройки ∆  
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∆
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max

min

22 dV
EE

w daabs
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d δδ
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.    (5.18) 

 
В рассматриваемом нами случае поверхностных возбуждений – плазмо-

нов это взаимодействие ( )∆daV  будем представлять через составной матричный 
элемент по промежуточным плазмонным состояниям  1+kn  
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Здесь saV −

ˆ  и sdV −
ˆ  – операторы энергии взаимодействия акцептора и до-

нора с плазмонами соответственно; 0aψ , 0dψ  – волновые функции не-
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возбужденных электронных 
состояний молекул акцептора 
и донора, 1aψ , 1dψ  – то же для 
возбужденных состояний; τ  – 
время жизни поверхностного 
плазмона; kn , 1+kn  – вол-
новые функции состояний с n 
и n +1 плазмонами с волновым 
вектором k . Суммирование 
производится по всем возмож-
ным волновым векторам плаз-
мона. В формуле (5.18) em

dEδ , 
abs
aEδ  – энергетические шири-

ны полос испускания донора и поглощения акцептора, min∆ , max∆  – наимень-
шее и наибольшее энергетические отклонения энергии поверхностного плазмо-
на от границ перекрытия полосы испускания донора с полосой поглощения ак-
цептора (рис. 5.4). 

Операторы saV −
ˆ  и sdV −

ˆ  представляют собой энергии взаимодействия ди-
полей с моментами ap  и dp  с электрическим полем поверхностного плазмона. 
Согласно [30], потенциал электрического поля поверхностного плазмона во 
вторичном квантовании имеет вид  

 

( ) ( ) ( ) ( )∑ −+= +
−

k
kk krr zkiaa

kmS
Nez
s

expexp1
2

2,
ω

πϕ h , (5.20) 

 
где ka  и +

−ka  – операторы уничтожения и рождения плазмонов с волновыми 
векторами k  и k− , параллельными плоскости поверхности, соответственно, S 
– площадь поверхности металла. Вывод формулы (5.20) дан в Приложении В. 

Так как энергия взаимодействия диполя с электрическим полем напря-
женности E  равна ( ) ( )ϕ∇⋅=⋅− pEp , то при расположении диполей как на 
рис.5.5 для операторов sdV −

ˆ  и saV −
ˆ , используя (5.20), получаем 
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где 1θ  ( 2θ ) – угол между вектором dp ( ap ) и нормалью к поверхности, 1β  ( 2β ) 
– угол между векторами k  и проекцией dp ( ap ) на плоскость. 

min∆  max∆  
em
dEδ  

abs
аEδ  

sωh  

dE  

aE  

 Рис. 5.4 Относительное расположение энергетиче-
ских уровней донор-акцепторной пары молекул и 
поверхностного плазмона 
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В операторе 
sdV −

ˆ  взаимодействия 
донора с плазмонами 
оставлен оператор ро-
ждения, так как донор, 
переходя в основное 
состояние, рождает 
плазмон, в операторе 

saV −
ˆ  взаимодействия 
акцептора с плазмона-
ми сохранен оператор 
уничтожения, так как 
акцептор поглощает 
энергию плазмона и 
переходит в возбуж-
денное состояние. 

Вычисление матричных элементов, входящих в составной матричный 
элемент (5.19), дает следующий результат 
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где 01ˆ dp  и 10ˆ ap  – матричные элементы дипольных моментов переходов доно-
ра и акцептора.  

Заменив в (5.18) суммирование по k  интегрированием 
( ) ∫∑ → k

k
dS

22π
 

и учитывая, что при нормальных условиях число равновесных плазмонных со-
стояний 0≈n , для составного матричного элемента daV  получаем 
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dp  

ap  

dr  

ar  

R

az  

dz  

0  

k  

k

1β  

2β  

1θ  
2θ  

Рис. 5.5 Расположение диполей с моментами dp  и ap моле-
кул донора и акцептора над поверхностью металла 
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где da rrR −=  – расстояние между донором и акцептором. 
Если не учитывать дисперсию, то sωh  не зависит от k . Тогда интеграл, 

входящий в полученную формулу для матричного элемента daV , вычисляется 
аналитически. В результате составной матричный элемент принимает вид 
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где 1α  – угол между вектором R  и проекцией dp  на плоскость и 2α  – угол ме-
жду вектором R  и проекцией ap . 

Окончательно для вероятности переноса энергии между донором и ак-
цептором получаем 
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   (5.21) 

 
При равновероятных ориентациях векторов R , dp  и ap  выражение (5.21) 

для скорости передачи энергии можно усреднить по углам 
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Из полученных формул (5.21) и (5.22) видно, что когда расстояния dz  и 

az  стремятся к нулю, зависимость скорости переноса по плазмонному меха-
низму принимает привычную для индуктивно-резонансного переноса форму 

6~ −Rw . Этот результат можно объяснить, если воспользоваться для наглядной 
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интерпретации электростатическим методом изображений, согласно которому 
энергия взаимодействия диполя с плоской поверхностью металла равна, с точ-
ностью до константы, энергии взаимодействия диполя с его зеркальным изо-
бражением. Поэтому перенос энергии между молекулами, адсорбированными 
поверхностью металла, посредством поверхностных плазмонов можно рас-
сматривать как перенос энергии вследствие диполь-дипольного взаимодействия 
изображений. 

Как известно, энергия объемных плазмонов лежит в пределах от 4 до 30 
эВ, в зависимости от материала проводника. Тогда энергия поверхностных 
плазмонов будет изменяться, соответственно, от 2.8 до 21 эВ. В связи с этим, 
можно подобрать системы, в которых рассмотренный механизм передачи энер-
гии будет наиболее вероятен. Например, в качестве донора энергии могут вы-
ступать молекулы эозина, а в качестве акцептора - эритрозина, если те и другие 
высажены на калиевую подложку. Другое сочетание компонентов: натриевой 
подложкой адсорбированы молекулы 1,2-бензантрацена и антрацена. Для пер-
вой системы ( ) 80.2≈Ksωh эВ, 36.2≈dE эВ и 30.2≈aE эВ. Для второй системы 

( ) 50.3≈ω Nash эВ, 30.3≈dE эВ, 24.3≈aE эВ. Ширины полос испускания доно-
ра и поглощения акцептора можно оценить как 12.0≈δ≈δ abs

a
em
d EE эВ. В таком 

случае 44.0min =∆ эВ, 50.0max =∆ эВ для калиевой подложки и 20.0min =∆ эВ, 
26.0max =∆ эВ – для натриевой. Величины матричных элементов дипольных 

моментов перехода донора и акцептора оценим по формуле 
 

22
2

2
01 ~

2 Baef
m
e
ω

h
=p , 

 
где f – сила осциллятора перехода 10→ , ω  – частота внутримолекулярного 
электронного перехода, Ba  – боровский радиус. При 1≈f  получаем 

2292
01

2
01 м)Кл102( ⋅⋅≈≈ −

ad pp  – в единицах СИ, или 352
01 10~ −p (СГСЕ cм)2 – в 

единицах СГСЕ. 
Подставляя указанные величины в формулу (5.22), находим, что множи-

тель перед 6−R  имеет порядок снм10 613 . Согласно формуле Ферстера, вероят-
ность переноса энергии с донора на акцептор при диполь-дипольном взаимо-
действии 

6

0 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

R
R

Uw F , 

 
где FR  – ферстеровский радиус переноса, характерные значения которого со-
ставляют 4 -5 нм [25], 198

0 с1010~ −−U  – число переносов в единицу времени. 
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Тогда множитель перед 6−R  лежит в пределах снм1010 61211 − . Следовательно, 
можно считать процессы переноса энергии при прямом индуктивно-резонан-
сном механизме и через поверхностные плазмоны, по крайней мере, сопоста-
вимыми по эффективности. Покажем теперь, что плазмонный механизм, более 
того, в ряде случаев приводит к существенному увеличению скорости безызлу-
чательного переноса энергии. 

Скорость дистанционного переноса энергии при диполь-дипольном взаи-
модействии зависит и от взаимной ориентации диполей  

 

)(),(2
6

2
10

2
01

21
2 E

R
w ad

dist ∆ΩΩ= ρχπ pp
h

,   (5.23) 

 
где EE δρ /1)( =∆  – плотность конечных состояний, которую можно отождест-
вить с ( ) ( )abs

a
em
d EE δδ/minmax ∆−∆ , ),( 21

2 ΩΩχ  – квадрат углового фактора 
 

( ) 21212121 coscos2cossinsin),(χ ϑϑφφϑϑ −−=ΩΩ , 
 

1ϑ  и 2ϑ  – углы между диполями и прямой, соединяющей донор с акцептором, 
которая принята за полярную ось, 1φ  и 2φ  – азимутальные углы. Если диполь-
ный момент перехода донора ориентирован перпендикулярно поверхности 

21 πϑ = , а дипольный момент перехода акцептора параллелен поверхности 
22 πϑ =  и  221 πφφ =− , то согласно (5.23) 0=distw . Для такой же ориентации 

диполей формула (5.21) также дает нулевую вероятность. Обе формулы дают 
максимальную вероятность, если диполи ориентированы параллельно поверх-
ности и перпендикулярно соединяющей их прямой. Сходная угловая зависи-
мость еще раз свидетельствует об аналогии между диполь-дипольным взаимо-
действием изображений и плазмонным механизмом передачи энергии. 

Полная скорость переноса totw  получается в результате интегрирования 
по энергии отстройки ∆  квадрата модуля суммы составного матричного эле-
мента и матричного элемента прямого диполь-дипольного взаимодействия. 
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abs
a
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d

tot χ
δδ
π

h
 

 
При dz  и 0→az  для скорости totw  можем записать 
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      (5.24) 

 
где ),( )2(1)2(1

2 θαψ  – квадрат безразмерного углового фактора плазмонной ско-

рости переноса, представляющий собой, как и фактор ),( 21
2 ΩΩχ , величину 

порядка единицы ),( )2(1)2(1
2 θαψ ~ ),( 21

2 ΩΩχ ~1. Тогда множитель перед факто-

ром ),( )2(1)2(1
2 θαψ  в (5.24) определяет вклад от плазмонного механизма в сум-

марную скорость totw  передачи энергии. Величины энергий, входящих в него, 
были оценены выше. Для множителя при ),( )2(1)2(1

2 θαψ  получаем значение по-
рядка 10 для ксантеновых красителей на калиевой подложке и 102 – для арома-
тических молекул, адсорбированных поверхностью кристалла натрия. 

На рис. 5.6 сплошной кривой изображен график зависимости усреднен-
ной по углам вероятности (5.22) переноса энергии через плазмоны от расстоя-
ния z между калиевой подложкой и молекулами красителей zzz ad ==  [32]. 
Расстояние между молекулами нм7=R . Штриховой линией на этом рисунке 
показана усредненная по углам вероятность прямого дистанционного переноса 

энергии (5.23). Из рисунка видно, что 
при контактном высаживании молекул 
на поверхность ( dz  и 0→az ) скорость 
передачи энергии по плазмонному ме-
ханизму в адсорбированной донор-
акцепторной паре превышает скорость 
дистанционной передачи почти поря-
док. Однако уже при dz  и 2Rza ≈  эф-
фективности дистанционного и плаз-
монного механизмов передачи энергии 
становятся сравнимыми по величине. 
При дальнейшем удалении молекул от 
поверхности проводника dz  и Rza >  
дистанционный механизм становится 
превалирующим, а влияние поверхно-
сти невелико. 

 

Рис. 5.6 График зависимости вероятности 
переноса энергии (5.22) от расстояния до-
нора и акцептора до подложки – сплошная 
кривая. Штриховая прямая – вероятность 
дистанционного переноса энергии. Рас-
стояние между молекулами nm7=R .
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5.2.2 Электродинамическая модель влияния поверхности проводника 
на межмолекулярный перенос энергии 

 
Предложена математическая модель, в которой наличие границы конденси-

рованной фазы учитывается введением эффективного диполя - изображения и ди-
электрической проницаемости среды на частоте электронного перехода в молекуле 
донора. Установлен вид дистанционной зависимости и характеристики анизотро-
пии скорости переноса энергии в донор-акцепторной паре адсорбатов. 

 
Согласно Ферстеру [33] волновые функции начального inψ  и конечного 

finψ  электронно-колебательных состояний молекулярной донор-акцепторной 
пары могут быть записаны в факторизованном виде  

 
( ) ( )001101

AADDADin EE ΦΦ= ϕϕψ ,    (5.25) 
 

( ) ( )110010
AADDADfin EE ΦΦ= ϕϕψ     (5.26) 

 
Индекс 1 означает возбужденное, а индекс 0 – невозбужденное состояние моле-
кулы D или A (рис. 5.7). Через 

( ) ( )1001 , AD ϕϕ  обозначены электрон-
ные волновые функции изолиро-
ванных молекул D и A (нулевое 
приближение по межмолекуляр-
ному взаимодействию), а через 

( ) ( )( ) ( ) ( )( )10100101 , AADD EE ΦΦ  – колеба-
тельные волновые функции этих 
молекул. 

