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ÒÓØÅÍÈÅ ÔÎÒÎËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈ ×Å�ÅÇ �ÅÇÎÍÀÍÑÍÛÉÏÅ�ÅÍÎÑ ÝÍÅ��ÈÈ Â ÑÌÅÑÈ ÑÎÏ�ßÆÅÍÍÎ�Î ÏÎËÈÌÅ�ÀÑ ÍÈÇÊÎÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÌ ÀÊÖÅÏÒÎ�ÎÌÑ. À. Çàïóíèäè *, Ä. Þ. Ïàðàùóê **Ôèçè÷åñêèé �àêóëüòåò è Ìåæäóíàðîäíûé ó÷åáíî-íàó÷íûé ëàçåðíûé öåíòðÌîñêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 ìàÿ 2008 ã.�àçâèòà ìîäåëü òóøåíèÿ �îòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) çà ñ÷åò ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè â ñìåñèñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà è íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî àêöåïòîðà. Â ñëó÷àå îäíîðîäíîé ñìåñèïîëó÷åíà àíàëèòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàííîé èíòåíñèâíîñòè ÔË îò êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðà,êîòîðàÿ ìîæåò áûòü îïèñàíà äâóìÿ ïîäãîíî÷íûìè ïàðàìåòðàìè, ñâÿçàííûìè ñ ðàäèóñàìè Ô�åðñòåðàäëÿ ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðà è ìåæäó ñîïðÿæåííûì ñåãìåíòîì èýíåðãåòè÷åñêèì àêöåïòîðîì. Ïîëó÷åíû àñèìïòîòè÷åñêèå ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ìîäåëüíîé çàâèñèìîñòè, ïîç-âîëÿþùèå îöåíèòü âêëàä ïðîñòðàíñòâåííîé ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ íà òóøåíèå ÔË. Ìîäåëü èñïîëüçîâàíàäëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òóøåíèþ ÔË â ñìåñè ðàñòâîðèìîé ïðîèçâîäíîé ïîëèïàðà-�åíèëåíâèíèëåíà (ÏÔÂ) è òðèíèòðî�ëóîðåíîíà (ÒÍÔ) [13℄; ïîëó÷åí ðàäèóñ Ô�åðñòåðà rF = 2:6�0:3 íìäëÿ ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó õàðàêòåðíûì ñîïðÿæåííûì ñåãìåíòîì ÏÔÂ è ýíåðãåòè÷åñêèìàêöåïòîðîì.PACS: 78.20.Bh, 78.55.Kz, 78.66.Qn1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ âåäóòñÿ àêòèâíûå èññëåäîâà�íèÿ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ è ìàòåðèàëîâ íà èõîñíîâå ñ öåëüþ èñïîëüçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ óñòðîé�ñòâàõ îðãàíè÷åñêîé îïòîýëåêòðîíèêè, òàêèõ êàê îð�ãàíè÷åñêèå ñâåòîäèîäû è ñîëíå÷íûå �îòîýëåìåí�òû. Êëþ÷åâóþ ðîëü â ðàáîòå ýòèõ îðãàíè÷åñêèõóñòðîéñòâ èãðàþò ïðîöåññû ãåíåðàöèè, òðàíñïîðòàè äèññîöèàöèè íåéòðàëüíûõ ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæ�äåíèé � ýêñèòîíîâ. Â �îòîýëåìåíòàõ ýêñèòîíû îá�ðàçóþòñÿ ïðè ïîãëîùåíèè ñâåòà, à èõ ïîñëåäóþùàÿäèññîöèàöèÿ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïàð ñâîáîäíûõíîñèòåëåé çàðÿäà � ýëåêòðîíîâ è äûðîê. Â îðãàíè�÷åñêèõ ñâåòîäèîäàõ ýêñèòîíû �îðìèðóþòñÿ ïðè èí�æåêöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê ñîîòâåòñòâåííî ñ êàòîäàè àíîäà, âûñòóïàÿ èñòî÷íèêàìè ýëåêòðîëþìèíåñöåí�öèè.Äëÿ ý��åêòèâíîé ðàáîòû �îòîýëåìåíòà íåîáõî�*E-mail: zap�gmail.om**E-mail: paras�polys.phys.msu.ru

äèìî îáåñïå÷èòü âûñîêóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìèïðîöåññàìè, íàïðèìåð �îòîëþìèíåñöåíöèåé (ÔË),âåðîÿòíîñòü äèññîöèàöèè ýêñèòîíîâ íà ñâîáîäíûåýëåêòðîíû è äûðêè. Äèññîöèàöèÿ ýêñèòîíîâ î÷å�âèäíî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ÔË, ò. å. åå òóøå�íèþ. Ê òóøåíèþ ÔË ìîãóò ïðèâîäèòü êàê äå�åê�òû ñàìîãî ïîëèìåðà, òàê è äîáàâëåíèå ê ïîëèìåðóâåùåñòâà-òóøèòåëÿ. Â ñîâðåìåííûõ âûñîêîý��åê�òèâíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòàõ â êà÷å�ñòâå äîïàíòà-òóøèòåëÿ îáû÷íî èñïîëüçóþò ðàçëè÷�íûå ïðîèçâîäíûå �óëëåðåíîâ. Â êà÷åñòâå òóøèòå�ëåé ÔË ìîãóò âûñòóïàòü è ìîëåêóëû, ïîïàäàþùèåâ ñîïðÿæåííûé ïîëèìåð èç îêðóæàþùåé ñðåäû. Âýòîì ñëó÷àå ý��åêòèâíîå òóøåíèå ÔË â ñîïðÿæåí�íîì ïîëèìåðå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðàçðàáîòêèâûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ñåíñîðîâ [1℄.Èçâåñòåí ðÿä ìåõàíèçìîâ òóøåíèÿ ÔË â ñîïðÿ�æåííûõ ïîëèìåðàõ. Èõ ìîæíî ðàçäåëèòü íà çàâè�ñÿùèå è íå çàâèñÿùèå îò èíòåíñèâíîñòè �îòîâîçáó�æäåíèÿ. Ê ïåðâûì îòíîñÿòñÿ òóøåíèå íà ñâîáîäíûõçàðÿäàõ [2; 3℄, ñèíãëåò-òðèïëåòíàÿ àííèãèëÿöèÿ [4℄ èñèíãëåò-ñèíãëåòíàÿ àííèãèëÿöèÿ [5; 6℄. Ýòè ïðîöåñ�1257



Ñ. À. Çàïóíèäè, Ä. Þ. Ïàðàùóê ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008ñû ñâÿçàíû ñ âçàèìîäåéñòâèåì ýêñèòîíîâ äðóã ñ äðó�ãîì è/èëè âçàèìîäåéñòâèåì ýêñèòîíà ñ çàðÿäàìè, ïî�ÿâèâøèìèñÿ â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè äðóãîãî ýêñè�òîíà. Ê íå çàâèñÿùèì îò èíòåíñèâíîñòè ïðîöåññàìîòíîñÿòñÿ ñëåäóþùèå: òóøåíèå ýëåêòðè÷åñêèì ïî�ëåì [7�10℄, èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ è âíóòðåííÿÿ êîí�âåðñèè [11℄, òóøåíèå ÷åðåç ïåðåíîñ çàðÿäà íà ýëåê�òðîííûé àêöåïòîð [12℄ è ÷åðåç ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñýíåðãèè íà ýíåðãåòè÷åñêèé àêöåïòîð [13�15℄.Ïðè èíòåíñèâíîñòÿõ �îòîâîçáóæäåíèÿ, ñðàâ�íèìûõ ñ èíòåíñèâíîñòüþ ñîëíå÷íîãî ñâåòà(� 100 ìÂò/ñì2), â òóøåíèè ÔË ñîïðÿæåííûõïîëèìåðîâ ïðåîáëàäàþò íå çàâèñÿùèå îò èíòåíñèâ�íîñòè ïðîöåññû. Èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿìîæåò ïðèâîäèòü ê çàìåòíîìó òóøåíèþ ÔË â÷èñòîì ïîëèìåðå, íî äàåò ëèøü íåçíà÷èòåëüíûéâêëàä â òóøåíèå ÔË ïðè îáû÷íî èñïîëüçóþùèõñÿ âäîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñìåñÿõ êîíöåíòðàöèÿõ àêöåï�òîðà. Íàïðèìåð, îðãàíè÷åñêèå ñîëíå÷íûå áàòàðåèñ âûñîêèì êïä [16; 17℄ îñíîâàíû íà ñìåñÿõ, ãäå íàîäíî çâåíî ïîëèìåðà ïðèõîäèòñÿ ïîðÿäêà îäíîéìîëåêóëû àêöåïòîðà. Â òàêèõ ñìåñÿõ ê òóøåíèþÔË ïðèâîäÿò â îñíîâíîì äâà ïðîöåññà: ðåçîíàíñ�íûé ïåðåíîñ ýíåðãèè èëè �îòîèíäóöèðîâàííûéïåðåíîñ çàðÿäà ñ ñîïðÿæåííîãî ñåãìåíòà ïîëèìåðàíà ýíåðãåòè÷åñêèé èëè ýëåêòðîííûé àêöåïòîð.Ïåðåíîñ çàðÿäà ìåæäó ñåãìåíòîì ñîïðÿæåííîãîïîëèìåðà è ýëåêòðîííûì àêöåïòîðîì ìîæåò ý��åê�òèâíî ïðîèñõîäèòü íà ðàññòîÿíèÿõ â íåñêîëüêî àíã�ñòðåì, òàê êàê íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ ïåðåíî�ñà çàðÿäà ÿâëÿåòñÿ ïåðåêðûòèå ýëåêòðîííûõ âîëíî�âûõ �óíêöèé âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ïîëèìåðà èýëåêòðîííîãî àêöåïòîðà. Âåðîÿòíîñòü ðåçîíàíñíîãîïåðåíîñà ýíåðãèè íà ýíåðãåòè÷åñêèé àêöåïòîð çàâè�ñèò â ïåðâóþ î÷åðåäü îò âåëè÷èíû ïåðåêðûòèÿ ñïåê�òðîâ ëþìèíåñöåíöèè ïîëèìåðà è ïîãëîùåíèÿ òóøè�òåëÿ (ñì. íèæå �îðìóëó (1)). Äëÿ ñèëüíîïîãëîùà�þùåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî àêöåïòîðà ïðè óäà÷íîì ñî�ãëàñîâàíèè ñïåêòðîâ ÔË äîíîðà è ïîãëîùåíèÿ àê�öåïòîðà ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè ìîæåò ïðîèñ�õîäèòü íà çíà÷èòåëüíûå ðàññòîÿíèÿ (ïðèáëèçèòåëü�íî 2�5 íì) [18℄, ïðåâûøàþùèå íåñêîëüêî ïåðèîäîâïîëèìåðíîé öåïè. Ïðè ýòîì íå ñóùåñòâóåò íèêàêîãîäðóãîãî ïðèíöèïèàëüíîãî �àêòîðà, ïðåïÿòñòâóþùå�ãî ïåðåíîñó ýíåðãèè, êðîìå óïîìÿíóòîé ñîãëàñîâàí�íîñòè ñïåêòðîâ. Òàêîå ñâîéñòâî ìåõàíèçìà ðåçîíàíñ�íîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè îáåñïå÷èâàåò åãî óíèâåðñàëü�íîñòü.Ñîïðÿæåííûé ïîëèìåð ïðèíÿòî ïðåäñòàâëÿòü ïî�ëèõðîìàòè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ñîñòîÿùåé èç íàáîðàñîïðÿæåííûõ ñåãìåíòîâ ñ ðàçëè÷íîé øèðèíîé îïòè�÷åñêîé ùåëè. Ýêñïåðèìåíòû ñ âðåìåíí�ûì ðàçðåøå�

íèåì ïîêàçûâàþò [19℄, ÷òî ïðîöåññû ïåðåíîñà ýíåð�ãèè ïî ñîïðÿæåííûì ñåãìåíòàì ìîãóò ïðîòåêàòü âòå÷åíèå ïðèìåðíî 1 ïñ, ïîíèæàÿ ýíåðãèþ ýêñèòîíàäî ìèíèìóìà. Ïîñëå 1 ïñ ïðîöåññû ïåðåíîñà ýíåðãèèìîãóò èäòè â îñíîâíîì çà ñ÷åò òåïëîâûõ �ëóêòóà�öèé (ñì. íèæå �îðìóëó (3)).Ïðèìåðîì äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñìåñåé, ãäå ïå�ðåíîñ ýíåðãèè ìîæåò èãðàòü ñóùåñòâåííóþ ðîëü, ÿâ�ëÿþòñÿ ïîäðîáíî èññëåäóåìûå ñìåñè ðàñòâîðèìûõïðîèçâîäíûõ ïîëèïàðà�åíèëâèíèëåíîâ è �óëëåðå�íîâ [20�22℄, ãäå â êà÷åñòâå ýíåðãåòè÷åñêîãî àêöåïòî�ðà âûñòóïàåò �óëëåðåí. �åçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåð�ãèè òàêæå ìîæåò áûòü ý��åêòèâåí â ñëó÷àå, êîãäàìåæäó äîíîðîì è àêöåïòîðîì îáðàçóåòñÿ êîìïëåêññ ïåðåíîñîì çàðÿäà â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòî�ÿíèè [23; 24℄. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òàêîãî êîìïëåêñàìîæåò ñèëüíî ïåðåêðûâàòüñÿ ñî ñïåêòðîì ÔË ïîëè�ìåðà, îáåñïå÷èâàÿ âûñîêóþ ý��åêòèâíîñòü ïåðåíî�ñà ýíåðãèè. Åñëè àêöåïòîð ìîæåò ñèëüíî ëþìèíåñ�öèðîâàòü [15℄, òî ý��åêòèâíîñòü ïåðåíîñà ýíåðãèèìîæíî îïðåäåëèòü ñ ïîìîùüþ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâ�íîñòåé ÔË äîíîðà è àêöåïòîðà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,åñëè êâàíòîâûé âûõîä ÔË àêöåïòîðà ìàë (êàê, íà�ïðèìåð, â ñëó÷àå �óëëåðåíîâ), ïðîöåññû òóøåíèÿÔË, ñâÿçàííûå ñ àêöåïòîðîì, óäîáíî èññëåäîâàòü,èçìåðÿÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ÔË ïðè íåïðå�ðûâíîì �îòîâîçáóæäåíèè îò êîíöåíòðàöèè àêöåïòî�ðà â ñîïðÿæåííîì ïîëèìåðå. Òàêàÿ ìåòîäèêà ïîçâî�ëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ ïðè íèçêèõ èíòåíñèâíî�ñòÿõ �îòîâîçáóæäåíèÿ è ïðåíåáðåãàòü çàâèñÿùèìèîò èíòåíñèâíîñòè ïðîöåññàìè òóøåíèÿ ÔË. Çàâèñè�ìîñòü èíòåíñèâíîñòè ÔË îò êîíöåíòðàöèè àêöåïòî�ðà ìîæíî èçìåðèòü â øèðîêîì äèàïàçîíå èíòåíñèâ�íîñòåé ÔË (äî òðåõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû è áîëåå),à çàòåì àïïðîêñèìèðîâàòü ìîäåëüíîé êðèâîé, ó÷è�òûâàþùåé íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå ìåõàíèçìû òóøå�íèÿ ÔË. Äàëåå ìîæíî èäåíòè�èöèðîâàòü ìåõàíèçìòóøåíèÿ ÔË è îïðåäåëèòü åãî õàðàêòåðíûå ïàðàìåò�ðû.Èçâåñòíûå ìîäåëè òóøåíèÿ ÔË äëÿ äîíîðíî-àê-öåïòîðíûõ ñìåñåé íà îñíîâå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñî�åäèíåíèé [14; 25℄ íå ó÷èòûâàþò ìóëüòèõðîìàòè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû îïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ, êîòîðóþîáû÷íî ïðåäñòàâëÿþò íàáîðîì ñîïðÿæåííûõ ñåãìåí�òîâ ðàçëè÷íîé äëèíû. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî �î�òîâîçáóæäåíèå ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà ïðèâîäèò êý��åêòèâíîìó ïåðåíîñó ýíåðãèè ñ êîðîòêèõ ñîïðÿ�æåííûõ ñåãìåíòîâ íà äëèííûå, áîëåå íèçêîýíåðãå�òè÷åñêèå ñåãìåíòû. Êîëè÷åñòâî äîñòóïíûõ ñîñòîÿ�íèé äëÿ ïåðåíîñà ýíåðãèè óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå ïî�íèæåíèÿ ýíåðãèè ýêñèòîíà, ÷òî ïðèâîäèò ê ïàäåíèþñêîðîñòè åãî ïðîñòðàíñòâåííîãî äâèæåíèÿ. Íàì èç�1258