Скорость перехода между 
состояниями непрерывного спек-
тра определяется «золотым пра-
вилом» Ферми  

 

( )( )010122
AADDfinin EEEEVdU −−−= δψψπ

h
.   (5.27) 

 
Матричный элемент finin V ψψ  в теории Ферстера записывается через 

электронные дипольные моменты перехода в виде 
 

( ) ( ) ( )10010110
3 ,, AAADDDADADDDfinin EESEES

R
V ϕϕϕϕχψψ ppΩ

= ,     (5.28) 

 
где Dp  и Ap  – векторные операторы электронных дипольных моментов, 

Рис. 5.7 Относительное расположение энергети-
ческих уровней в донор-акцепторной паре моле-
кул, включенных в акт переноса энергии  
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( ) ADADAD ϑϑφφϑϑ coscos2cossinsin)(χ −−=Ω  – ориентационный фактор для 

Dp  и Ap , а ( )01 , DDD EES  и ( )10 , AAA EES  – интегралы перекрытия колебательных 
волновых функций донора и акцептора: 
 

( ) ( ) ( )001101 , DDDDDDD EEEES ΦΦ= , 

( ) ( ) ( )110010 , AAAAAAA EEEES ΦΦ= . 
 
Дельта-функция в (5.27) может быть заменена интегралом 
 

( )( ) ( ) ( )∫
∞

∞−

+−−−=−−− dEEEEEEEEEEE AADDAADD
10010101 δδδ . 

 
Вводя функции распределения ( )11

DEg , ( )00
AEg  по колебательным подуровням 

молекул донора и акцептора, можем определить полную вероятность (скорость) 
( )rU  донор - акцепторного переноса через тройной интеграл по энергиям 1

DE , 
0
AE  и Е от (5.27) 

 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ] .,

,2

0002002

1112112
6

2

dEdEEEESEgp

dEEEESEgp
r

rU

AAAAAA

DDDDDD

−×

×−
Ω

=

∫

∫ ∫
χπ

h   (5.29) 

 
Внутренние интегралы в (5.29) по энергиям 1

DE  и 0
AE  приводят к следующим 

частотным hE=ω  зависимостям 
  

( ) ( ) ( )ωDDDDDD GdEEEESEg =−∫ 111211 ,h , 

( ) ( ) ( )ωAAAAAA GdEEEESEg =−∫ 000200 ,h , 
 

нормированным на 1: 
 

( ) ( ) 1∫ ∫ == ωωωω dGdG AD . 
 

Тогда вместо (5.29) для скорости переноса можем записать 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ωωωχπ dGGpp
r

rU ADAD∫
Ω

= 22
6

2

2
2
h

.  (5.30) 

 
В свою очередь, экспериментально регистрируемый спектральный контур 
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( )ωDF  люминесценции донора может быть представлен через функцию ( )ωDG  
соотношением 

( ) ( )ωτωω DDDD Gp
c

F 2
3

3

3
4
h

= , 

 
а показатель поглощения акцептора 
 

( ) ( )ωτωπωµ AADAA Gnp
c

2
2

3
4
h

= . 

  
В данных выражениях с, Dτ , An  – скорость света в вакууме, время жизни воз-
бужденного состояния донора и концентрация акцептора, соответственно. То-
гда для скорости переноса вместо (5.30) можем записать итоговую формулу в 
виде, не содержащем микроскопических параметров системы 
 

( ) ( ) ( ) ( )∫
Ω

=
46

24

8
9

ω
ωωµωχ

τπ
dF

rn
crU AD

DA
.   (5.31) 

  
Выражение (5.31) представляет собой широко известный результат Фер-

стера [33], подтвержденный, впоследствии М.Д.Галаниным уже на основе мо-
дели классического осциллятора. 

Для ферстеровского радиуса FR  переноса получаем 
 

( ) ( )∫=
4

24
6

8
9

ω
ωωµω

π
χ dF

n
cR AD

A
F . 

 
От показателя поглощения можно перейти к сечению AAA n/)()( ωµωσ =  по-
глощения акцептора. С учетом поляризуемости среды и введением волновых 
чисел )2/( ck πω=  получаем формулу, удобную для практического использова-
ния 

( )
( ) ( )∫=

445
06

22

3
ω

σ
π

η dkkkkF
n

R ADF . 

 
Для того чтобы третье тело (проводник) оказывало влияние на донор-

акцепторный перенос энергии необходимо чтобы имело место изменение по-
дынтегральных факторов в (5.29). Однако все они являются функциями внут-
римолекулярных переменных. Можно рассматривать промежуточные кванто-
вые состояния, вводя плазмонные возбуждения в металле [9,34,35], которые 
анализировались в предыдущем параграфе. В то же время, несомненный инте-
рес представляет собой электродинамический анализ проблемы – без квантова-
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ния колебаний электронной плотности в проводнике. При этом можно предпо-
ложить, что влияние поля полуограниченной среды на процесс происходит ли-
бо за счет изменения переходных электронных дипольных моментов Dp  и 

Ap  в молекулах, либо за счет дополнительного, опосредованного через про-
водник, диполь-дипольного взаимодействия молекул.  

Проведенный нами анализ показал, что в большинстве случаев более 
важным является второй механизм. При размещении донор-акцепторной пары 
вблизи плоской поверхности металла необходимо учитывать индуцированные 
молекулярными диполями плазменные колебания электронной плотности на 
поверхности проводника. В квазиэлектростатическом приближении, справед-
ливом в ближней зоне диполей, наведенные колебания зарядовой плотности 
могут быть учтены построением диполя-изображения в зеркально-
симметричной точке объема проводника.  

Матричный элемент finin V ψψ  при наличии поверхности раздела, воз-
мущающей поле донорного диполя, записывается в виде 
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   (5.32) 

 
Здесь ( ) 22 Rzzr ADDA +−= , ( ) 22 Rzzr AD ++=   – расстояния между то-

чечными диполями, включая и диполь-изображение Imp  (рис. 5.8). 
Дипольные моменты Dp , Imp  донора и его изображения связаны друг с 

другом следующим соотношением  
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Рис. 5.8 Пространственная кон-
фигурация молекулярных дипо-
лей донора Dp , акцептора Ap  и 
диполя-изображения Imp  вбли-
зи поверхности проводника  
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где DzzDxxD pp nnp += , 1ε  – диэлектрическая проницаемость среды над про-
водником, а диэлектрическая проницаемость ( )ωε2  металла вычисляется на 
частоте ω  электронного перехода в молекуле донора. Подставляя (5.33) в (5.32) 
получаем 
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Для элементарной скорости переноса тогда можно записать  
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После интегрирования последнего выражения в соответствующих спек-

тральных полосах эмиссии и поглощения молекул получаем следующее выра-
жение для полной скорости межмолекулярного безызлучательного переноса 
энергии вблизи поверхности проводника 
 

( ) ( )
( )[ ] ( )

( )
( )[ ]

( )
( )

( )
( )

( )
( )

( )
( )

( ) ( ) .Re2

2

2,,,

23

22

22

Im21

21
2

21

21

322

210201

Im
2

2
1

2

00322

210201
2

2
1

2

ωωω
χ
χ

ωεε
ωεε

ωεε
ωεε

ϕϕϕϕ
χ

ε
π

ωω
ϕϕϕϕ

χ
ε
π

dGG
Rzz
Rzz

Rzz

pp

J
Rzz

pp
RzzU

AD
AD

AD

A

DA

AD

AAADDD
A

AD

AD

AAADDD
DADAAD

∫ ⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢

⎣

⎡

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

+−

++
Ω
Ω

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+
−

+
+
−

×
++

Ω+

+−
+−

Ω=Ω

h

h

(5.34) 

 
Интеграл перекрытия молекулярных спектров ( )ADJ 00 ωω −  может пред-

ставлять собой либо лоренцев, либо гауссов спектральный контур 
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– в зависимости от формы исходных перекрывающихся спектральных контуров 
люминесценции и поглощения, с характерными полуширинами AD γγ ,  (Ло-
ренц) или 11, −−

AD αα  (Гаусс).  
Первое слагаемое в правой части (5.34) представляет собой стандартное 

выражение для скорости переноса в теории Ферстера. Влияние проводника на 
процесс определяет второе – интегральное слагаемое. Частотно-зависящими 
функциями в нем являются не только усредненные франк-кондоновские рас-
пределения ( ) ( )ωω AD GG  молекул, но и факторы, содержащие диэлектрическую 
проницаемость ( )ωε2  проводника, с учетом ее частотной дисперсии в модели 
Друде-Лоренца 

 

( )
ωγωω

ω
ωε

iT

pl

+−
+= 22

2

2 1 .     (5.36) 

 

Здесь plω  – объемная плазменная частота; 0≠Tω  – характерная частота коле-
баний связанных электронов, если рассматривается плохо проводящая среда 
(полупроводник). Для типичных металлов 0=Tω . 

Важно отметить, также, наличие в подынтегральной функции (5.36) по-
следнего – интерференционного слагаемого, вклад которого в общую скорость 
переноса не мал. Его появление связано с когерентностью колебаний прямого и 
переотраженного электромагнитных полей, создаваемых колеблющимся до-
норным диполем. 

Как и в случае (5.32), выражение для скорости переноса (5.34), может 
быть приведено к виду, содержащему лишь экспериментально измеряемые 
спектральные характеристики  

 

( ) ( )

( )[ ]
×

+−

Ω
=Ω 322

2

2
1

4

8
9,,,

Rzzn
cRzzU

AD

DA

DA
DAAD

χ
ετπ

 

( ) ( ) ( )

( )[ ]
( )
( )∫∫

⎢
⎢
⎣

⎡
+

+
−

×
++

Ω
+×

2

21

21
322

Im
2

2
1

4

4 8
9

ωεε
ωεεχ

ετπω
ωωµω

Rzzn
cdF

AD

A

DA
AD  

 ( )
( )

( )
( )

( )
( )

( ) ( ) .Re2 4

23

22

22

Im21

21

ω
ωωµω

χ
χ

ωεε
ωεε dF

Rzz
Rzz

AD
AD

AD

A

DA
⎥
⎥

⎦

⎤

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

+−

++
Ω
Ω

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+
−

+    (5.37) 



5.2 Плазмонная передача энергии между адсорбатами 

 

291

Примем, для простоты, что в результате эффективного вращательного 
движения диполей угловые факторы в (5.37) выходят на свои средние значения 

( ) ( ) 32Im
22 =Ω=Ω ADA χχ . Второй интеграл в (5.37) содержит плазмонно-

резонансный фактор ( ) ( )( )AD zzy ,;, 211 ωεεωα = , который при фиксированной 
конфигурации молекул у поверхности принимает свое максимальное значение 
на частоте ω , обеспечивающей ( )ωεε 21min +  
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Заметим, что одного плазмонного резонанса недостаточно для максими-

зации скорости ( )DAAD RzzU Ω,,,  переноса. Помимо условия ( )ωεε 21min +  
важна его согласованность по частоте с максимумом перекрытия спектров 

( ) ( )ωµω ADF . Другими словами, наибольшее увеличение скорости 
( )DAAD RzzU Ω,,,  будет наблюдаться в условиях двойного резонанса: эмиссион-

но-абсорбционного и плазмонного. Выбор компонентов донор - акцепторной 
пары, равно как и металла в качестве среды для плазмонной интенсификации 
энергопереноса, должен принимать во внимание это обстоятельство. В чисто 
квантовой интерпретации условие двойного резонанса вполне очевидно и сво-
дится к равенству квантов энергий молекулярных возбуждений и энергии плаз-
мона. Для модельных расчетов [36], иллюстрирующих эффект плазмонного 
увеличения (подавления) скорости безызлучательного переноса энергии элек-
тронного возбуждения использовались следующие значения параметров: кон-
центрация акцептора 16103 ⋅=An см-3  ( 5105 −⋅=An в моль/л); время жизни донора 

810−=Dτ с; радиус Фёрстера 71074.5 −⋅=FR см; 11 =ε  – диэлектрическая прони-
цаемость среды; плазменная частота == Ag

pl
Au
pl ωω  151087.13 ⋅= с-1; 

151033.13 ⋅=Cu
plω с-1; 151033.13 ⋅=Cu

plω ; 151096.3 ⋅=K
plω с-1) 15101⋅=γ с-1,– время за-

тухания плазмона ( 14-113 101,c105.2 ⋅=⋅= AuAg γγ с-1 – по данным работы [37], 
12105.7 ⋅=γ  – по данным работы [9]). 