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Òóøåíèå �îòîëþìèíåñöåíöèè ÷åðåç ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè : : :âåñòíà åäèíñòâåííàÿ ìîäåëü, îïèñûâàþùàÿ òóøåíèåÔË ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà â ñìåñÿõ ñ îðãàíè÷åñêè�ìè àêöåïòîðàìè [13℄. Àâòîðû äàííîé ðàáîòû ïîëó÷è�ëè çàâèñèìîñòü âðåìåíí�îé äèíàìèêè òóøåíèÿ ÔËâ ïëåíêàõ ñìåñè ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà è ýíåðãåòè�÷åñêîãî àêöåïòîðà. Ïîëó÷åíèå ìîäåëüíîé êðèâîé òó�øåíèÿ ÔË â ñòàöèîíàðíîì ñëó÷àå òðåáóåò ÷èñëåííî�ãî èíòåãðèðîâàíèÿ, ïðè ýòîì ìîäåëüíàÿ êðèâàÿ èìå�åò ÷åòûðå ïàðàìåòðà [13℄. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàçâè�òà äâóõïàðàìåòðè÷åñêàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü òó�øåíèÿ ÔË ïðè íåïðåðûâíîì âîçáóæäåíèè â ñìå�ñè ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà ñ ýíåðãåòè÷åñêèì àêöåï�òîðîì. Ìîäåëü èñïîëüçîâàíà äëÿ àíàëèçà ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ òóøåíèÿ ÔË â ñìåñè ðàñòâîðè�ìîé ïðîèçâîäíîé ïîëèïàðà�åíèëåíâèíèëåíà (ÏÔÂ)è àêöåïòîðà òðèíèòðî�ëóîðåíîíà (ÒÍÔ) èç ðàáî�òû [26℄. 2. ÌÎÄÅËÜ�åçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè îñíîâàí íàäèïîëü-äèïîëüíîì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó ëþìè�íî�îðîì (äîíîðîì ýíåðãèè) [27℄ è õðîìî�îðîì(àêöåïòîðîì ýíåðãèè). Åãî âåðîÿòíîñòü çàâèñèòîò èõ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê, îðèåíòàöèèäèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ è ðàññòîÿíèÿ rìåæäó äîíîðîì è àêöåïòîðîì [18℄:�(r) = 9000 ln10 � k2�128�6n4NA�r6 1Z0 pD(f)"A(f) dff4 ; (1)ãäå � � âðåìÿ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè îäèíî÷�íîãî ëþìèíî�îðà (ñîïðÿæåííîãî ñåãìåíòà ïîëèìå�ðà), � � êâàíòîâûé âûõîä îäèíî÷íîãî ëþìèíî�îðà,n � ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, NA � ÷èñëî Àâî�ãàäðî, "A(f) � ìîëÿðíàÿ ýêñòèíêöèÿ àêöåïòîðà,pD(f) � ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè äîíîðà, âûðàæåí�íûé â îáðàòíûõ ñàíòèìåòðàõ è íîðìèðîâàííûé ïîïëîùàäè, à k = os'D;A�3 os'D os'A � ïàðàìåòðîðèåíòàöèè, çàâèñÿùèé îò óãëîâ 'D;A (ìåæäó âåê�òîðàìè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïåðåõîäà), 'D è 'A �óãëû ìåæäó äèïîëüíûì ìîìåíòîì ïåðåõîäà äîíîðàè àêöåïòîðà è âåêòîðîì D ! A, ïðè ýòîì óñðåä�íåííîå ïî óãëàì çíà÷åíèå êâàäðàòà ïàðàìåòðà îðè�åíòàöèè ðàâíî hk2i = 2=3. Õàðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå,íà êîòîðîì ïåðåíîñ ýíåðãèè áîëåå ý��åêòèâåí, ÷åìëþìèíåñöåíöèÿ, çàäàåòñÿ ðàäèóñîì Ô�åðñòåðà:r6F = 9000 ln10 � k2128�6n4NA 1Z0 pD(f)"A(f) dff4 : (2)

Ýòîò ðàäèóñ îãðàíè÷èâàåò îáëàñòü òåõ ðàññòîÿíèé,ïåðåõîä íà êîòîðûå áîëåå âåðîÿòåí, ÷åì ëþìèíåñöåí�öèÿ.Ïåðåíîñ ýíåðãèè íà ñîñòîÿíèÿ ñ áîëåå íèçêîéýíåðãèåé âîçìîæåí âñåãäà. Âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà íàñîñòîÿíèå ñ áîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé ïîä÷èíÿåòñÿáîëüöìàíîâñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ:�(ED ; EA; r; T ) = 1� �rFr �6 ��8>><>>: 1; EA � ED;exp��EA �EDkBT � ; EA > ED: (3)Âûðàæåíèå (3) îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü ðåçîíàíñíî�ãî ïåðåíîñà ýíåðãèè îò äîíîðà D ñ ýíåðãèåé ED ê àê�öåïòîðó A ñ ýíåðãèåé EA ïðè òåìïåðàòóðå T , kB �êîíñòàíòà Áîëüöìàíà.Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, â ñìåñÿõ ñîïðÿæåííîãîïîëèìåðà è àêöåïòîðà âîçìîæíû äâà âèäà ïåðåíî�ñà ýíåðãèè: ìåæäó ñåãìåíòàìè ñîïðÿæåííîãî ïîëè�ìåðà è îò ñîïðÿæåííîãî ñåãìåíòà ê àêöåïòîðó. Ïðèýòîì ïåðåíîñ ýíåðãèè îò äîíîðà (ñîïðÿæåííîãî ñåã�ìåíòà) ê àêöåïòîðó áóäåò ïðèâîäèòü ê òóøåíèþ ÔËïîëèìåðà, òàê êàê âîçáóæäåíèå, ïåðåíåñåííîå íà àê�öåïòîð, íå ìîæåò ñíîâà ïîïàñòü íà äîíîð. Ïåðåíîñýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìå�ðà áóäåò ïðèâîäèòü ê ýíåðãåòè÷åñêîé è ñâÿçàííîé ñíåé ïðîñòðàíñòâåííîé ìèãðàöèè âîçáóæäåíèÿ. Ñêî�ðîñòü ïðîñòðàíñòâåííîé ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ çàâè�ñèò îò èõ ýíåðãèè è óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå ïîïàäàíèÿýêñèòîíà íà áîëåå íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ñåãìåíòû ïî�ëèìåðà.Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýíåðãèè ââå�äåì �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ýêñèòîíîâ ïî ýíåðãèÿìè ïî âåðîÿòíîñòè òóøåíèÿ ÷åðåç ðåçîíàíñíûé ïåðå�íîñ ýíåðãèè íà àêöåïòîð. Âåðîÿòíîñòü òóøåíèÿ ýê�ñèòîíà õàðàêòåðèçóåò åãî ïðîñòðàíñòâåííîå ïîëîæå�íèå ïî îòíîøåíèþ ê ýíåðãåòè÷åñêèì àêöåïòîðàì. Òà�êèì îáðàçîì, â ìîäåëè ïîÿâëÿåòñÿ ðàçëè÷èå ìåæäóýêñèòîíàìè, íàõîäÿùèìèñÿ íà ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿ�íèÿõ îò àêöåïòîðîâ, è ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì ó÷è�òûâàòü èçìåíåíèÿ ïîëîæåíèÿ ýêñèòîíà ïî îòíîøå�íèþ ê àêöåïòîðàì ïðè ïåðåõîäå ýêñèòîíà ñ îäíîãîñîïðÿæåííîãî ñåãìåíòà ïîëèìåðà íà äðóãîé.Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà òóøåíèÿ ÔË íåîáõîäè�ìî ââåñòè íåêîòîðûå ïðèáëèæåíèÿ. Ïëåíêó ñìåñèñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà è àêöåïòîðà áóäåì ñ÷èòàòüòîíêîé íàñòîëüêî, ÷òîáû íå áûëî ïåðåïîãëîùåíèÿ�îòîíîâ ÔË, íî òîëñòîé íàñòîëüêî, ÷òîáû âîçáóæ-äàþùåå èçëó÷åíèå ïîëíîñòüþ ïîãëîùàëîñü. Òàêîåóñëîâèå îáû÷íî óäîâëåòâîðÿåòñÿ ïðè õàðàêòåðíîé1259



Ñ. À. Çàïóíèäè, Ä. Þ. Ïàðàùóê ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008òîëùèíå ïëåíêè îêîëî 100 íì äëÿ �îòîâîçáóæäå�íèÿ â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà. Ôîòîâîçáóæäå�íèå áóäåì ñ÷èòàòü ìîíîõðîìàòè÷åñêèì, ïðåäïîëà�ãàÿ, ÷òî âñå ñîïðÿæåííûå ñåãìåíòû ïîëèìåðà îáëà�äàþò îäèíàêîâûì ñå÷åíèåì ïîãëîùåíèÿ íà ÷àñòîòå�îòîâîçáóæäåíèÿ. Çàâèñÿùèì îò èíòåíñèâíîñòè òó�øåíèåì ïðåíåáðåæåì. Áóäåì ñ÷èòàòü ýíåðãèþ òåìïå�ðàòóðíûõ �ëóêòóàöèé äîñòàòî÷íî ìàëîé, ÷òî ïîçâî�ëèò ñ÷èòàòü ïðîöåññ èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ýêñèòîíîâîäíîíàïðàâëåííûì � îò á�îëüøèõ ýíåðãèé ê ìåíü�øèì (ñì. �îðìóëó (3)).Ìû ïðèìåì ïðèáëèæåíèå, ÷òî âåðîÿòíîñòè ÔËè áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè íå çàâèñÿò îò ýíåð�ãèè ýêñèòîíà, à ðåëàêñàöèÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿ�íèé ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíî áûñòðåå äðó�ãèõ ïðîöåññîâ. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ðàäèóñ Ô�åðñòåðàïðèíèìàåò äâà �èêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿ: îäíî �äëÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïî�ëèìåðà, à âòîðîå � äëÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó ñîïðÿæåí�íûì ñåãìåíòîì ïîëèìåðà è ýíåðãåòè÷åñêèì àêöåï�òîðîì. Äîíîðû è àêöåïòîðû â ïðîöåññàõ ïåðåíîñàýíåðãèè áóäåì ñ÷èòàòü òî÷å÷íûìè, à ý��åêòàìè äå�ëîêàëèçàöèè ýêñèòîíà ïî îáëàñòè ñîïðÿæåíèÿ ïðå�íåáðåæåì. Ïåðåíîñ ýíåðãèè íå ìîæåò ïðîèñõîäèòüíà ðàññòîÿíèÿõ ìåíüøå íåêîòîðîãî rmin, çàäàþùåãîìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè, ó÷àñò�âóþùèìè â ïåðåíîñå ýíåðãèè.�àññìîòðèì ïðîöåññû, ïðèâîäÿùèå ê èçìåíåíèþêîëè÷åñòâà è ñâîéñòâ ñèíãëåòíûõ ýêñèòîíîâ è çàïè�øåì ñòàöèîíàðíîå óñëîâèå áàëàíñà äëÿ ðàñïðåäåëå�íèÿ ýêñèòîíîâ ïî ýíåðãèÿì è âåðîÿòíîñòÿì òóøåíèÿN(E; �). Íàì òàêæå ïîòðåáóåòñÿ óñðåäíåííîå íîðìè�ðîâàííîå ðàñïðåäåëåíèå P (�) ïðîèçâîëüíî ðàñïîëî�æåííîãî â ïðîñòðàíñòâå ýêñèòîíà ïî âåðîÿòíîñòÿìòóøåíèÿ. Ýòà �óíêöèÿ çàâèñèò îò ïðîñòðàíñòâåííî�ãî ðàñïðåäåëåíèÿ àêöåïòîðîâ. Åå ÿâíûé âèä áóäåòðàññìîòðåí íèæå.2.1. Îïòè÷åñêîå âîçáóæäåíèå è ðåëàêñàöèÿÊîëè÷åñòâî âîçáóæäàåìûõ ïîëèìåðíûõ ñåãìåí�òîâ çà åäèíèöó âðåìåíè ðàâíî êîëè÷åñòâó ïîãëî�ùåííûõ �îòîíîâ çà ýòî æå âðåìÿ. Ýíåðãèÿ âîçáóæ�äåíèé, ñîãëàñíî íàøèì ïðèáëèæåíèÿì, áóäåò îïðå�äåëÿòüñÿ ïëîòíîñòüþ äîñòóïíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñî�ñòîÿíèé g(E), à âåðîÿòíîñòü òóøåíèÿ � �óíêöè�åé P (�): �N(E; �)�t = Gn g(E)P (�): (4)Çäåñü N(E; �) � êîëè÷åñòâî ýêñèòîíîâ ýíåðãèè E,îáëàäàþùèõ âåðîÿòíîñòüþ òóøåíèÿ �, G � ÷àñòîòà

ïîãëîùåíèÿ �îòîíîâ, g(E) � êîíöåíòðàöèÿ ñîïðÿ�æåííûõ ñåãìåíòîâ ñ ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ E, àn = 1Z0 g(EA) dEA� ïîëíàÿ êîíöåíòðàöèÿ.Ëþìèíåñöåíöèÿ è áåçûçëó÷àòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿâëèÿþò íà êîëè÷åñòâî ýêñèòîíîâ ñëåäóþùèì îáðà�çîì: �N(E; �)�t = �N(E; �)�1� + 1�R� ; (5)ãäå �R � âðåìÿ áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè ñîïðÿ�æåííîãî ñåãìåíòà ïîëèìåðà.2.2. �åçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèèÏåðåíîñ ýíåðãèè ñ îäíîãî ñîïðÿæåííîãî ñåãìåíòàïîëèìåðà íà äðóãîé ìåíÿåò ó ïåðåíîñèìîãî ýêñèòî�íà ýíåðãèþ E è âåðîÿòíîñòü òóøåíèÿ �. Ïîýòîìó òà�êîé ïåðåíîñ ýíåðãèè ìû áóäåì îïèñûâàòü êàê èñ÷åç�íîâåíèå ýêñèòîíà  ïàðàìåòðàìè (E1; �1) è âîçíèê�íîâåíèå ýêñèòîíà ñ ïàðàìåòðàìè (E2; �2). Ïðè ýòîìE2 � E1, ÷òî îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíûå ïóòè ïåðåíî�ñà ýíåðãèè.Ñêîðîñòü èñ÷åçíîâåíèÿ ýêñèòîíîâ ñ ïàðàìåòðàìè(E; �) çàâèñèò îò âåðîÿòíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè (3),ïðîèíòåãðèðîâàííîé ïî âñåì äîñòóïíûì äëÿ ïåðåõî�äà ýíåðãèÿì [0; E℄ è êîîðäèíàòàì [rmin;1℄ è óìíî�æåííîé íà êîëè÷åñòâî òàêèõ ýêñèòîíîâ:�N(E; �)�t = �N(E; �) 1Zrmin 4�r2 �� EZ0 g(EA)�(E;EA; r; T ) dEAdr: (6)Âîñïîëüçîâàâøèñü �îðìóëîé (3), ïîëó÷èì�N(E; �)�t = �4�N(E; �)r6i3�r3min EZ0 g(EA) dEA; (7)ãäå ri � ðàäèóñ Ô�åðñòåðà äëÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó ñî�ïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðà, à rmin � ìèíè�ìàëüíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè.Òåïåðü ðàññìîòðèì âîçíèêíîâåíèå ýêñèòîíà çàñ÷åò èñ÷åçíîâåíèÿ áîëåå âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîãî ýê�ñèòîíà. Ñíà÷àëà íàéäåì êîëè÷åñòâî ýêñèòîíîâ, ñïî�ñîáíûõ áûòü äîíîðîì ýíåðãèè äëÿ ýêñèòîíà ñ ýíåðãè�åé E è âåðîÿòíîñòüþ òóøåíèÿ �. Äëÿ ýòîãî ïðîèíòå�ãðèðóåì ðàñïðåäåëåíèå ýêñèòîíîâ N(E; �) ïî âñåì1260



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Òóøåíèå �îòîëþìèíåñöåíöèè ÷åðåç ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè : : :ýíåðãèÿì áîëüøå E è ïî âñåì âåðîÿòíîñòÿì òóøå�íèÿ. Äîìíîæèâ ðåçóëüòàò íà êîíöåíòðàöèþ ñîïðÿ�æåííûõ ñåãìåíòîâ ñ ýíåðãèåé E è íà âåðîÿòíîñòüïåðåõîäà (3) è ïðîèíòåãðèðîâàâ ïîëó÷åííîå âûðàæå�íèå ïî ïðîñòðàíñòâó, íàõîäèì�N(E)�t = 1Zrmin 4�r2g(E)�� 1ZE 0� 1Z0 N(ED ; ~�) d~�1A �(ED ; E; r; T ) dEDdr: (8)Íàéäåì âåðîÿòíîñòü òóøåíèÿ � ýêñèòîíà ïîñëåïåðåõîäà. Âîñïîëüçóåìñÿ ïðèáëèæåíèåì, ñîãëàñíîêîòîðîìó ýêñèòîí ïðè ïåðåíîñå ýíåðãèè ïîïàäàåò âïðîèçâîëüíóþ òî÷êó ïðîñòðàíñòâà, ïðè ýòîì åãî âå�ðîÿòíîñòü òóøåíèÿ íå çàâèñèò îò åå ïðåäûäóùåãîçíà÷åíèÿ è îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî �óíêöèåé P (�). Ýòîâåðíî, åñëè ñðåäíåå ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîå ïðîèñõî�äèò ïåðåíîñ ýíåðãèè, áîëüøå, ÷åì ðàçìåð íåîäíîðîä�íîñòè ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àêöåïòîðà.Ïîëüçóÿñü �îðìóëîé (3), ïîëó÷èì�N(E; �)�t = P (�)�N(E)�t = 4�g(E)r6i P (�)3�r3min �� 1ZE 0� 1Z0 N(ED ; ~�) d~�1A dED : (9)Íàêîíåö, ðàññìîòðèì òóøåíèå ýêñèòîíîâ ÷åðåçïåðåíîñ ýíåðãèè ñ ñîïðÿæåííîãî ñåãìåíòà íà òóøè�òåëü. Äëÿ êàæäîãî ýêñèòîíà îíî îïðåäåëÿåòñÿ âåðî�ÿòíîñòüþ òóøåíèÿ � è íå çàâèñèò îò ñîáñòâåííîéýíåðãèè E: �N(E; �)�t = �N(E; �)�: (10)2.3. Óðàâíåíèå áàëàíñàÌû ðàññìîòðåëè âñå ïðîöåññû, âëèÿþùèå â ðàì�êàõ ñäåëàííûõ ïðèáëèæåíèé íà êîëè÷åñòâî ýêñèòî�íîâ, è ìîæåì òåïåðü ïåðåéòè ê ñòàöèîíàðíîìó ñëó�÷àþ, êîãäà ïîÿâëåíèå ýêñèòîíîâ ñ ðàçëè÷íûìè ýíåð�ãèÿìè è âåðîÿòíîñòÿìè òóøåíèÿ ñáàëàíñèðîâàíî èõèñ÷åçíîâåíèåì. Ñêëàäûâàÿ ïðàâûå ÷àñòè óðàâíåíèé(4), (5), (7), (9), (10) è ïðèðàâíèâàÿ ñóììó íóëþ, ïî�ëó÷èì