На рис. 5.9 и 5.10 показано как замена проводящей среды и связанное с 
ней изменение плазменной частоты plω  от большего значения к меньшему 

1515 1037.51087.13 ⋅→⋅ с-1 приводит к реализации условия двойного резонанса 
при безызлучательном переносе энергии в бинарной молекулярной системе 
«акридиновый желтый (донор) – родамин 6G (акцептор)». В результате пло-
щадь под итоговой спектральной кривой возрастает, что означает увеличение 
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скорости безызлучательного переноса энергии, инициированное поверхност-
ными плазменными колебаниями в металле. 

На рис. 5.11 приведены дистанционные зависимости скорости межмоле-
кулярного переноса энергии. При нарушении условий двойного резонанса, 
имеющих место в системе «акридиновый желтый– родамин 6G» для металла с 
плазменной частотой 151087.13 ⋅=plω с-1 (Au, Ag) внесение проводника в 
«ближнюю зону» приводит к снижению скорости энергопереноса. Особенно 
заметным этот эффект становится при взаимном дистанцировании молекул-

Рис. 5.10 Двойное перекрытие спектральных полос плазмонного резонанса, эмиссии донора и 
абсорбции акцептора (кривые 1); перекрытие спектральных полос эмиссии донора и абсорб-

ции акцептора (кривые 2) а) plω =13.87·1015с-1, б) plω =5.37·1015с-1. Расстояние от моле-

кул донора и акцептора до поверхности 0.4 нм. Другие параметры такие же, как на 
рис. 5.9 [36] 

1 -α(ω)FD(ω)µA(ω) 
2 - FD(ω)µA(ω) 

a 
1 -α(ω)FD(ω)µA(ω) 
2 - FD(ω)µA(ω) 

б 

Рис. 5.9 Спектральный сдвиг плазмонно-резонансного фактора и его составляющих в 
модели Друде-Лоренца при изменении плазменной частоты: а) plω =13.87·1015с-1, б) 

plω =5.37·1015 с-1. Расстояние от молекул донора и акцептора до поверхности 0.4 нм.  

Другие параметры модели: 16103 ⋅=An см-3; 810−=Dτ с; 71074.5 −⋅=FR см; 

11 =ε ; 15101⋅=γ с-1[36] 

а б 
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реагентов, но их близком расположении от поверхности проводника (рис. 
5.11а). 

На рис. 5.11б наблюдается эффект плазмонного увеличения скорости бе-
зызлучательного межмолекулярного переноса энергии. Он имеет место при 
любых межмолекулярных расстояниях и более ярко выражен в приповерхност-
ной области у граничной плоскости. Сравнение кривых на рис. 5.11а и -5.11б 
показывает, что инверсия дистанционных зависимостей скоростей переноса 
связана со сдвигом спектрального контура плазмонного резонанса и его состав-
ляющих в низкочастотную область. Расчеты показывают, что на межмолеку-
лярных расстояниях от 4 до 8 нм увеличение скорости переноса достигает од-
ного порядка величины по сравнению со случаем однородной диэлектрической 
среды. Таким образом, перемещение молекул-реагентов относительно поверх-
ности проводника позволяет произвольно изменять скорость процесса. 

 
5.2.3 Безызлучательный перенос энергии между молекулами, 

находящимися вблизи металлической сферической наночастицы 
 

Безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения между мо-
лекулами, адсорбированными металлической сферической наночастицей посред-
ством локализованных плазмонов. Дистанционная зависимость скорости переноса 
энергии в донор-акцепторной паре адсорбатов. Сравнительные оценки эффектив-
ностей прямого диполь-дипольного и плазмонного каналов переноса энергии.  

 
Размещение атомов или молекул вблизи малых металлических частиц 

или шероховатых проводящих поверхностей существенно влияет на их оптиче-
ские свойства. Так в работах  [5,7,38-41] сообщается об изменении скорости ра-
диационных переходов в атомах, находящихся в окрестности наночастиц из 
проводящих материалов. Давно известно о гигантском комбинационном рас-
сеянии на молекулах, адсорбированных негладкими поверхностями металлов, 

б a б 

Рис. 5.11 Дистанционные зависимости скорости безызлучательного переноса энергии 
а) plω =13.87·1015с-1, б) plω =3.87·1015с-1. Расстояние от молекул донора и акцептора 

до поверхности 2 нм. [36] 
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что широко используется в спектроскопической диагностике биологических 
макромолекул [42-43]. С другой стороны, сообщения о влиянии малых частиц 
металлов и проводящих поверхностей на процессы безызлучательной передачи 
энергии электронного возбуждения хотя и появляются, в последнее время, в 
печати [9,44-45], но не являются завершенными настолько, чтобы можно было 
говорить об окончательном решении этой проблемы. Недавно, в работах [32,36] 
было показано, каким образом может быть осуществлена безызлучательная пе-
редача энергии электронного возбуждения между молекулами, адсорбирован-
ными на плоской поверхности проводника. При соблюдении ряда условий эф-
фективным может оказаться механизм энергопередачи с участием виртуальных 
поверхностных плазмонов.  

При переходе к малым металлическим частицам свойства поверхностных 
плазмонов претерпевают существенные изменения [7]. По этой причине они 
даже получили специальное название – локализованные плазмоны. Спектр кол-
лективных колебаний электронов в наночастицах зависит от их размеров, и что 
очень существенно – сдвигается в длинноволновую область, попадая в види-
мый диапазон. Это обстоятельство, в частности, находит свое объяснение в мо-
дели металлических нанокластеров [46], основанной на теории Томаса- Ферми, 
которая учитывает свойства вырожденного электронного газа. 

Будем рассматривать задачу о плазменных колебаниях в сферической 
частице в рамках квазистатического приближения, когда фазовая скорость рас-
пространения плазменных колебаний мала по сравнению со скоростью света. 
Если на поверхности шара радиуса R есть возмущение зарядовой плотности – 
локализованные плазмоны, то электростатический потенциал должен удовле-
творять уравнению Лапласа во всем пространстве за исключением поверхности 
шара. Решения уравнения Лапласа имеют вид 
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Непрерывность нормальной компоненты вектора D  на границе приводит 

к равенству 
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00 +→−→ ∂
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откуда следует  
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=ωε ,     (5.39) 
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и если воспользоваться выражением ( ) 221 ωωωε p−= , то для частоты плазмен-
ных колебаний в шаре получим 
 

22

12 pl l
l ωω
+

= ,     (5.40) 

 
где pω  – объемная плазменная частота. 

Формулу (5.38) можно записать через операторы рождения и уничтоже-
ния локализованного плазмона, воспользовавшись методом работы [30]. Вектор 
электрического смещения связан с вектором поляризации выражением 

 
lmlmlm PED π4+= , 

 
поскольку lmllm ED ε= , вектор поляризации равен 
 

( )∑ −=
lm

lml EP 1
4
1 ε
π

. 

 
С другой стороны, вектор поляризации можно выразить через смещение 

электронов среды u  относительно положения равновесия 
 

uP eN= , 
 
где N – концентрация электронов. Учтя, что lmlm ϕ−∇=E , найдем u  
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здесь ( )αθ ,1±l

lmΥ  – шаровые векторы. 
Движения электронов при 1=l  (дипольные колебания) изображены на 

рис. 5.12а. Все электроны как единое целое смещаются в одну сторону на одну 
величину, в результате одна половина сферы заряжается положительно, а дру-
гая – отрицательно. Движения электронов при 2=l  (квадрупольные колебания) 
изображены на рис. 5.12б. При таких движениях объемной плотности заряда не 
возникает, а заряжается только поверхность сферы. 
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Рассмотрим функцию 
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Разложим смещение u  в области сферы по функциям lmψ  
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Из условия действительности u  следует 
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Рис. 5.12а Движение 
электронов при диполь-
ных колебаниях элек-
тронного газа 
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Рис. 5.12б Движение 
электронов при квад-
рупольных колебаниях 
электронного газа 
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Так как  
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в правой сумме сделаем замену mm −→ , тогда получим, что 
 

( ) ( ) ( )tAtA ml
m
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*
,1 −−= . 

 
Сравнивая (5.41) и (5.42), выразим коэффициенты lmb  через обобщенные 

координаты lmA  
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Теперь выражение для потенциала принимает вид 
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Используя (5.42) и (5.43), для гамильтониана системы можно получить 

(Приложение Г) 
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От обобщенных координат и импульсов перейдем к операторам 
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Если зависимость ( ) ( ) ( )tiAtA llmlm ω−= exp0 , тогда 
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где +

lma  и lma  – операторы рождения и унич-
тожения плазмона с моментом l и проекцией 
m. Операторы lmÂ  и lmP̂  удовлетворяют ком-

мутационному соотношению [ ] hiPA lmlm =ˆ,ˆ . 
Окончательно, гамильтониан системы приво-
дится к виду 
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Теперь потенциал плазмонного поля, 

выраженный через операторы рождения и 
уничтожения, записывается следующим обра-
зом: 
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   (5.44) 

 
Вероятность передачи энергии в единицу времени с донора на акцептор 

будем рассчитывать согласно формуле (5.18). Запишем энергию взаимодейст-
вия донора с моментом dp , находящегося на расстоянии 1r  от центра шара, с 
полем плазмонов (рис. 5.13) 
 

( ) ( )
( )

++
+

+

− ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ ⋅

+
+

=∇⋅= ∑ lm
l
lmdl

l

lm le
dsd a

r
R

l
ll

Rm
NeV

*1
2

1

1

12
1

2
4 Υpp

ω
πϕ h . 

 
Здесь оставлен оператор рождения плазмонов, т.к. донор, переходя в ос-

новное состояние, рождает плазмон. 
В выражении для энергии взаимодействия акцептора с полем плазмонов 

оставляется оператор уничтожения плазмона 

Рис. 5.13 Расположение диполей 
с моментами dp  и ap  вблизи на-
ночастицы 

 

ap

dp
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2θ
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Матричные элементы, входящие в составной матричный элемент (5.19), 

имеют вид 
 

( ) ( )
( )

( ) ( )( )11
*1

012
1

1

10 ,
12

1
2

14ˆ1 αθ
ω

πψψ +
+

+

− ⋅
+

++
=+ l

lmdl

l

le

lm
lmdsddlm r

R
l

ll
Rm

nNenVn Υph , 

( ) ( )
( )

( ) ( )( )22
1

012
2

1

01 ,
12

1
2

141ˆ αθ
ω

πψψ +
+

+

− ⋅
+

++
=+ l

lmal

l

le

lm
lmasaalm r

R
l

ll
Rm

nNenVn Υph . 

 
Рассмотрим случай, когда дипольные моменты молекул направлены 

вдоль радиус – векторов, проведенных из центра сферы. Тогда скалярные про-
изведения, входящие в матричные элементы имеют наиболее простой вид 
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где 1n  – орт со сферическими углами 11,αθ  и 2n  – орт со сферическими углами 

22 ,αθ . 
И для составного матричного элемента с учетом того, что при нормаль-

ных условиях 0≈lmn , получаем формулу 
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Согласно теореме сложения 
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4
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где ϑ  – угол между ортами 1n  и 2n . 

Окончательно для составного матричного элемента получаем 
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При вычислении вероятности переноса энергии ограничимся дипольным 

приближением, т.е. оставим в формуле (5.45) одно слагаемое с 1=l  
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На рис. 5.14 приведены результаты расчетов вероятности переноса по 

формулам (5.23) и (5.46) в зависимости от расстояния между молекулой донора 
(акцептора) и центром шара радиуса 5 нм при постоянных углах 3πϑ = , 

31 πϑ = , 322 πϑ = , 021 ==φφ  [32]. В расчетах использовались те же значения 
дипольных моментов, энергий возбуждения молекул донора и акцептора, что и 
для плоской поверхности. Из рисунка виден доминирующий вклад плазмонного 
механизма при малых расстояниях до поверхности. На рис. 5.15 изображены 
зависимости вероятностей переноса энергии через плазмоны и по диполь-
дипольному механизму от угла 2ϑθ =  при постоянном расстоянии между мо-
лекулой донора (акцептора) и центром шара 621 == rr  нм. Из рисунка следует, 
что вероятность дистанционного переноса убывает, так как с ростом угла уве-
личивается расстояние между молекулами донора и акцептора, а вероятность 
переноса по плазмонному механизму сначала убывает, а затем снова растет по 
закону ϑ2cos . 

 

Рис. 5.14 График зависимости вероятно-
сти переноса энергии (5.46) от расстояния 
донора и акцептора до центра шара – 
сплошная кривая. Штриховая кривая – ве-
роятность дистанционного переноса энер-
гии.  

Рис. 5.15 График зависимости вероят-
ности переноса энергии (5.46) от угла 

2ϑθ =  – сплошная кривая. Штрихо-
вая кривая – вероятность дистанционно-
го переноса энергии. 
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5.2.4 Электродинамическая модель влияния сферической 
металлической наночастицы на межмолекулярный перенос 
энергии  

 
Особенности формирования скорости безызлучательного переноса энергии 

электронного возбуждения между молекулами, размещенными вблизи сфериче-
ской металлической наночастицы (MNP) в электродинамической модели (построе-
ние эффективного диполя-изображения, учет диэлектрической проницаемости 
среды на частоте электронного перехода в молекуле донора). Дистанционная и уг-
ловая зависимости скорости переноса энергии в донор-акцепторной паре молекул 
для различных их конфигураций относительно наночастицы. Интерференционные 
эффекты между прямым диполь-дипольным и плазмонным каналами передачи. 
Увеличение скорости энергопередачи в системах донор - MNP(Au;Ag) - акцептор.  