g(E)P (�) ��0�Gn + 4�r6i3�r3min 1ZE 0� 1Z0 N(ED; ~�) d~�1A dED1A == N(E; �)0� � + �R��R + � + 4�r6i3�r3min �� EZ0 g(EA) dEA1A : (11)�åøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ïðèâåäåíî â Ïðèëîæå�íèè À. Íàñ èíòåðåñóåò â ïåðâóþ î÷åðåäü íå �óíêöèÿN(E; �), à åå èíòåãðàë ïî âñåì âåðîÿòíîñòÿì òóøå�íèÿ, äàþùèé ðàñïðåäåëåíèå ýêñèòîíîâ ïî ýíåðãèÿì:N(E) = 1Z0 N(E; �) d� = Gg(E)n �� exp24 1Z0 P (�) ln �T (1; �)T (E; �) � d�35 1Z0 P (�) d�T (E; �) ; (12)ãäåT (E; �) = 1� + 1�R + � + 4�r6i3�r3min EZ0 g(EA) dEA:Èíòåíñèâíîñòü �îòîëþìèíåñöåíöèè ïðîïîðöèî�íàëüíà îáùåìó êîëè÷åñòâó ýêñèòîíîâ, êîòîðîå ïîëó�÷àåòñÿ èíòåãðèðîâàíèåì âûðàæåíèÿ (12) ïî ýíåðãè�ÿì:N = 1Z0 N(E) dE = 3G�r3min4�nr6i ��8<:exp24 1Z0 P (�) ln241 + 4��Rr6i3r3min(� + �R + ��R�) �� 1Z0 g(EA) dEA35 d�35� 19=; : (13)Òàêèì îáðàçîì, �îðìóëà (13) äàåò êîëè÷åñòâî ýê�ñèòîíîâ ïðè íàëè÷èè òóøèòåëåé, ðàáîòàþùèõ ÷åðåçìåõàíèçì ïåðåíîñà ýíåðãèè. �àäèóñ Ô�åðñòåðà äëÿâçàèìîäåéñòâèÿ ýêñèòîíîâ ñ òóøèòåëÿìè è êîíöåí�òðàöèÿ òóøèòåëåé îïðåäåëÿþòñÿ �óíêöèåé ðàñïðå�äåëåíèÿ ïî âåðîÿòíîñòÿì òóøåíèÿ P (�). Â Ïðèëîæå�íèè Á ýòà �óíêöèÿ ïîëó÷åíà äëÿ ñëó÷àÿ ðàâíîâåðî�ÿòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ òóøèòåëåé â ïðîñòðàíñòâå:P (�) = 2�qr3F3p��3 ��� � 16�2q2r6F9� � ; (14)1261
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Íîðìèðîâàííàÿ ÔËÍîðìèðîâàííàÿ ÔË
à

�èñ. 1. Íîðìèðîâàííûå êðèâûå òóøåíèÿ ÔË äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ðàäèóñà Ô�åðñòåðà. Èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþ-ùèå ïàðàìåòðû ðàñ÷åòà n = 2:17 � 1021 ñì�3, � = 200 ïñ, �R = 200 ïñ, rmin = 0:5 íì. à) Êðèâûå òóøåíèÿ ÔË âçàâèñèìîñòè îò ðàäèóñà ri ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðà. Êðèâàÿ 1 (òîíêàÿ ëèíèÿ) �ri = 0:5 íì, êðèâàÿ 2 (òîëñòàÿ ëèíèÿ) � ri = 0:7 íì, êðèâàÿ 3 (òîíêàÿ ëèíèÿ) � ri = 1 íì. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ �àñèìïòîòè÷åñêàÿ êðèâàÿ òóøåíèÿ ïðè ri = 0, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � ïðåäåëüíàÿ àñèìïòîòè÷åñêàÿ êðèâàÿ òóøåíèÿ ïðèri !1. �àäèóñ ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ ñîïðÿæåííîãî ñåãìåíòà ïîëèìåðà íà àêöåïòîð rF = 1 íì. á ) Êðèâûå òóøåíèÿ ÔËâ çàâèñèìîñòè îò ðàäèóñà rF ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðà è àêöåïòîðàìè. Êðèâàÿ1 � rF = 0:5 íì, êðèâàÿ 2 � rF = 1 íì, êðèâàÿ 3 � rF = 2 íì. Øòðèõîâûå ëèíèè � àñèìïòîòèêè êðèâûõ ïðèâûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ àêöåïòîðà (q ! 1). �àäèóñ ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðàri = 0:7 íìãäå � � �óíêöèÿ Õåâèñàéäà, q � êîíöåíòðàöèÿ òó�øèòåëåé.2.4. Çàâèñèìîñòü �îòîëþìèíåñöåíöèè îòêîíöåíòðàöèè òóøèòåëåéÇàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ýêñèòîíîâ N îò êîíöåí�òðàöèè òóøèòåëåé q ïðè èõ ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäå�ëåíèè â ïðîñòðàíñòâå ñëåäóåò èç �îðìóëû (13) ñ ó÷å�òîì ÿâíîãî âèäà P (�) (14). Ââîäÿ îáîçíà÷åíèÿA = G ��R� + �R ; B2 = 4�r6i n3r3min �R� + �R + 1;C = 4�3 r3Fr �R� + �R ; (15)ìîæíî çàïèñàòü ðåçóëüòàò â êîìïàêòíîì âèäå:N(q) = AB2�1 �B2+(Cq)21+(Cq)2 exp �Cq�� 1B�1� ++ 2Cq�artg(Cq)� artg(Cq=B)B ��� 1� : (16)Èñêîìàÿ èíòåíñèâíîñòü ÔË ñìåñè ïðîïîðöèî�íàëüíà êîëè÷åñòâó ýêñèòîíîâ N . Äëÿ ïîëó÷åíèÿîáû÷íî èçìåðÿåìîé â ýêñïåðèìåíòå íîðìèðîâàííîé

çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ÔË îò êîíöåíòðàöèè òó�øèòåëåé q ïîäåëèì âûðàæåíèå (16) íà êîëè÷åñòâîýêñèòîíîâ â ÷èñòîì ïîëèìåðå N(0):PL(q) = N(q)N(0) = 1B2 � 1 �B2 + (Cq)21 + (Cq)2 �� exp �Cq�� 1B � 1� ++ 2Cq�artg(Cq)� artg(Cq=B)B ��� 1� : (17)Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷èëè äâóõïàðàìåòðè÷å�ñêóþ àíàëèòè÷åñêóþ �îðìóëó äëÿ çàâèñèìîñòè íîð�ìèðîâàííîé ÔË îò êîíöåíòðàöèè òóøèòåëåé. Ïîëó�÷åííàÿ êðèâàÿ òóøåíèÿ ÔË äëÿ ðàçëè÷íûõ ïàðà�ìåòðîâ B è C ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Âèäíî, ÷òî òóøå�íèå ÔË îòíîñèòåëüíî ñëàáî çàâèñèò îò ïàðàìåòðàB (ðèñ. 1à), ñâÿçàííîãî ñ ðàäèóñîì Ô�åðñòåðà ri, îò�âå÷àþùèì ïåðåíîñó ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿæåííûìèñåãìåíòàìè ïîëèìåðà, ïî ñðàâíåíèþ ñ çàâèñèìîñòüþîò ïàðàìåòðà C, ñâÿçàííîãî ñ ïåðåíîñîì ýíåðãèè ñïîëèìåðà íà òóøèòåëü (ðèñ. 1á ).Íåòðóäíî ïîëó÷èòü àñèìïòîòèêó êðèâîé òóøå�íèÿ ÔË ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ òóøèòåëåé. Èñ�ïîëüçóÿ �îðìóëó (16), ïîëó÷èì1262



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Òóøåíèå �îòîëþìèíåñöåíöèè ÷åðåç ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè : : :N(q) ���!q!1 A3(Cq)2 + o� 1q2� : (18)Àñèìïòîòèêè (18) äëÿ íåêîòîðûõ çíà÷åíèé C ïðèâå�äåíû íà ðèñ. 1á.Â ñëó÷àå, êîãäà ïåðåíîñ ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿ�æåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðà îòñóòñòâóåò, ò. å.ri = 0 (B = 1), àñèìïòîòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå âû�ðàæåíèÿ (16) áóäåò èìåòü âèäN(q) ���!B!1 A�1� Cq ��2 � artg(Cq)��++ o(B � 1): (19)Â ñëó÷àå, êîãäà ïåðåíîñ ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿ�æåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðà èäåò ìàêñèìàëüíîý��åêòèâíî, ò. å. ïðè ri ! 1 (B ! 1), àñèìïòî�òè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ �îðìóëû (16) áóäåò èìåòüâèäN(q) ����!B!1 A exp [2Cq (artg(Cq)� �=2)℄1 + (Cq)2 : (20)Íà ðèñ. 1à ïîêàçàíû àñèìïòîòèêè (19) è (20).Èç íèõ ìîæíî ïîëó÷èòü ïðåäåëüíûé âêëàä ïðîöåññàïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìèïîëèìåðà â òóøåíèå ÔË:max0� limB!1 (N(q))limB!1 (N(q)) 1A = 3e2 � 0:4: (21)Òàêèì îáðàçîì, ý��åêò ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ çàñ÷åò ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ìîæåò ïðèâî�äèòü ê äîïîëíèòåëüíîìó òóøåíèþ ÔË íå áîëåå ÷åìíà 60%. 3. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ ÑÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÌÈ ÄÀÍÍÛÌÈ�àçðàáîòàííàÿ ìîäåëü áûëà ïðèìåíåíà ê ýêñïå�ðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî òóøåíèþ ÔË â ñìåñè ðàñ�òâîðèìîé �îðìû ïîëèïàðà�åíèëåíâèíèëåíà è òðè�íèòðî�ëóîðåíîíà [26℄. Â ýòîé ñìåñè àêöåïòîð ìîæåòîáðàçîâûâàòü êîìïëåêñ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà ñ ñîïðÿ�æåííûì ïîëèìåðîì òàê æå, êàê è â ñìåñè ÌÅ��ÏÔÂè ÒÍÔ [23; 24℄. Òàêîé êîìïëåêñ ìîæåò ñëóæèòü ýíåð�ãåòè÷åñêèì àêöåïòîðîì, íà êîòîðûé ïðîèñõîäèò ïå�ðåíîñ ýíåðãèè ñ ñîïðÿæåííûõ ñåãìåíòîâ ïîëèìåðà.Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòûè ìîäåëüíàÿ êðèâàÿ, ïîñòðîåííàÿ ñîãëàñíî �îðìóëå(17). Âèäíî õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ìîäåëè è ýêñïå�ðèìåíòà ïðè ïàðàìåòðàõ B = 1 è C = 4:5 � 10�20.
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Íîðìèðîâàííàÿ ÔË