 
При исследовании влияния металлических тел на процесс безызлучатель-

ной передачи энергии электронного возбуждения можно рассматривать проме-
жуточные квантовые состояния системы, вводя плазмонные возбуждения нано-
частицы, как это было сделано в предыдущем разделе. В то же время, безус-
ловный интерес представляет анализ проблемы, не предусматривающий проце-
дуру квантования колебаний электронной плотности в наночастице, а исполь-
зующий лишь классическую электродинамическую трактовку явления. 

 
Эффект отражения поля донорного диполя от MNP 

 
При наличии наночастицы прямое диполь-дипольное донор-акцепторное (DA) 
взаимодействие молекул 
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дополняется взаимодействием D-MNP-A: «наведенный донором дипольный 
момент наночастицы – диполь акцептора»  
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где наведенный диполь NPP  наночастицы определяется следующим выражени-
ем 
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где 2ε  – диэлектрическая проницаемость среды над проводником, а диэлектри-
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ческая проницаемость 1( )ε ω  металла, из которого состоит наночастица, вычис-
ляется на частоте ω  электронного перехода в молекуле донора (рис. 5.16). 

Опосредованное донор-акцептрное взаимодействие, связанное с наличи-
ем в системе поляризуемой наночастицы принимает вид  
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Заметим, что все угловые зависимости, вытекающие из некомпланарно-

сти векторов дипольных моментов, сохранены в вышеприведенных выражени-
ях (5.48)-(5.50). 

Достаточно простое выражение получается для взаимодействия D MNP AV − −  
в случае радиально выстроенных диполей D и A (рис. 5.17) 
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rDA 
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R
PNP 

Рис. 5.16 Пространственная конфи-
гурация молекулярных диполей до-
нора, акцептора и наведенного ди-
поля MNP  

MNP 

Рис. 5.17 Пространственная конфигу-
рация радиально выстроенных молеку-
лярных диполей донора, акцептора и 
наведенного диполя MNP  
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Очевидно, что такая конфигурация системы представляет собой частный 
вариант, однако из соображений простоты анализа далее будем рассматривать 
именно эту – упрощенную геометрию задачи.  

Суммарный матричный элемент прямого и опосредованного (через нано-
частицу) донор-акцепторного взаимодействия AMNPDDA VVV −−+=  принимает 
вид 
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Для элементарной скорости переноса тогда можем записать  
 

( ) ( )

( ) ( ) ( )ADAAADDD
ADDA

DA

ADDA

DA
AAADDD

ADfinDAin

EEEESEES
rr

R
r

rr
R

r
pp

EEVdU

∆−∆
⎭
⎬
⎫
⎥⎦

⎤
⎢⎣

⎡
+
−

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛Ω
−

−⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
+
−

⎩
⎨
⎧

+
Ω

=

=∆−∆Ω=

δ
εωε
εωεθχ

θ
εωε
εωεχϕϕϕϕ

ε
π

δψθψπ

102012

21

21
3

3

2
62

21

21
6

2210201
2
2

2

,,
2)(

)(Re2cos)(4

cos
2)(

)(16)(2

,2

h

h

 

 
После интегрирования последнего выражения в соответствующих спек-

тральных полосах эмиссии донора и абсорбции акцептора получаем 
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(5.53) 

 
где интеграл перекрытия радиационных спектров, в зависимости от формы ис-
ходных спектральных полос компонентов DA-пары, может быть аппроксими-
рован либо лоренцевым, либо гауссовым спектральнымй контуром (5.35)  

Важно отметить наличие в подинтегральном выражении (5.53) последне-
го – интерференционного – слагаемого, вклад которого в общую скорость пе-
реноса отнюдь не мал. Его появление связано с когерентностью колебаний пря-
мого и переотраженного полей, создаваемых колеблющимся донорным дипо-
лем. Переходя к экспериментально измеряемым спектрам компонентов для ре-
зультирующей скорости безызлучательного переноса энергии электронного 
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возбуждения между молекулами в присутствии сферической металлической 
наночастицы получаем 

 
( ) ( ) +Ω=Ω DADAFDADAAD rUrrrU ,,,,, θ  

( ) ( ) ( ) ( ) ,1
8

9
462

2

24

∫
Ω

+
ω
ωωµωωα

επτ
χ dF

rn
c

AD
DAAD

DA    (5.54) 

 
где функция )(ωα  спектрального отклика наночастицы определяется резонанс-
ными плазмонными факторами и конфигурационными параметрами трехчас-
тичного комплекса 
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  (5.55) 

 
а функция ),( DAF RU Ω  представляет собой скорость переноса в отсутствии на-
ночастицы, совпадающую с ферстеровским выражением (5.31). 

Несколько схожее по структуре выражение было получено в разделе 
5.2.2, для случая межмолекулярного переноса у плоской границы проводника. 
В тоже время, заметны и существенные отличия данного выражения (5.55) от 
его аналога для плоского интерфейса, связанные с геометрией проводника и 
особенностями пространственных конфигураций трехкомпонентной системы в 
том и другом случае.  

При расчетах скоростей переноса энергии на основе (5.54)-(5.55) в [47-48] 
использовались экспериментально измеренные спектры )(),( ωµω ADF  различ-
ных органических молекул. Так, в качестве примера, на рис. 5.18 показаны пе-
рекрывающиеся электронно-колебательные спектры молекул органических 
красителей: люминесценции акридинового желтого (донор энергии) и абсорб-
ции родамина 6G (акцептор энергии). Высокая степень перекрытия спектров 
обеспечивает эффективный безызлучательный перенос энергии по «прямому» 

 
 
 
Рис. 5.18 Спектр поглощения родамина 6G 
(акцептор) и спектр люминесценции акри-
динового желтого (донор) 
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каналу, не возмущенному полем металлической наночастицы. 
В модели свободных электронов Друде-Лоренца функцию диэлектриче-

ской проницаемости )(1 ωε  записывают в виде:  

ωγω

ω
ωε

i
pl

+
−=

2

2

1 1)(  .    (5.56) 

 
Здесь, как и ранее, mNepl

24πω =  – объемная плазменная частота (m – масса 
электрона, N – концентрация свободных электронов). Однако, для благородных 
металлов, таких как золото и серебро, модель Друде-Лоренца не учитывает 
межзонные электронные переходы в области высоких частот ( gωh > 2эВ для 
золота и gωh > 4 эВ для серебра), в связи с чем она плохо описывает свойства 
реальных металлов в этом частотном диапазоне. Поэтому в работах [47-48] бы-
ли использованы экспериментально измеренные частотные зависимости ди-
электрической проницаемости )(1 ωε  различных металлов. Так, на рис. 5.19 – 
5.20 представлены графики частотных зависимостей действительных )(Re 1 ωε  
и мнимых )(Im 1 ωε  частей диэлектрических проницаемостей золота и серебра, 
измеренных экспериментально, а также рассчитанных по формуле модели Дру-
де-Лоренца. 

 

  
Рис. 5.19 Реальная часть диэлектрической 
проницаемости золота как функция частоты 
ω . Сравнение эксперимента с моделью 
Друде-Лоренца ( 1513.87 10Au

plω = ⋅ рад/с; 
142.2 10γ = ⋅ рад/с). 

Рис. 5.20 Мнимая часть диэлектрической 
проницаемости золота как функция часто-
тыω . Сравнение эксперимента с моделью 
Друде-Лоренца ( 1513.87 10Au

plω = ⋅  рад/с; 
142.2 10γ = ⋅  рад/с). 

 
Из (5.55) видно, что влияние плоской металлической поверхности на пе-

редачу энергии между молекулами зависит от перекрытия трех функций: 
)(),(),( ωµωωα ADF . Функция )(ωα  зависит от диэлектрических свойств метал-

ла и окружающей среды. Таким образом, изменяя материал из которого изго-

1 1 
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товлено металлическое тело или вещество окружающей среды (варьируя 2ε ) 
можно добиться разной степени перекрытия функций в первом слагаемом 
(5.55), тем самым, получая различной величины эффект увеличения или замед-
ления скорости передачи энергии.  

Таким образом, для расчета плазмон-инициированной скорости переноса 
энергии, в отличие от случая плоской поверхности раздела 5.2.2, здесь исполь-
зована информация о частотной зависимости диэлектрической проницаемости 
металлической наночастицы )(1 ωε , измеренная экспериментально авторами 
[49], а не представленная моделью Друде-Лоренца (5.56). 

 

  
Рис. 5.21 Реальная часть диэлектрической 
проницаемости серебра как функция часто-
ты. Сравнение эксперимента с моделью Дру-
де-Лоренца ( 1513.87 10Ag

plω = ⋅  рад/с; 
141.57 10γ = ⋅  рад/с). 

Рис. 5.22 Мнимая часть диэлектрической 
проницаемости серебра как функция часто-
ты. Сравнение эксперимента с моделью 
Друде-Лоренца ( 1513.87 10Ag

plω = ⋅ рад/с; 
141.57 10γ = ⋅  рад/с). 

 
Для удобства анализа формирования функции )(ωα  плазмонного отклика 

введены следующие спектральные функции )(1 ωy  и )(2 ωy  
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Золото 
 
Дистанционные зависимости скорости передачи энергии вблизи сфериче-

ской наночастицы представлены на рис. 5.24, 5.26 и рис. 5.28, 5.30. При расче-
тах расстояния между молекулой и центром наночастицы фиксировались, а из-
менялся лишь угол θ  между радиус-векторами молекул. Эффективно это при-

1 1 
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водило к изменению расстояния между молекулами. На рис. 5.23, 5.25 показаны 
частотные зависимости плазмонно-резонансных факторов )(1 ωy  и )(2 ωy  и 
функции отклика )(ωα , качественно изменяющие свой вид при изменении ди-
электрической проницаемости среды 2ε . Фактор )(2 ωy , например, изменяет 
знак и становится отрицательным. Это влечет за собой изменения в дистанци-
онной зависимости скорости переноса. Тем не менее, для обоих случаев харак-
терна схожая качественная перестройка дистанционной зависимости при пере-
ходе через критический угол 2/πθ = . 

 

 
Серебро 
 
Для серебряной наночастицы радиусом 10 нм наблюдаются аналогичные 

спектральные рис. 5.27, 5.29 трансформации резонансных факторов и дистан-
ционные рис. 5.28, 5.30 – для скоростей переноса. 

  
Рис. 5.23 Спектральная зависимость функ-
ций )(),(),( 21 ωωωα yy  для золотой на-
ночастицы при 12 =ε  [48] 
 

Рис. 5.24 Дистанционная зависимость ско-
рости передачи энергии в присутствии зо-
лотой наночастицы и без нее при 12 =ε  
[48] 

 
Рис. 5.25 Спектральная зависимость функ-
ций )(),(),( 21 ωωωα yy  для золотой на-
ночастицы [48] 

Рис. 5.26 Дистанционная зависимость ско-
рости передачи энергии в присутствии зо-
лотой наночастицы и без нее [48] 
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Рис. 5.27 Спектральная зависимость функ-
ций 1 2( ), ( ), ( )y yα ω ω ω  для серебряной на-
ночастицы при 2 1ε =  [48] 
 

Рис. 5.28 Дистанционная зависимость скоро-
сти передачи энергии в присутствии сереб-
ряной наночастицы и без нее при 2 1ε =  [48] 

  
Рис. 5.29 Спектральная зависимость функ-
ций )(),(),( 21 ωωωα yy  для серебряной 
наночастицы при 102 =ε  [48] 
 

Рис. 5.30 Дистанционная зависимость скоро-
сти передачи энергии в присутствии сереб-
ряной наночастицы и без нее при 102 =ε  
[48] 

Следует особо подчеркнуть, что конечные выражения (5.54), (5.55) для 
скоростей переноса энергии, на которых базировался расчет в случае сфериче-
ской наночастицы, не содержат подгоночных параметров. Все спектральные 
функции, формирующие подынтегральное выражение в (5.54), измеряемы экс-
периментально. 

Таким образом, в случае, когда межмолекулярный безызлучательный пе-
ренос энергии происходит в присутствии металлической наночастицы, при оп-
ределенных конфигурационных параметрах системы имеет место увеличение 
скорости передачи энергии на 2-3 порядка (рис. 5.24, 5.26, 5.28, 5.30). Причем 
максимальный коэффициент усиления получается при такой пространственной 
конфигурации, когда молекулы донора и акцептора находятся в диаметрально 
противоположных точках, вблизи поверхности частицы. И наоборот, коэффи-
циент усиления равен нулю, когда угол θ  между молекулами равен o90 .  