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ÔË â ñìåñè ðàñòâîðèìîé �îð-ìû ÏÔÂ è ÒÍÔ îò êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðà: ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç ðàáîòû [26℄ (òî÷êè) èàïïðîêñèìèðóþùàÿ ìîäåëüíàÿ êðèâàÿ (ëèíèÿ), ïî-ñòðîåííàÿ ñîãëàñíî �îðìóëå (17). Ïàðàìåòðû àï-ïðîêñèìàöèè: B = 1 � 0:90 , C = (4:5 � 0:6) � 10�20Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà B îçíà÷àåò îòñóòñòâèå ïåðåíî�ñà ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëè�ìåðà. Ïî ïàðàìåòðó àïïðîêñèìàöèè C áûë âû÷èñëåíðàäèóñ Ô�åðñòåðà äëÿ ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ñî�ïðÿæåííûì ñåãìåíòîì ïîëèìåðà è ýíåðãåòè÷åñêèìàêöåïòîðîì: rF = 2:6�0:3 íì. Ïðè ýòîì äëÿ âðåìåíÔË è áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè èñïîëüçîâàëîñüñîîòíîøåíèå � = 1:5�R, ñîîòâåòñòâóþùåå êâàíòîâî�ìó âûõîäó ÔË â ïëåíêàõ, ðàâíîìó 0.4.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÏîëó÷åííàÿ íàìè çàâèñèìîñòü (12) ïîçâîëÿåòðàññ÷èòàòü ïëîòíîñòü ýêñèòîííûõ ñîñòîÿíèé â ñìå�ñè ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà ñ àêöåïòîðîì ïðè íàëè�÷èè ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó äîíîðàìè (ñîïðÿæåí�íûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðà) è ìåæäó äîíîðàìè èàêöåïòîðàìè. Èíòåãðàë îò ýòîé çàâèñèìîñòè (�îð�ìóëà (13)) íå çàâèñèò îò ïëîòíîñòè ýíåðãåòè÷åñêèõñîñòîÿíèé ñîïðÿæåííûõ ñåãìåíòîâ ïîëèìåðà g(E).Ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå àêöåïòîðà â äàí�íûõ çàâèñèìîñòÿõ îïèñûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ �óíêöèèP (�). Ýòî ïîçâîëÿåò àäàïòèðîâàòü ìîäåëü äëÿ îïèñà�íèÿ ñìåñåé ñ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðîé ïðîñòðàíñòâåí�íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àêöåïòîðà. Äëÿ íàèáîëåå ïðî�ñòîãî ñëó÷àÿ îäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àêöåïòîðàêðèâàÿ òóøåíèÿ ÔË çàïèñûâàåòñÿ â ýëåìåíòàðíûõ�óíêöèÿõ (�îðìóëà (16)). Ïðè ýòîì íîðìèðîâàííàÿêðèâàÿ òóøåíèÿ ÔË (�îðìóëà (17)) ñîäåðæèò âñå�1263



Ñ. À. Çàïóíèäè, Ä. Þ. Ïàðàùóê ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008ãî äâà ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà, ñâÿçàííûõ ñ ðàäè�óñàìè ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó äîíîðàìè è ìåæäóäîíîðîì è àêöåïòîðîì. Ïîëó÷åíû ïðîñòûå àñèìïòî�òè÷åñêèå ïðèáëèæåíèÿ �îðìóëû (17) ïðè áîëüøèõêîíöåíòðàöèÿõ àêöåïòîðà (�îðìóëà (18)), à òàêæåïðè ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèÿõ ý��åêòèâíîñòè ïåðåíî�ñà ýíåðãèè ìåæäó äîíîðàìè (�îðìóëû (19), (20)).Àñèìïòîòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ïîçâîëèëè îïðåäå�ëèòü ìàêñèìàëüíûé âêëàä ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæ�äó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðà â òóøåíèåÔË (ñì. �îðìóëó (21)), ñîñòàâèâøèé ïðèáëèçèòåëü�íî 60%. Ïðè ýòîì èçìåíåíèå ðàäèóñà Ô�åðñòåðà äëÿïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó äîíîðîì è àêöåïòîðîì âäâà ðàçà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè ÔËïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà (ñì. ðèñ. 1). Êàê âèäíî èç �îð�ìóëû (3), óâåëè÷åíèå ðàäèóñà ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ ñî�ïðÿæåííîãî ñåãìåíòà ïîëèìåðà íà ýíåðãåòè÷åñêèéàêöåïòîð â n ðàç ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíî�ñòè òóøåíèÿ â n6 ðàç, â òî âðåìÿ êàê óâåëè÷åíèå ðà�äèóñà Ô�åðñòåðà äëÿ ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿ�æåííûìè ñåãìåíòàìè ïðèâîäèò ëèøü ê óâåëè÷åíèþïîêðûâàåìîãî ýêñèòîíîì ïðîñòðàíñòâà. Ýòî ìîæåòóâåëè÷èòü âåðîÿòíîñòü òóøåíèÿ òîëüêî äëÿ òåõ ýê�ñèòîíîâ, êîòîðûå îêàçàëèñü äàëåêî îò àêöåïòîðîâ.Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç ðàáîòû[26℄ ïîêàçàë, ÷òî ïåðåíîñ ýíåðãèè ìåæäó äîíî�ðàìè íåñóùåñòâåí, à ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ äîíîðàíà àêöåïòîð õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàäèóñîì Ô�åðñòåðàrF = 2:6 � 0:3 íì. Ïðè ýòîì ïîãðåøíîñòü îïðåäåëå�íèÿ ïàðàìåòðà àïïðîêñèìàöèè B ñóùåñòâåííî ïðå�âûøàåò ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ C, ÷òî ñëåäóåò èçñëàáîé çàâèñèìîñòè òóøåíèÿ ÔË îò ðàäèóñà ïåðå�íîñà ýíåðãèè ìåæäó äîíîðàìè (ñì. ðèñ. 1à), âêëàäêîòîðîé îêàçàëñÿ ìåíüøå ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåí�òà. Äëÿ êîððåêòíîãî îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà B íåîá�õîäèìà íå òîëüêî äîñòàòî÷íàÿ òî÷íîñòü ïðîâåäåíèÿýêñïåðèìåíòà, íî è ïðàâèëüíûé âûáîð êîíöåíòðà�öèé àêöåïòîðà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1à, ïðè áîëüøèõðàäèóñàõ ìåæäîíîðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè åãî âëèÿ�íèå íà êðèâóþ òóøåíèÿ ÔË îùóòèìî òîëüêî â îáëà�ñòè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé àêöåïòîðà. Îäíàêî èçãî�òîâëåíèå ïëåíîê ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé îäíîðîä�íî ðàñïðåäåëåííîãî àêöåïòîðà ìîæåò áûòü çàòðóä�íåíî èç-çà âîçìîæíîé àãðåãàöèè àêöåïòîðà. Äîïîë�íèòåëüíûì îãðàíè÷åíèåì â ýêñïåðèìåíòå ÿâëÿåòñÿòðåáîâàíèå íåçíà÷èòåëüíîñòè çàâèñÿùåãî îò èíòåí�ñèâíîñòè òóøåíèÿ ÔË ïî ñðàâíåíèþ ñ íå çàâèñÿùèì.Íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî ýòî òðåáîâàíèå âûïîëíÿåò�ñÿ ïðè èíòåíñèâíîñòÿõ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿìåíüøèõ 100 Âò/ñì2, âðåìåíè æèçíè ýêñèòîíà 1 íñè ñðåäíåì ðàäèóñå ïðîñòðàíñòâåííîé ìèãðàöèè íåáîëåå 20 íì.