Данные эффекты повышения эффективности переноса имеют эксперимен-
тальное подтверждение. Так, в работе [51] исследован перенос энергии в паре 
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молекул родамин 110 – иодид диэтилтиацианида на серебряной подложке с 
участием поверхностных плазмонов. Авторы сообщают об увеличении скоро-
сти передачи энергии в данной системе по сравнению с «безплазмонным» слу-
чаем.  

В работе [52] проведен эксперимент по переносу энергии между молеку-
лами красителя в присутствии металлических наночастиц. Здесь, как и в [51], 
также обнаружено ускорение безызлучательного переноса энергии, иницииро-
ванное наночастицами.  

  
Вариация дипольных моментов молекул в поле наночастицы. 
Эффект самовоздействия донора. 
Для того чтобы третье тело (наночастица) оказывало влияние на донор - 

акцепторный перенос, необходимо чтобы имело место эффективное изменение 
переходного матричного элемента от оператора взаимодействия. Помимо опо-
средованного DA-взаимодействия через поляризованную наночастицу, рас-
сматриваемого до сих пор в качестве главного, и имеющего, безусловно, перво-
степенное значение для проблемы безызлучательного переноса, существует 
эффект дополнительной поляризуемости молекул в поле поляризованной нано-
частицы. Этот эффект чрезвычайно важен для объяснения влияния нанотел на 
распад возбужденных состояний атомов [5-7,40-41]. Рассмотрим, теперь, на-
сколько он может быть существенен для безрадиационных явлений, подобных 
ферстеровскому переносу. Выявить влияние поля наночастицы на процесс в 
этом случае можно, предположив, что переходные электронные дипольные мо-
менты Dp  и Ap  в молекулах изменяются за счет наведенного поля провод-
ника. Другими словами, в поле поляризованной наночастицы индуцируются 
дополнительные моменты ϕδ ∇~Dp  и ϕδ ∇~Ap . Электронный диполь Dp  
молекулы поляризует наночастицу, сообщая ей дипольный момент NPP . Имен-
но этот диполь создает поле ϕ∇  в точках расположения молекул, участвующих 
в переносе. Поляризационный отклик проводника селективен по частоте, по-
скольку электронный газ наночастицы обладает спектром собственных частот 
(локализованных плазмонов). Это приводит к нетривиальной задаче вычисле-
ния скорости переноса )(rU  с учетом наведенных дополнительных моментов 

)(~~ DD rEp ϕδ ∇  и )(~~ AA rEp ϕδ ∇  перехода у взаимодействующих моле-
кул. 

Из соображений простоты анализа далее сознательно оставим без внима-
ния основной механизм межмолекулярного переноса. Тогда матричный эле-
мент finin Vψψ  при наличии в системе возмущающего нанотела, с учетом 
лишь эффектов дополнительной электронной поляризации молекул, записыва-
ется в виде 

 

( ) ( )10011001
3 ,,)(

AAADDDAAAADDDDfinin EESEES
R
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( )[ ] DDDDDDDDMPDDDD prrrr )(//3~)( 35 ξprrpEp =+= αααδ  
( )[ ] AAAAAAAAMPAAAA prrrr )(//3~)( 35 ηprrpEp =+= αααδ , 

 
где Dα , Aα   – электронные поляризуемости молекул донора и акцептора. По-
ляризуемость MPα  металлического наношара радиуса R на частоте ω  
 

21

213

2)(
)(

εωε
εωεα

+
−

= RMP . 

 
Тогда для матричного элемента  finin Vψψ  получаем 
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где величины )(| Dr|ξ  и )( Dr⊥ξ  представляют собой продольную и поперечную 

компоненты вектора )( Drξ  ( D
DD p ⊥⊥ np )/(  – единичные векторы ортогональ-

ны): 
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Аналогичные выражения для ортогональных компонент вектора )( Arη  
( A

AA p ⊥⊥ np )/( ): 
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Квадраты модулей матричных элементов искаженных дипольных моментов пе-
рехода, определяющие скорости переноса, без учета интерференционных сла-
гаемых вида AD pp δ принимают вид 
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Для элементарной скорости переноса можем записать 
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 (5.63) 

 
Для вычисления полной скорости переноса интегрируем (5.63) по частоте пере-
хода и в случае молекулярных спектральных контуров )(),( ωω AD GG лоренцева 
типа можем записать  
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 (5.64) 

 
В проведенном расчете учитывается эффект индуцирования дополни-

тельного дипольного момента в молекуле донора в результате взаимодействия с 
наведенным диполем шара (самовоздействие). Он может оказаться важным при 
определенной пространственной конфигурации системы, когда наношар распо-
ложен ближе к донору, с внешней стороны, но, при этом, удален от акцептора 
(рис. 5.31). 
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Значимость индуцированной электронной поляризуемости молекул мо-
жет быть оценена на основе (5.59)-(5.62). Из этих выражений следует, что мак-
симум величины эффекта достигается при квазиконтактном расположении мо-
лекул у поверхности шара, когда Rrr AD ≈≈ . Тогда  

 

21

21
3 2)(

)()(~)(
εωε
εωεωαωξ

+
−

R
D .     (5.65) 

 
Для молекулы бензола средняя квазистатическая электронная поляризуемость 
составляет величину ≈Benzα 10,32 .10-24 см3. Для атома водорода в основном со-
стоянии  ≈Hα 0,87 .10-24 см3. В единицах радиуса Бора 0a  для водорода 

3
0)2/9( aH =α  и тогда типичная поляризуемость молекулы 3

010~ aMα . Из (5.65) 
получаем ( 1111 Im,Re εεεε =′′=′ ) 
 

( ) ( )
( ) ( )

2/1

2
1

2
21

2
1

2
21

3
0

2
10~)( ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

′′++′
′′+−′

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

εεε
εεεωξ

R
a .   (5.66) 

 
В условиях резонанса, когда 21 2εε −→′ , а радиус наночастицы достаточно мал, 

например, 010R a≈ , получаем оценку ( )[ ] 1
2/12

1
2
2

2 910~)( εεεωξ ′′′′+− . Для се-
ребряной частицы в среде ( 102 =ε ) для фактора )(1 resy ω  на частоте плазмонно-
го резонанса получаем 3

1 104)( ⋅≈resy ω . В этом случае величина 5,0)( ≅resωξ . 
В других случаях менее сильного резонанса 210~)( −

resωξ  и меньше, даже в 
условиях приповерхностного расположения молекул. При удалении их от на-
ночастицы величина )|( ωξ r  быстро уменьшается. 
 Таким образом, в некоторых специфических случаях эффект модуляции 
электронных дипольных моментов молекул в поле поляризованной наночасти-
цы следует принимать во внимание, определяя скорость межмолекулярного бе-
зызлучательного переноса энергии электронного возбуждения.  

pD 

rD rA 

rDA 

pA 

R

PNP 

Рис. 5.31 Пространственная конфи-
гурация молекулярных диполей до-
нора, акцептора и наведенного ди-
поля MNP в условиях приповерх-
ностного расположения молекулы 
донора
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 Очевидно, однако, что в общем случае более важным для данного транс-
портного процесса является распределенное диполь-дипольное донор-
акцепторное взаимодействие AMNPDV −− , возникающее за счет наведенного ди-
поля на шаре (эффект отражения поля донорного диполя от MNP). 
 

Безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения вблизи 
сферической наночастицы у плоской границы твердого тела 

 
Безызлучательный перенос энергии электронного возбуждения между 

молекулами, размещенными вблизи системы более сложной геометрии: нано-
шара на плоской поверхности диэлектрика или проводника, может быть иссле-
дован на основе последовательного учета поляризации простых тел в поле до-
норного диполя. Он вполне осуществим на основе простых представлений о 
поляризуемости шара и построения электрических изображений диполей в сре-
де, заполняющей полупространство. Диэлектрические проницаемости прово-
дящей среды и шара вычисляются на частотах электронно-колебательных пере-
ходов в молекуле донора. В отличие от ранее рассмотренных случаев в описа-
нии процесса переноса фигурируют уже три диэлектрические проницаемости, 
поэтому его выходные характеристики могут формироваться в результате более 
богатого набора сочетаний условий резонанса. 

При размещении донор-акцепторной пары вблизи плоской поверхности 
металла и сферы, необходимо учитывать плазменные колебания электронной 
плотности на поверхности проводника, индуцированные как молекулярным 
диполем, так и наведенным диполем наночастицы. В квазиэлектростатическом 
приближении, справедливом в ближней зоне диполей, наведенные колебания 
зарядовой плотности могут быть учтены построением диполей-изображений в 
зеркально-симметричных точках объема проводника, занимающего полупро-
странство (рис. 5.32).  

Молекулярные диполи донора DzzDxxD pp nnp += , и его изображения Dp′  
вблизи плоской граничной поверхности проводника индуцируют в MNP радиу-
са R дипольные моменты 

pD 

pA

D′p

zD 

rDA 

zA 

r' 
R

1P  

′
1P  

Рис. 5.32 Пространственная кон-
фигурация молекулярных дипо-
лей донора Dp , акцептора Ap , 
диполя-изображения Dp′  вблизи 
плоской граничной поверхности 
проводника, а также диполя 1P  
поляризованного металлического 

шара и его изображения ′
1P  
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где векторный момент диполя-изображения 
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2ε  – диэлектрическая проницаемость среды над проводником, а диэлектриче-

ская проницаемость )(3 ωε  металлической подложки вычисляется на частоте ω  
электронно-колебательного перехода в молекуле донора. 

В результате наведенный диполь металлического шара в квазистатиче-
ских условиях (без учета эффектов запаздывания) принимает значение 

PPP ′+=1 . Поляризованный шар взаимодействует с проводящей средой ниж-
него полупространства, формируя зеркально-симметричный дипольный момент 
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Таким образом, в месте нахождения молекулы акцептора создается поле от че-
тырех дипольных источников: 

1) молекулы донора Dp  
2) плоского изображения донорного диполя Dp′  
3) поляризованного металлического шара PPP ′+=1  

4) плоского изображения индуцированного диполя наночастицы ′
1P . 

Следует отметить, что все эти дипольные источники имеют интенсив-
ность, пропорциональную донорному дипольному моменту Dp , а в отсутствие 
запаздывания временные колебания этих диполей синфазны. Зависимость опе-
раторов взаимодействия от координат донорных электронов обеспечивает от-
личие от нуля матричных элементов вида  
 

1001
AAADDD ϕϕϕϕ pp  

 
для всех четырех типов диполь-дипольной связи: 
 

10011001 , AAADDDAAADDD ϕϕϕϕϕϕϕϕ pppp ′ , 
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Очевидно, что изложенная процедура построения диполей-избражений в 

композитной системе проводников «шар-плоскость» может быть распростране-
на на случай нескольких шаровых наночастиц на плоской проводящей поверх-
ности. При этом материалы шаров и их радиусы могут быть различными. Это 
усложняет расчет характеристик процесса переноса энергии, но только в техни-
ческом отношении, в принципиальном плане сложность процедуры не меняется 
существенным образом. В то же время, многочастичная композиция наноси-
стемы может быть выстроена достаточно гибко, чтобы оптимально использо-
вать эффекты усиления или подавления скорости безызлучательного переноса 
энергии в произвольным образом организованных молекулярных системах на 
поверхности интерфейса. 

Таким образом, вблизи поверхности раздела фаз межмолекулярная пере-
дача энергии электронного возбуждения может осуществляться иначе, нежели в 
случае изолированной донор-акцепторной (DA) пары, поскольку появляется 
дополнительный канал транспорта возбуждений (экситонов [52], плазмонов и 
др. квазичастиц твердофазной системы).  

В последнее время, благодаря использованию нанозондов для детектиро-
вания субмикронных объектов, было достигнуто субволновое пространствен-
ное разрешение (сканирующий туннельный микроскоп – SТМ, атомно-силовой 
микроскоп – AFM и сканирующий ближнепольный оптический микроскоп – 
SNOM (Scanning Nearfield Optical Microscopy)). Преодоление дифракционного 
предела в SNOM осуществляется за счет сканирования рельефа поверхности 
источником электромагнитного поля субволновой протяженности на столь же 
малом расстоянии от объекта (в ближнем поле) [1]. При этом используется 
атомно-силовой принцип фиксированного позиционирования зонда, что позво-
ляет одновременно получить SNOM и AFM-изображения. Кроме того, SNOM 
позволяет, также, применять методы оптической спектроскопии для локальных 
исследований нанообъектов, оказывая на них спектрально-селективное воздей-
ствие.  

В настоящее время на основе композиций из металлических нанотел за-
данных размеров и формы предлагается осуществить повышение качества 
FRET-SNOM изображений (то есть избражений в микроскопах ближнего поля с 
контрастированием за счет фестеровского переноса энергии - FRET) посредст-
вом плазмонного резонанса. В некоторых работах [53] обсуждается проблема 
создания сканирующей микроскопии ближнего поля с нанометровым простран-
ственным разрешением, свободной от недостатков существующей сканирую-
щей ближнепольной оптической микроскопии и составляющей реальную аль-
тернативу распространенным AFM и STM методам сканирования. Предлагается 
не только повышение разрешения ближнепольного оптического микроскопа за 
счет эффекта FRET, но и формирование изображений анализируемых нанообъ-
ектов на основе сигналов увеличенной интенсивности, получаемых за счет 
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плазмонного резонанса в специально сформированных металлических наност-
руктурах (антеннах плазмонного резонанса). В частности, элементами наноан-
тенн могут служить участки плоской поверхности проводника с расположен-
ными на ней сферическими наночастицами. В других случаях, в качестве ком-
понентов могут выступать объекты цилиндрической или сфероидальной фор-
мы.  

В работе Секацого С.К и Летохова В.С. [2] предложен способ повышения 
пространственного разрешения ближнеполевых микроскопов до 0,5-5 нм, ис-
пользуя явление безызлучательной донор-акцепторной передачи энергии элек-
тронного возбуждения (FRET) через малое отверстие зонда-наноиглы, с после-
дующим наблюдением резонансной флуоресценции акцепторных молекул на 
поверхности исследуемого объекта. Было показано, что характеристики резо-
нансной передачи энергии существенно модифицируются вблизи наноструктур 
(кончика наноиглы). Кроме того, усилиями ряда авторов было установлено, что 
нанотела простейшей формы (наносфера, наноцилиндр, наноконус) могут су-
щественно повышать вероятность дипольного, или ранее запрещенного квад-
рупольного перехода  по сравнению со случаем свободного радиационного пе-
рехода в атоме. Таким образом, ближнепольный оптический наноскоп с улуч-
шенными характеристиками может быть реализован посредством сочетания 
технических устройств трех видов: AFM, SNOM и FRET-модуля [54-55]. 

При внесении в окрестность ДА-пары, участвующей в процессе FRET, про-
водящего нанотела, скорость безызлучательного энергопереноса между моле-
кулами может существенно измениться, поскольку металлическая наночастица 
или волокно выполняет функцию эффективной наноантенны. Скорость безыз-
лучательной передачи энергии возбуждения может быть увеличена или умень-
шена в зависимости от расположения наноантенны по отношению к молекулам 
ДА-пары, ее размеров и формы. Наличие проводящей частицы в системе изме-
няет ее резонансные частоты, скорость распада возбужденных состояний, в том 
числе и в результате межмолекулярного энергопереноса. Управляемое пози-
ционирование наноантенны может быть использовано для увеличения скорости 
FRET, а вместе с ним – и для повышения качества FRET-SNOM изображений. 
 

5.2.5 Безызлучательный перенос энергии между молекулами, 
находящимися вблизи проводящего наноцилиндра бесконечной 
длины 

 
Математическая модель переноса энергии электронного возбуждения меж-

ду молекулами донора и акцептора, находящимися вблизи поверхности проводя-
щего наноцилиндра бесконечной длины, посредством поверхностных плазмонов. 
Увеличение скорости переноса по сравнению со случаем отсутствия проводящей 
поверхности в резонансных условиях. 

 
В квазистатическом приближении собственные плазменные колебания 

электронов в наноцилиндре бесконечной длины приводят к возникновению по-
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верхностного заряда, создающего электрическое поле, потенциал которого 
удовлетворяет уравнению Лапласа. Общее решение этого уравнения записыва-
ется в виде суммы 
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где zk  – z-проекция волнового вектора, n – целое число, ( )xIn  и ( )xKn  – функ-
ции Бесселя мнимого аргумента, zkk =  – продольное волновое число и R – ра-
диус цилиндра. 

На поверхности цилиндра потенциал должен удовлетворять следующим 
граничным условиям 
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где 221 ωωε p−=  – диэлектрическая проницаемость цилиндра в рамках теории 
Друде-Лоренца, pω  – плазменная частота колебаний электронов. Диэлектриче-
ская проницаемость окружающей цилиндр среды принята за единицу. Подста-
новка явного вида потенциала в граничные условия приводит к закону диспер-
сии плазменных мод 
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Как указывается в литературе [7], квазистатическое приближение, в це-

лом, хорошо описывает закон дисперсии для нанопроволок. 
Следуя методу, предложенному в работе [30], можно выразить потенциал 

поля через операторы рождения и уничтожения поверхностного плазмона  
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  (5.71) 

 
где nkz

a ,  – оператор уничтожения плазмона с z-проекцией волнового вектора zk  

и номером моды n, +
nkz

a ,  – оператор рождения такого же плазмона, которые 
предполагаются зависящими от времени. Подробный вывод выражения (5.71) 
дан в Приложении Г. 
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Перейдем к рассмотрению задачи о переносе энергии электронного воз-
буждения от молекулы донора к молекуле акцептора, которые находятся вбли-
зи поверхности наноцилиндра. В рассматриваемом случае возможны два меха-
низма передачи энергии: через поверхностные плазмоны и непосредственно из-
за диполь-дипольного взаимодействия. Вероятность передачи энергии в едини-
цу времени определяется золотым правилом Ферми 
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Первое слагаемое в (5.72) есть матричный элемент диполь-дипольного 

взаимодействия, в котором ( )adp  – оператор дипольного момента молекулы до-
нора (акцептора), 0aψ , 0dψ  – волновые функции невозбужденных электронных 
состояний молекул акцептора и донора, 1aψ , 1dψ  – то же для возбужденных со-
стояний, dar  – расстояние между молекулами. Угловой фактор ( )21,ΩΩχ  равен 

 
( ) 21212121 coscos2cossinsin),( ϑϑϕϕϑϑχ −−=ΩΩ , 

 
где 1ϑ  и 2ϑ  – углы между диполями и прямой, соединяющей донор с акцепто-
ром, которая принята за полярную ось, 1ϕ  и 2ϕ  – азимутальные углы. Второе 
слагаемое в (5.72) есть составной матричный элемент daV~ , в котором sdV −

ˆ  и 

saV −
ˆ  – операторы энергии взаимодействия донора и акцептора с плазмонами 
соответственно; τ  – время жизни поверхностного плазмона; 01 ddd EEE −=∆  – 
энергия возбуждения молекулы донора; 

zkn , 1+
zkn  – волновые функции со-

стояний с n и n +1 плазмонами с проекцией волнового вектора zk . 
Так как энергия взаимодействия диполя с электрическим полем напря-

женности E  равна ( ) ( )ϕ∇⋅=⋅− pEp , то для операторов sdV −
ˆ  и saV −

ˆ , используя 
(5.71), получим 
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где ( )radp , , ( )αadp ,  и ( )zadp ,  – проекции дипольных моментов молекул донора 
и акцептора на орты цилиндрической системы координат. В операторе взаимо-
действия донора с плазмонами оставлен оператор рождения, так как донор, пе-
реходя в основное состояние, рождает плазмон, в операторе взаимодействия 
акцептора с плазмонами сохранен оператор уничтожения, так как акцептор по-
глощает энергию плазмона и переходит в возбужденное состояние.  

При вычислении матричных элементов операторов взаимодействия доно-
ра и акцептора с плазмонами предполагалось, что дипольные моменты молекул 
ориентированы радиально, и учитывалось, что при нормальных условиях число 
плазмонных состояний 0=

zkn . Обозначив через dada zzz −=  разность z-
координат донора и акцептора и через dada ααα −=  – разность полярных углов 
донора и акцептора и заменив в составном матричном элементе суммирование 
интегрированием 
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можно записать матричный элемент iVf da  следующим образом 
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где ( )01, ddd EES  и ( )10 , aaa EES  – интегралы перекрытия колебательных волно-
вых функций донора и акцептора. 

Дельта-функцию в (5.35) можно представить в виде интеграла 
 

( ) ( ) ( )dEEEEEEE adad −∆−∆=∆−∆ ∫
∞

∞−

δδδ , 

 
тогда полная вероятность (скорость) донор - акцепторного переноса опреде-
ляется интегрированием (5.35) по функциям распределения населенностей 
колебательных состояний возбужденного электронного терма донора ( )11 dd Eg  
и основного электронного терма акцептора ( )00 aa Eg  и по энергии E [33] 
 

( ) ( ) ( ) ( ) dEdEdEdEdEEEEEEgEgiVfU adadadaaddda 10010011
22

∫ −∆−∆= δδπ
h

. 

 
Если имеет место слабая зависимость чисто электронных моментов пере-

хода от частоты, квадраты матричных элементов 2
01dp  и 2

10ap  можно вынести 
за знак интеграла и для скорости переноса энергии получить выражение 
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 (5.73) 

 
где ( ) ( ) ( )∫ −= 111

2
11 , ddddddd dEEEESEgG hω  и  

( ) ( ) ( )∫ += 100
2

00 , daaaaaa dEEEESEgG hω  – распределения по частотам пере-
ходов [33]. 

Формула (5.36) показывает, что максимальная скорость передачи энергии 
будет в случае наибольшего перекрытия спектра поглощения акцептора со 
спектром испускания донора и со спектром поверхностных плазмонов. Однако, 
в работах [4,6] квадрат модуля матричного элемента считается медленно ме-
няющейся функцией частоты и выносится за интеграл по ωd , что, по-
видимому, не совсем корректно.  
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Были проведены расчеты скорости перено-
са энергии для различных расположений диполей 
донора и акцептора около цилиндра. Сначала рас-
сматривался случай радиального расположения 
диполей на линии, параллельной оси цилиндра 
(рис. 5.33). При такой геометрии угловой фактор 
( )21,ΩΩχ , входящий в матричный элемент ди-

поль-дипольного взаимодействия, равен 1. На 
рис. 5.34 изображены зависимости отношения 
квадрата матричного элемента взаимодействия 
между молекулами донора и акцептора в присут-
ствии наноцилиндра к квадрату матричного эле-
мента только диполь-дипольного взаимодействия 
от частоты ω . Это отношение определяет вклад плазмонного механизма в про-
цесс передачи энергии и дается выражением 
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а б 
Рис. 5.34 Зависимости фактора f от частоты; а – при различных расстояниях от молекул 
донора и акцептора до центра цилиндра (1 - == ad rr 5.5 нм, 2 - 6.5 нм, 3 - 7.5 нм) при по-
стоянном расстоянии между ними =daz 5 нм; б – при различных расстояниях между мо-
лекулами донора и акцептора (1 - == dada rz  5 нм, 2 – 6 нм, 3 – 7 нм) и постоянном рас-
стоянии до центра цилиндра == ad rr 5.5 нм. 

ap  dp  

ar  dr  

daz  

Рис. 5.33 Радиальное распо-
ложение диполей у поверхно-
сти цилиндра 
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В расчетах использовалось значение плазменной частоты =pω 7.6·1015 с-1, 
что соответствует =pωh 5 эВ. Такие значения энергии плазмонов наблюдаются 
у щелочных металлов Na и K. Другие параметры модели: радиус цилиндра 
=R 5 нм, время жизни плазмона =τ 1 фс, матричные моменты дипольных мо-

ментов перехода ≈= 1001 ad pp 10-18 СГСЭ·см, число плазмонных мод n = 10. 
Из рис. 5.34 видно, что резкое (на порядок) увеличение отношения f наблюдает-
ся при частоте ≈ω 4.2·1015 с–1. Как следует из рис. 5.34а, с увеличением рас-
стояния от молекул до поверхности амплитуда фактора f уменьшается, так как 
уменьшается вклад плазмонного механизма в процесс передачи энергии. При 
неизменном расстоянии до поверхности с увеличением разности между цилин-
дрическими координатами z молекул наблюдается возрастание максимума фак-
тора f (рис. 5.34б), так как на расстояниях больших ферстеровского радиуса ве-
роятность прямого диполь-дипольного переноса резко падает, а вклад плазмон-
ного механизма еще остается существенным. Чтобы скорость передачи энергии 
была наибольшей, необходимо, чтобы частоты, на которые приходятся макси-
мумы интенсивностей полос испускания донора и поглощения акцептора, были 
близки к частоте, на которой фактор f максимален. При проведении расчетов 
считалось, что спектры испускания донора и спектры поглощения акцептора 
имеют лорентцеву форму, полуширину которой определяет параметр 

== da γγ 0.4·1015 с-1. Максимум спектра люминесценции донора приходится на 
частоту =dω  4.5·1015 с-1 ( ≈λ 420 нм), а максимум спектра поглощения акцеп-
тора – на частоту =aω  4.0·1015 с-1 ( ≈λ 470 нм). В качестве доноров с такими 
характеристиками спектров могут выступать следующие молекулы: N-транс-
паринароил-церамид, 1-(Фениламино)нафталин, 1,6-Дифенил-1,3,5-гексатриен. 
В качестве акцепторов – 2-(n-Диметиламиностирил)-1-метилпиридиний йоди-
стый, астрафлоксин, кальцеин [56]. 