Âàæíûì ìåõàíèçìîì òóøåíèÿ ÔË ÿâëÿåòñÿ ïå�ðåíîñ çàðÿäà íà ýëåêòðîííûé àêöåïòîð, êîòîðûé íåðàññìàòðèâàåòñÿ â äàííîé ðàáîòå. Êàê îòìå÷åíî âîÂâåäåíèè, òóøåíèå ÷åðåç �îòîèíäóöèðîâàííûé ïå�ðåíîñ çàðÿäà ý��åêòèâíî ïðîèñõîäèò íà ðàññòîÿíè�ÿõ ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ àíãñòðåì, êîãäà ïåðåêðûâà�þòñÿ ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè âîçáóæäåííûõ ñîñòî�ÿíèé ïîëèìåðà è ýëåêòðîííîãî àêöåïòîðà. Òåì íåìåíåå, â ñìåñÿõ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ ñ �óëëå�ðåíàìè îáû÷íî ïîëàãàþò, ÷òî �îòîèíäóöèðîâàííûéïåðåíîñ çàðÿäà îòâå÷àåò çà òóøåíèå ÔË [28℄.Âûñîêàÿ ý��åêòèâíîñòü ïåðåíîñà çàðÿäà â ñìå�ñÿõ ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ ñ ýëåêòðîííûìè àê�öåïòîðàìè ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ äâóìÿ îñîáåííî�ñòÿìè ñîïðÿæåííûõ ïîëèìåðîâ. Âî-ïåðâûõ, äåëîêà�ëèçàöèÿ ýêñèòîíà âäîëü ñîïðÿæåííîãî ñåãìåíòà öå�ïè ïîëèìåðà âåäåò ê óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè ïå�ðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé äîíîðà è àêöåïòîðà.Âî-âòîðûõ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ìèãðàöèÿ ýêñèòîíà÷åðåç ïåðåíîñ ýíåðãèè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïî�êðûâàåìîãî ýêñèòîíîì ïðîñòðàíñòâà çà âðåìÿ åãîæèçíè, ñëåäîâàòåëüíî, âåðîÿòíîñòü �îòîèíäóöèðî�âàííîãî ïåðåíîñà çàðÿäà ìîæåò óâåëè÷èòüñÿ. �àçâè�òàÿ â äàííîé ðàáîòå ìîäåëü ìîæåò áûòü ïðèìåíåíàè â ñèñòåìàõ, ãäå òóøåíèåì ÔË âñëåäñòâèå ïåðåíîñàçàðÿäà ïðåíåáðå÷ü íåëüçÿ. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ïî�ñòðîèòü ñïåöèàëüíóþ �óíêöèþ ïëîòíîñòè âåðîÿòíî�ñòè P (�), êîòîðàÿ áóäåò ó÷èòûâàòü êàê âåðîÿòíîñòüòóøåíèÿ ÷åðåç ïåðåíîñ ýíåðãèè, òàê è âåðîÿòíîñòüòóøåíèÿ, ñâÿçàííóþ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà.Îáñóäèì îãðàíè÷åíèÿ, íàêëàäûâàåìûå ïðèáëè�æåíèÿìè, â ðàìêàõ êîòîðûõ ðàçâèòà äàííàÿ ìîäåëü.Â íàøåé ìîäåëè åäèíñòâåííûì ìåõàíèçìîì ïåðåìå�ùåíèÿ ýêñèòîíà â ïðîñòðàíñòâå áûë ðåçîíàíñíûé ïå�ðåíîñ ýíåðãèè. Îäíàêî äëÿ ýêñèòîíîâ âîçìîæåí òàê�æå ïåðåíîñ ìåæäó ñîïðÿæåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëè�ìåðà ïî ìåõàíèçìó Äåêñòåðà [29℄, êîòîðûé ïðîèñõî�äèò ïðè ïåðåêðûòèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé äî�íîðà è àêöåïòîðà ýíåðãèè. Ýòîò ïðîöåññ ïðèâîäèòê äîïîëíèòåëüíîé ïðîñòðàíñòâåííîé ìèãðàöèè ýê�ñèòîíîâ, íî ÿâëÿåòñÿ áëèçêîäåéñòâóþùèì. Ïîýòîìóìîæíî îæèäàòü, ÷òî åãî âêëàä ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñìèãðàöèåé ýêñèòîíà çà ñ÷åò ïåðåíîñà ýíåðãèè ïî ìå�õàíèçìó Ô�åðñòåðà è ìîæåò ïðèâîäèòü ëèøü ê íåçíà�÷èòåëüíîìó çàâûøåíèþ ïîëó÷àåìîãî ïî ïàðàìåòðàìàïïðîêñèìàöèè ðàäèóñà ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó äî�íîðàìè.Íà ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè ìîæåò òàêæåâëèÿòü äåëîêàëèçàöèÿ ýêñèòîíîâ. Ïîëàãàþò, ÷òî ýê�ñèòîí â ñîïðÿæåííîì ïîëèìåðå äåëîêàëèçîâàí íàíåñêîëüêî çâåíüåâ, òîãäà êàê ìû èñïîëüçîâàëè ïðè�áëèæåíèå î ðåçîíàíñíîì âçàèìîäåéñòâèè òî÷å÷íûõ1264



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Òóøåíèå �îòîëþìèíåñöåíöèè ÷åðåç ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè : : :äèïîëåé. Âîçìîæíûìè ïîäõîäàìè ê ó÷åòó äåëî�êàëèçàöèè ìîãóò ñëóæèòü ìåòîä ëèíåéíûõ äèïî�ëåé [30�32℄ èëè èñïîëüçîâàíèå ïëîòíîñòè äèïîëü�íîãî ìîìåíòà [33℄. Êîãäà ðàäèóñû Ô�åðñòåðà ìíîãîáîëüøå, ÷åì õàðàêòåðíàÿ äëèíà äåëîêàëèçàöèè ýêñè�òîíà, ý��åêòîì äåëîêàëèçàöèè, ïî-âèäèìîìó, ìîæ�íî ïðåíåáðå÷ü. Â èíûõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàíèå ïðè�áëèæåíèÿ òî÷å÷íûõ äèïîëåé ìîæåò çàíèæàòü âåðî�ÿòíîñòü ��åðñòåðîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íè�ìè.Èñïîëüçóåìîå â ìîäåëè íèçêîòåìïåðàòóðíîå ïðè�áëèæåíèå, íå ïîçâîëÿþùåå ýêñèòîíàì óâåëè÷èâàòüñâîþ ýíåðãèþ ïðè ïåðåíîñå ýíåðãèè, íå äàåò âîçìîæ�íîñòè ïðàâèëüíî ó÷åñòü ïðîöåññû ìèãðàöèè ýêñèòî�íîâ ïîñëå èõ áûñòðîé ýíåðãåòè÷åñêîé ðåëàêñàöèè.Òåì íå ìåíåå, ÷àñòîòà ïåðåõîäîâ ñ ïîâûøåíèåì ýíåð�ãèè ñóùåñòâåííî ìåíüøå ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ ñ ïî�íèæåíèåì ýíåðãèè, ïðîèñõîäÿùèõ íà ïåðâûõ ñòàäè�ÿõ ñóùåñòâîâàíèÿ ýêñèòîíà. Ýòî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü,÷òî á�îëüøàÿ ÷àñòü ïåðåíîñîâ ýíåðãèè ó÷èòûâàåòñÿêîððåêòíî.Â ìîäåëè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âñå ñîïðÿæåííûåñåãìåíòû èìåþò îäèíàêîâîå ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ íàäëèíå âîëíû �îòîâîçáóæäåíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ÔËñîïðÿæåííûõ ñåãìåíòîâ çàâèñÿò îò èõ äëèíû. Òåìíå ìåíåå, çà ñ÷åò ñèëüíîé ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîéñâÿçè, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ÔË ñîïðÿæåííûõ öå�ïåé çíà÷èòåëüíî óøèðåíû, ÷òî îñëàáëÿåò çàâèñè�ìîñòü ñå÷åíèé ïîãëîùåíèÿ êàê îò äëèíû ñîïðÿæåí�íîãî ñåãìåíòà, òàê è îò äëèíû âîëíû �îòîâîçáóæäå�íèÿ. Ýòî îïðàâäûâàåò èñïîëüçóåìîå ïðèáëèæåíèåè ïîçâîëÿåò òàêæå îïèñûâàòü ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñýíåðãèè ñ ïîìîùüþ óñðåäíåííûõ ðàäèóñîâ Ô�åðñòåðàri è rF .Ïîä÷åðêíåì åùå ðàç, ÷òî óíèâåðñàëüíîñòü��åðñòåðîâñêîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè è ìàëîå êî�ëè÷åñòâî óñëîâèé äëÿ åãî ðàáîòû äåëàþò åãîý��åêòèâíûì ìåõàíèçìîì òóøåíèÿ ÔË â äîíîð-íî-àêöåïòîðíûõ ñìåñÿõ. Áîëåå òîãî, â ñìåñÿõ ñîáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè [23; 24℄ ïåðåíîñ ýíåðãèè ìîæåòáûòü èñïîëüçîâàí êàê ý��åêòèâíûé ìåõàíèçì äëÿðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâ. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè ïåðåíîñåýíåðãèè íà êîìïëåêñ îáðàçóåòñÿ åãî âîçáóæäåí�íîå ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì ýëåêòðîí ëîêàëèçîâàí âîñíîâíîì íà ìîëåêóëå àêöåïòîðà, à äûðêà � íàñîïðÿæåííîì ñåãìåíòå (äîíîðå).5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�àçâèòàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò îïè�ñûâàòü ñòàöèîíàðíîå òóøåíèå ÔË â îäíîðîäíîé