На рис. 5.35 представлены результаты расчетов скорости переноса энер-
гии, которые показывают ее увеличение в несколько раз при близком располо-
жении молекул от поверхности цилиндра. Из рисунка 5.35а следует, что веро-
ятность переноса падает с ростом расстояния между молекулами донора и ак-
цептора и осью цилиндра, стремясь к значению вероятности в отсутствии ци-
линдра, которая в данной геометрии остается неизменной. При увеличении рас-
стояния между молекулами вдоль оси z (рис.5.35б) наблюдается уменьшение 
скорости переноса энергии, однако в присутствии наноцилиндра эта скорость 
выше и спадает медленнее, чем без него. В частности на расстоянии 5 нм ско-
рость переноса энергии в присутствии наноцилиндра больше скорости переноса 
без наноцилиндра в 4 раза, а на расстоянии 8 нм – в 12 раз. 

Интересно посмотреть зависимость скорости переноса энергии от поляр-
ного угла α . C увеличением угла увеличивается расстояние между донором и 
акцептором, поэтому вероятность переноса по диполь-дипольному механизму 
будет уменьшаться, и плазмонный вклад при больших углах станет домини-
рующим.  Наиболее  просто рассмотреть такую зависимость для случая,  когда  
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дипольные моменты ориентированы параллельно оси цилиндра и 0=daz  (рис. 
5.36), так как при этом угловой фактор ( ) 1, 21 =ΩΩχ . При такой геометрии вы-
ражение для скорости переноса энергии принимает вид 
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На рисунке 5.37 изображена частотная зависимость отношения f при раз-

личных полярных углах и одинаковом расстоянии от 
молекул донора и акцептора до центра цилиндра 

== ad rr 5.5 нм. Из рисунка видно, что при малых уг-
лах прямой диполь-дипольный механизм переноса 
энергии и плазмонный механизм дают в перенос 
энергии сравнимые по величине вклады. С ростом 
угла преобладающим становится плазмонный меха-
низм. Максимум отношения приходится на частоту 

15105 ⋅=ω с-1 и находится в области достаточно 
больших значений перекрытия спектров испускания 
донора и поглощения акцептора, поэтому должна на-

 

а б 
Рис. 5.35 Зависимости скорости переноса энергии от расстояния: а –между молекулами 
донора и акцептора и центром цилиндра при постоянном расстоянии между ними =daz 5 
нм; б – между молекулами донора и акцептора и постоянном расстоянии до центра цилин-
дра == ad rr 6 нм. 
 

ap  

ar  dr  

dp  

α  

Рис. 5.36 Параллельное 
оси цилиндра расположе-
ние диполей  
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блюдаться резкая зависимость скорости переноса энергии от полярного угла. 
Этот факт иллюстрирует рис. 5.38. В то время как вероятность переноса энер-
гии по прямому механизму резко убывает с увеличением угла α , вероятность, 
учитывающая оба механизма, сначала убывает, а затем осциллирует около зна-
чения 1010  с-1. 

Следует отметить, что ощутимое влияние металлического наноцилиндра 
на вероятность переноса энергии в донорно-акцепторной паре связано с тем об-
стоятельством, что область плазмонного резонанса (максимума отношения f) 
приходится на область перекрытия спектров поглощения акцептора и испуска-
ния донора. Если же область плазмонного резонанса сдвинута относительно 
области перекрытия спектров молекул, то влияние наноцилиндра будет слабее. 
Кроме наноцилиндров из щелочных металлов указанному условию удовлетво-
ряют бариевые, для которых =pω 9.7·1015 с-1, и область плазмонного резонанса 
приходится на ≈ω 6.0·1015 с–1, если в качестве молекул донора выступают мо-
лекулы нафталина или динафтилпропана ( =dω  5.7·1015с-1, ≈λ 330 нм), а в ка-
честве молекул акцептора энергии - молекулы 9-ТМА-антрацена или 1,4-
Дигидроксифталонитрила ( =aω  4.8·1015с-1, ≈λ 380 нм) [56]. 

Таким образом, в данном параграфе проведены расчеты скорости перено-
са энергии в донорно-акцепторной паре, находящейся вблизи проводящего на-
ноцилиндра бесконечной длины. Обнаружено увеличение скорости переноса 
энергии в присутствии наноцилиндра при определенной геометрии задачи на 
несколько порядков. Показано, что наиболее сильное влияние наноцилиндра 
проявляется в полосе двойного резонанса, когда частота плазмонного резонанса 
приходится на область перекрытия спектров поглощения акцептора и испуска-
ния донора. Результаты, полученные в простом квазистатическом приближе-
нии, согласуются с результатами работы [12], в которой авторы использовали 
метод функций Грина квантовых уравнений Максвелла. 

 

Рис. 5.38 Зависимость скорости пере-
носа энергии от полярного угла 

Рис. 5.37 Зависимость фактора f от час-
тоты при разных полярных углах: 1 - 

°= 40α , 2 - °= 60α , 3 - °= 80α  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  
 
Временные режимы молекулярных реакций в конденсированных средах 

часто бывают довольно чувствительными к структурной организации этих 
сред. По этой причине процессы, получающие развитие на поверхности раздела 
фаз, всегда привлекали внимание исследователей, в том числе благодаря их не-
стандартному течению на границе интерфейса и возможным перспективам ис-
пользования систем с пониженной пространственной размерностью в приложе-
ниях. В еще большей степени это относится к наносистемам, малый размер ко-
торых приводит к яркому проявлению мезоскопических эффектов в кинетике. 
Это обстоятельство делает совершенно неправомерным применение стандарт-
ного аппарата формальных кинетических уравнений для среднеобъемных кон-
центраций реагентов в описании процессов с участием молекулярных нанокла-
стеров, выявлении специфических закономерностей временного поведения ме-
зосистем, не говоря уже о получении их характерных микропараметров. 

Предложенные к книге кинетические модели образуют некоторый мини-
мальный набор средств, на основе которых, на взгляд авторов, может быть про-
изведен адекватный анализ поведения наноструктурированных молекулярных 
систем в неравновесных условиях, создаваемых действием достаточно интен-
сивного лазерного излучения. 

Другим важным обстоятельством, способствовавшим появлению данной 
книги, послужило бурное, особенно в последнее время, развитие наноплазмо-
ники с ее многообещающими эффектами и отчетливо просматривающимися 
технологическими перспективами. Очевидно, что концепция наноантенн, как 
эффективных элементов управления фотопроцессами в молекулярных систе-
мах, еще далека от своей совершенной формы. На пути ее становления ожида-
ется немало сюрпризов и неожиданных решений. Авторы надеются, что и в 
этом плане их труд будет полезным для разработчиков новых устройств моле-
кулярной оптоэлектроники и фотоники. 

В развитии науки о молекулярных гетеросистемах в последние годы все 
отчетливее проявляется тенденция широкого использования  вычислительных 
методов молекулярной динамики, Монте-Карло и их разновидностей. Безус-
ловно, они позволяют получать конкретную информацию о структуре и дина-
мике систем, описание свойств которых на основе теории «общих положений», 
с одной стороны, представляет собой достаточно трудную задачу, а с другой – 
еще и недостаточно оправданную, по причине большого числа необходимых 
усреднений по различным распределениям. В то же время, по глубокому убеж-
дению авторов, эпоху создания обозримых и, в то же время, достаточно адек-
ватных моделей, адресованных сложно структурированным многочастичным 
системам, не стоит считать завершенной. Уверенность в этом  только усилива-
лась в ходе работы над книгой, а будущее развитие использованных в ней под-
ходов представляется, на взгляд авторов, необходимым и интересным.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 
 

Вывод формулы вероятности перехода молекулы 
между уровнями в потенциальной яме 

 
Для определения вероятности перехода будем использовать теорию воз-

мущений из-за малости взаимодействия молекулы кислорода с колебаниями 
атомов подложки 

( )ωρπ 2ˆ2 iVfw
h

= ,     (А.1) 
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h32
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2 υπ
ωωρ V

=  – дебаевская плотность фононных состояний, V – объем 

кристалла, ω , – частота, υ  – скорость фонона. 
Вычислим матричный элемент, входящий в (А.1). Подставим явный вид 
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В рассматриваемой задаче происходит процесс поглощения фонона типа 

α молекулой кислорода. Учитывая действие оператора уничтожения фонона 
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для матричного элемента получим следующее выражение 
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Разложим радиус векторы молекулы кислорода r , атома решетки 0
nr  и вектор 

κ  на два: параллельный поверхности твердого тела и перпендикулярный. 
 

zzeRr += τ , 000
nznn zeRr += , zzκτ eκκ += , 

 
тогда матричный элемент перепишется в виде 
 

( )

( ) ( ) ( )∫

∑∫

−−

+′−

×

×=

.
2

000* dzzne
mN

eeUz

de
LL
iV
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i

s

zzii
f

n

i

yx
fi

nnzn ψ
ω

ψ αα
α

κ

τ

ττ

ττττ

eκ

R

RQRκ
κ

κ

RκKK

h
 

 
Интегрирование по поверхности дает 
 

( ) ( ) ( )ττττ δπττττ κKKRRκKK +′−=∫ +′− 22dei . 
 
В случае упругого рассеяния в плоскости (xy), т.е. когда KK ′=τ , получаем 
 

( ) ( )

( )( ) ( ) ( )∫

∑

−

−

⋅×

×=

.

2
2

0

00

*

2

dzzez

neeU
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i
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n
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syx
fi
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nn

ψψ

δ
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π

κ
α
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α

ττ

eκ

κ
κ

RQRκ
κ

h

 

 
Скалярное произведение волнового вектора κ  и вектора поляризации 

фонона nαe  представимо в виде ( ) ( )
znznn eαατα κ

τ
+⋅=⋅ eκeκ , где 

ταne  и 
zneα  – 

параллельная и перпендикулярная поверхности составляющие вектора поляри-
зации. Суммирование по волновым векторам κ  представим в виде суммирова-
ния по τκ  и zκ . Так как площадь кристалла велика, суммирование по τκ  заме-
няем интегрированием 
 

( ) ∫∑ → τ
πτ

κ
κ

d
LL yx

22
. 

 
В результате интегрирования с δ - функцией, получаем подынтегральное выра-
жение при 0=τκ  
 

( )( ) ( ) ( )∑ ∫ −− ⋅=
z

nz
z

nn
z

n
i

zzi
nzf

ii

s
fi dzzeezneeU

mN
iV
κ

κ
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α
ψκψ

ω
τ

000 *0

2
RQRh . (А.2) 



Приложение А 

 

332

Сумму по всем атомам решетки представим как последовательное сум-
мирование сначала по атомам плоскости, а затем по плоскостям 
 

∑∑ =
znnn τ

. 

 
Суммирование по атомам плоскости приводит к следующему результату  

 

∑∑ +
− =

G
s

n

ii Nee nn
r GQ

RQR
τ

τ

τ δ ,0
0 00

, 

 
где G  – вектор обратной решетки. В континуальной модели 0=G , тогда 

0=τQ . Таким образом, в данной модели будут поглощаться фононы, распро-
страняющиеся вдоль оси z. Причем эти фононы должны иметь продольную по-
ляризацию. Теперь под индексом α  нужно понимать qz.  

Подставим в (А.2) явный вид z – составляющей вектора поляризации  
 

( ) ( ) ( )0cos,1 nzzzn zqN qQee τλα =  
 

и воспользуемся формулой Эйлера ( ) 2/cos ixix eex −+= . Тогда матричный эле-
мент преобразуется к виду 
 

( ) ( ) ( )∑ ∫ ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ += −−

zz

nznznz
zz
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i

ziqziqzzi
zfq
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s
fi dzzeeeznU
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κ

κ
κ ψκψ

ω
000*

22
h . 

 
Суммирование по nz 
 

( )
zz

z

nzz
qz

n

zqi Ne ,
0

κ
κ δ=∑ − ,     ( )

zz

z

nzz
qz

n

zqi Ne ,
0

κ
κ δ−

+− =∑  

 
приводит к тому, что из суммы по zκ  остается одно слагаемое либо с zz q=κ , 
либо с zz q−=κ . 
 

( ) ( ) ( ) ( )( )∫∫ −
−−= dzzeqzUdzzeqzU

m
NniV i

ziq
zfqi

ziq
zfq

q
fi

z
z

z
z

z ψψψψ **

22
h

, 

 
где N = NsNz – число атомов подложки. 

Вычислим Фурье-образ парного потенциала ( )rU  взаимодействия моле-
кулы кислорода с атомом подложки 
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( )∫ −=
00

1

V

i dUe
V

U rrκr
κ , 

 
где V0 – объем системы газ - твердое тело. Так как объем системы велик, а пар-
ный потенциал резко убывает с расстоянием между частицами, интегрирование 
можно распространить до бесконечности. Выберем ось z вдоль κ  ( κκ =z ) и со-
вместим начало координат с одной из молекул пары, тогда 
 

( ) ( ) ( )∫∫ ∫
∞∞

− ==
00

2

0 0

cos

0
sin4sin2 rdrrrU

V
drrdrUe

V
U ri κ

κ
πθθπ π

θκ
κ . 

 
Заметим, что κκ −=UU . Тогда для матричного элемента окончательно 

получаем  
 

( ) ( ) ( )∫
∞

−=
0

* sin
2

dzzzqzqU
m
Nn

V izfzq
q

q
fi z

z

z ψψ
ω

h
. 

 
Далее опустим индекс z у волнового числа q как несущественный. Под-

ставим полученное выражение для матричного элемента в формулу (А.1) для 
вероятности перехода. Учтем, что объем твердого тела равен половине объема 
газ – твердое тело 20VV = , и выразим число атомов подложки через плотность 

материала 
m
VN ρ

= , тогда для вероятности перехода между уровнями имеем 

формулу  
 

( ) ( ) ( ) ( ) )(sinsin2
2

0

2

0
32 TndzzqzzqrdrrrU

m
w qif ⎟
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⎛
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∞∞

ψψ
υ

ρωπ
h

, 

 

где ( ) ( ) 1
1
−

−= kT
q eTn ωh  – функция распределения фононов в зависимости от 

температуры подложки, которая дает среднее значение числа фононов при дан-
ной температуре. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б 
 

Аналитический вид уровней энергии и волновых 
функций в потенциале Морзе 

 
Рассмотрим одномерное движение частицы массы m в потенциале Морзе 
 

( ) ( )( )200 ]exp[1 zzaVzV −−−= . 
 
Запишем уравнение Шредингера 
 

( ) ψψψ EzV
dz
d

m
=+− 2

22

2
h . 

 
Перейдем к новой переменной ( )( )0exp zzax −−= α , где ( )hamV08=α , тогда 
уравнение Шредингера преобразуется к виду 
 

021
4
11

2

2

2

2
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ++
+−−++ ψψψ

x
sn

x
s

dx
d

xdx
d , 

 
где введены обозначения  
 

( )
ha

EVm
s

−
= 02

   и   
ha

mV
sn 02

2
1
=++ . 

 
Полученное уравнение заменой 
 

( ) ( )xuxx s2exp −=ψ  
 

сводится к гипергеометрическому 
 

( ) 0122

2
=+−++ nu

dx
duxs

dx
udx , 

 
решением которого является вырожденная гипергеометрическая функция 
 

( ) ( )xsnFxu ,12, +−= . 
 

Если величина s принимает положительные значения (дискретный 
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спектр), функция ( )xu  обращается в ноль при +∞→z . Чтобы волновая функ-
ция обращалась в ноль при −∞→z , необходимо, чтобы ( )xsnF ,12, +−  своди-
лась к полиномам, т.е. n было неотрицательным целым числом. Это условие 
определяет энергетический спектр 
 

( ) ( )2
0

22
21

4
21 +−+= n

V
nEn

ωω h
h , 

 
где mVa 02=ω . Волновая функция, соответствующая этой энергии оконча-
тельно записывается в виде 
 

( ) ( )( )

( )( ) ( )( )( ).exp,12,exp

exp
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00
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zzasnFzzas

zzaCz s
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ααψ
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ПРИЛОЖЕНИЕ В 
 

Вывод формулы для потенциала поля поверхностного 
плазмона во вторичном квантовании 

 
В квазистатическом приближении собственные плазменные колебания 

электронов в металле приводят к возникновению поверхностного заряда, соз-
дающего электрическое поле, потенциал которого удовлетворяет уравнению 
Лапласа во всем пространстве, за исключением плоской поверхности z = 0, где 
имеется заряженный слой. Решение этого уравнения экспоненциально спадает 
по мере удаления от поверхности 
 

( ) ( ) ( )∑ −=
k

k krr zkiz expexp, ϕϕ .    (В.1) 

 
Тангенциальная составляющая напряженности электрического поля не-

прерывна на границе раздела z = 0, нормальная составляющая имеет разрыв. 
 

( ) ( )krk ikzEz exp0 ϕ−== + ;   ( ) ( )krk ikzEz exp0 ϕ== − . 
 

Из условия непрерывности нормальной составляющей вектора электри-
ческого смещения Dz следует  
 

( ) плазмzвакz EE ,, ωε= . 
 

Подстановка в это равенство выражений для нормальных компонент на-
пряженности приводит к требованию  
 

( ) 1−=ωε .      (В.2) 
 

Если воспользоваться моделью Друде-Лоренца ( ) 221 ωωωε p−= , где 

mNep
24πω =  – объемная плазменная частота, то для частоты поверхностных 

плазмонов получим 
2ps ωω = . 

 
Пусть u  – смещение заряда, связанное с поверхностными плазмонами, 

тогда дипольный момент единицы объема равен 
 

uP Ne= . 
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Так как PED π4+= , при выполнении условия (В.2), получаем следую-
щую связь между напряженностью поля и вектором поляризации  

 
uPE Neππ 22 −=−= .    (В.3) 

 
Напряженность электрического поля имеет вид 
 

( ) ( ) ( )∑ −−−=−∇=
k

kk kreeE zkizik z expexpsgnϕϕ ,  (В.4) 

 
где ke и ze  – единичные векторы вдоль k  и оси z соответственно. Подставив 
(В.4) в (В.3), для смещения заряда получим формулу 
 

( ) ( ) ( )∑ +=
k

kk kreeu kziik
Ne z expexp

2
1 ϕ
π

.   (В.5) 

 
С другой стороны, рассмотрим функцию  
 

( )( ) ( )kziiC z expexp eekr k +=ψ . 

Постоянная C определяется из условия нормировки ∫ =
V

dV 12ψ . Интегрируя, 

находим SkC = , где S – площадь поверхности металла. Разложим u  по 
функциям ψ  в области z < 0 
 

( ) ( ) ( )∑ +=
k

kk kreeu kziiA
S
k

z expexp .   (В.6) 

 
Сравнивая (В.5) и (В.6), выразим kϕ  через kA  
 

kk A
Sk
Neπϕ 2

= . 

 
Окончательно для потенциала имеем следующее выражение 
 

( ) ( ) ( )∑ −=
k

k krr zkiA
kS

Nez expexp12, πϕ .   (В.7) 

 
Теперь найдем гамильтониан системы UTH += . Вычислим энергию 

электрического поля ∫= dVU ρϕ
2
1 , ( )zσδρ =  – плотность заряда. Поверхност-



Приложение В 

 

338

ная плотность заряда σ  определяется из условия  
 

πσϕϕ 400 =
∂
∂

−
∂
∂

+→−→ zz zz
. 

 
Подставляя выражение для потенциала (В.7), получим поверхностную 

плотность заряда в виде 
 

( )∑=
k

k kriAk
S

Ne expσ . 

 
Подставив её в формулу энергии, получим 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )∫∫∑
∞+

∞−
′

′
−′

′
= dzzzkdSiiAA

k
k

S
NeU

S
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,

2
rkkrkk

kk
. 

По правилу интегрирования с дельта – функцией ( ) ( )∫
+∞

∞−

=− 1exp dzzzk δ . 

Интеграл по поверхности берется ( ) ( ) kkrkkr ′−=′∫ ,expexp δSdSii
S

, и из 

двух сумм остается одна.  
 

∑∑ −− ==
k

kk
k

kk AAmNAAeNU s
222

2
ωπ . 

 
Кинетическая энергия находится следующим образом, если единичный 

вектор ke  удовлетворяет условию kk ee −−=  
 

( ) ( ) ( )( )

( )( ) .
2

exp

expexp
22
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S
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Заменим обобщенные координаты kA  операторами, содержащими опера-

торы рождения и уничтожения 
 

( )+
−+= kkk aa

Nm
A

sω2
ˆ h ,    (В.8) 

 
тогда оператор энергии поверхностных плазмонов приобретает вид 
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∑ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ += +

k
kk 2

1ˆ aaH sωh . 

 
Заменяя в (В.7) обобщенные координаты операторами (В.8), для потен-

циала электрического поля находим 
 

( ) ( ) ( ) ( )∑ −+= +
−

k
kk krr zkiaa

kmS
Nez
s

expexp1
2

2,
ω

πϕ h . 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Г 
 

Вычисление гамильтониана системы 
локализованных плазмонов 

 
Запишем гамильтониан системы UTH += , где кинетическая энергия 

∫=
сфV

e dVNmT 2

2
u& , а потенциальная ∫= dVU ρϕ

2
1 . Вычислим кинетическую 

энергию 
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Так как ( ) ( )∫ ∫ ′−′
±′
′′
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π π
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0 0
,

11 )1(sin,, mmll
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2
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&&&& . 

 
Плотность заряда определим как  
 

( ) ( ) ( )Rr −= δαθσρ ,r . 
 
Поверхностную плотность ( )αθσ ,  определим из условия 
 

πσϕϕ 4
00
=

∂
∂

−
∂
∂

+→−→ RrRr rr
, 

 
откуда 

( ) ( )∑ Υ=
lm

lmlmAl
RR

Ne αθαθσ ,, . 

 
Теперь для потенциальной энергии получаем 
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Так как ( ) ( )∫ ∫ ′−′′′ −=ΥΥ
π π

δδαθθαθαθ
2

0 0
,)1(sin,, mmll

m
lmml dd  и интегрирование с δ  

– функцией дает 2R , то потенциальная энергия приобретает вид 
 

( ) ( ) mllm
m
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l

e
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m
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AANmAA

l
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+
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2

,
22 1

2
1
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2 ωπ . 

 
Введем обобщенный импульс согласно правилу 

 
( ) ( ) ml

m
e
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lm ANm

A
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∂
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, 

 
тогда гамильтониан приобретает вид 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Д 
 

Вывод формулы для потенциала поля одномерного 
плазмона во вторичном квантовании 

 
Свяжем возникающее электрическое поле с колебаниями электронов в 

наноцилиндре, воспользовавшись следующим соотношением для вектора ди-
польного момента единицы объема 

 

( ) ( ) uEEDP eN=−=−= 1
4
1

4
1 ε

ππ
, 

 
где u  – вектор смещения электрона, N – концентрация электронов. Поскольку 

ϕ−∇=E , для вектора смещения получаем 
 

( )( ) ( )
( )

( )

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ] ( ) ( ) .sgn
22

1

1exp
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1

1111

,
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∑

krIkikrIkrIikrIkrI

k
kRI
kRKtnzkiB

eN
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n
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eee

u

α

εωα
π  (Д.1) 

 
С другой стороны, представим вектор смещения в виде разложения по 

функциям nkz ,ψ  
 

( )( )

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ] ( ) ( ) ,sgn
22

1
exp

1111

,,

⎟
⎠
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⎜
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eee α
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где коэффициент ( ) ( ) ( )[ ]{ }kRIkRIkRLRIkC nnnnk 11, +− += π  находится из усло-
вия нормировки, L – длина цилиндра. 

Таким образом, разложение для вектора смещения u  будет иметь вид 
 

( ) ( )( )
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   (Д.2) 

 
Из условия вещественности смещения *uu =  следует, что 

( ) ( )tAtA nknk zz −−= ,
*

, . 
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Сравнивая (Д.1) и (Д.2), находим связь между коэффициентами nB  и 
( )tA nkz ,  и записываем выражение для потенциала в виде 

 

( ) ( )
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Здесь диэлектрическая проницаемость ε  снабжена индексами k и n, чтобы под-
черкнуть ее зависимость от волнового числа и номера моды.  

Используя формулы (Д.1) и (Д.3), найдем гамильтониан системы. Кине-
тическая энергия электронов дается выражением 
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Чтобы найти потенциальную энергию системы, определим плотность за-

ряда как  
( )Rr −=σδρ , 

 
где ( )xδ  – дельта функция Дирака. 

Поверхностную плотность заряда σ  найдем из условия  
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Подставив в него выражение для потенциала (6), получим 
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Для электростатической энергии имеем  
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Учтя, что ( ) 4
,

42
, 1 nkpnk ωωε =− , и подставив явный вид 2

,nkC , получим 
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Таким образом, гамильтониан системы записывается в виде 
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Заменим коэффициенты nk z

A ,  операторами 
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где nkz

a ,  – оператор уничтожения плазмона с z-проекцией волнового вектора 

zk , +
−− nkz

a ,  – оператор рождения плазмона с z-проекцией волнового вектора 

zk− , получим следующее выражение для оператора Гамильтона  
 

( )∑ += +

nk
nknknk

z

zz
aaH

,
,,, 21ˆ ωh . 

 
Теперь можно во вторично квантованном виде записать потенциал поля 

плазмонов, подставив явный вид коэффициентов nk z
A ,  и nkC ,  в (Д.3).  
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