ñìåñè ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà è ýíåðãåòè÷åñêîãîàêöåïòîðà è èñïîëüçóåò âñåãî äâà ïîäãîíî÷íûõ ïàðà�ìåòðà. Â ìîäåëè ó÷èòûâàåòñÿ ìóëüòèõðîìàòè÷åñêàÿñòðóêòóðà ñîïðÿæåííîãî ïîëèìåðà è ñâÿçàííàÿ ñíåé ïðîñòðàíñòâåííàÿ è ýíåðãåòè÷åñêàÿ ìèãðàöèÿýêñèòîíîâ. Àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ðàäèóñ ðåçîíàíñíîãîïåðåíîñà ýíåðãèè íà ýíåðãåòè÷åñêèé àêöåïòîð, àòàêæå, ïðè äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòà,óñðåäíåííûé ðàäèóñ ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ñîïðÿ�æåííûìè ñåãìåíòàìè ïîëèìåðà. Ìîäåëü ïðèìåíèìàè äëÿ áîëåå ñëîæíûõ ñëó÷àåâ, êîãäà àêöåïòîð ðàñ�ïðåäåëåí â ïðîñòðàíñòâå íåîäíîðîäíî. Ïîëó÷åíî,÷òî âêëàä ïðîñòðàíñòâåííîé ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ÷åðåç ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè â òóøåíèåÔË ìîæåò äîñòèãàòü 60%. Ïîêàçàíî, ÷òî ìîäåëüõîðîøî îïèñûâàåò èçâåñòíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�07-02-01227-à).Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ À�åøåíèå óðàâíåíèÿ áàëàíñà (11) ìîæíî ïîëó�÷èòü ñ ïîìîùüþ ïåðåõîäà ê íîâîé íåèçâåñòíîé �óíê�öèè R(E; �), îïðåäåëÿåìîé óðàâíåíèåìN(E; �) = g(E)P (�)R(E; �); (À.1)è ïîñëåäóþùåãî äè��åðåíöèðîâàíèÿ óðàâíåíèÿ(11) ïî �. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì ëèíåéíîå äè��å�ðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå âèäà�R(E; �)�� T (E; �) +R(E; �) = 0; (À.2)ãäåT (E; �) = 1� + 1�R + � + 4�r6i3�r3min EZ0 g(EA) dEA:�åøåíèå ýòîãî äè��åðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ èç�âåñòíî ñ òî÷íîñòüþ äî íåêîòîðîé �óíêöèè X(E):R(E; �) = X(E)T (E; �) : (À.3)Ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííîå ðåøåíèå â èñõîäíîå óðàâ�íåíèå è äè��åðåíöèðóÿ åãî ïî E, ñíîâà ïîëó÷èìëèíåéíîå îäíîðîäíîå äè��åðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå(11) ïåðâîãî ïîðÿäêà âèäàX 0(E) + 4�r6i3�r3min g(E)X(E) 1Z0 P (�)T (E; �) d� = 0: (À.4)13 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1265



Ñ. À. Çàïóíèäè, Ä. Þ. Ïàðàùóê ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008Ïîëüçóÿñü â ðåøåíèè óðàâíåíèÿ (À.4) ñâÿçüþ ìåæ�äó N(E; �) è R(E; �) (À.1), à òàêæå ñâÿçüþ ìåæäóR(E; �) è X(E) (À.3), ìû ìîæåì ïîëó÷èòü �óíê�öèþ N(E; �) ñ òî÷íîñòüþ äî íåîïðåäåëåííîé êîí�ñòàíòû C:N(E; �) = C g(E)P (�)T (E; �) �� exp8<:� 1Z0 P (�) ln � T (E; �)1=� + 1=�R + � � d�9=; : (À.5)Êîíñòàíòà C íàõîäèòñÿ ïîäñòàíîâêîé ðåøåíèÿ (À.5)â èñõîäíîå óðàâíåíèå:C = Gn �� exp8<: 1Z0 P (�) ln � T (1; �)1=� + 1=�R + � � d�9=; : (À.6)Íàêîíåö, ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèå (À.6) â âûðàæåíèå(À.5), ïîëó÷èì îêîí÷àòåëüíûé âèä N(E; �):N(E; �) = Gg(E)n P (�)T (E; �) �� exp24 1Z0 P (�) ln �T (1; �)T (E; �) � d�35 : (À.7)Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ ÁÊàæäîìó ýêñèòîíó ìîæíî ïîñòàâèòü â ñîîòâåò�ñòâèå ñâîþ âåðîÿòíîñòü òóøåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî ïå�ðåíîñîì ýíåðãèè íà ýíåðãåòè÷åñêèé àêöåïòîð. Îíàçàâèñèò îò ïîëîæåíèÿ ýêñèòîíà ïî îòíîøåíèþ ê àê�öåïòîðàì. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïðîèçâîëüíîãî ïîëî�æåíèÿ ýêñèòîíà ñóùåñòâóåò ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿò�íîñòè P (�). Äëÿ íàõîæäåíèÿ ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿíóæíî äëÿ êàæäîé âåðîÿòíîñòè � íàéòè �àçîâûéîáúåì òàêîãî ïîëîæåíèÿ òóøèòåëåé, ïðè êîòîðîì �ëåæèò â ïðåäåëàõ [�; � + d�℄, ðàçäåëèòü åãî íà d�, àçàòåì íîðìèðîâàòü íà ïîëíûé �àçîâûé îáúåì. Íàè�áîëåå ïðîñòîé ñïîñîá ðàñ÷åòà P (�) çàêëþ÷àåòñÿ â íà�õîæäåíèè ïåðâîîáðàçíîé P (�) è ïîñëåäóþùåãî äè���åðåíöèðîâàíèÿ ýòîé �óíêöèè.�àññìîòðèì øàð ðàäèóñà R, â öåíòðå êîòîðîãîðàñïîëîæåí ýêñèòîí, è n àêöåïòîðîâ, ðàâíîâåðîÿò�íî çàïîëíÿþùèõ øàð. Êîíöåíòðàöèÿ àêöåïòîðîâ qáóäåò ðàâíà q = 34� nR3 : (Á.1)

Íàéòè ïåðâîîáðàçíóþ P (�) îçíà÷àåò íàéòè �àçî�âûé îáúåì, ñîîòâåòñòâóþùèé ïîëîæåíèþ òóøèòå�ëåé, ïðè êîòîðîì âåðîÿòíîñòü òóøåíèÿ ìåíüøå äàí�íîãî �. Îáîçíà÷èì èñêîìóþ �óíêöèþ êàê Fn(�;R),òîãäà åå ìîæíî çàïèñàòü êàê èíòåãðàë îò �óíêöèèÕåâèñàéäà ïî âñåì êîîðäèíàòàì òóøèòåëåé, íîðìè�ðîâàííûé íà ïîëíûé �àçîâûé îáúåì:Fn(�;R) = 1((4�=3)R3)n �� 2�Z0 �=2Z��=2 RZ0 : : : 2�Z0 �=2Z��=2 RZ0| {z }n � � � nXi=1 r6F�r6i !�� r21 sin �1dr1d�1d'1 : : : r2n sin �ndrnd�nd'n: (Á.2)Çäåñü â ïîäûíòåãðàëüíîì âûðàæåíèè ñòîèò ïðîèçâå�äåíèå ÿêîáèàíîâ ïåðåõîäà ê ñ�åðè÷åñêèì êîîðäèíà�òàì è �óíêöèÿ Õåâèñàéäà, çàäàþùàÿ óñëîâèå ïðè�íàäëåæíîñòè íàáîðà êîîðäèíàò àêöåïòîðîâ òðåáóå�ìîìó �àçîâîìó îáúåìó. Ïðîâîäÿ èíòåãðèðîâàíèå ïîóãëîâûì êîîðäèíàòàì è ïåðåõîäÿ ê íîâîé ïåðåìåí�íîé xi = r6i , ìîæíî óïðîñòèòü âûðàæåíèå (Á.2):Fn(�;R) = 1(2R3)n �� R6Z0 : : : R6Z0| {z }n � � � nXi=1 r6F�xi! dpx1 : : : dpxn: (Á.3)Òåïåðü ïðåîáðàçóåì �óíêöèþ Õåâèñàéäà, ðàçäåëèââ íåé ïåðåìåííûå, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçíûì òóøèòå�ëÿì. Íàïðèìåð, âûäåëèì xn:� � � nXi=1 r6F�xi! == �0BBBB�xn � 1��=r6F � n�1Xi=1 (1=xi)
1CCCCA��� � � n�1Xi=1 r6F�xi! : (Á.4)Ôóíêöèÿ Õåâèñàéäà ïðèâîäèò âñåãî ëèøü ê îãðàíè�÷åíèþ îáëàñòè èíòåãðèðîâàíèÿ. Èñïîëüçóÿ òîæäå�ñòâî bZa �(x� )f (x) dx � �(b� ) bZ f(x) dx; > a; (Á.5)1266



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Òóøåíèå �îòîëþìèíåñöåíöèè ÷åðåç ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè : : :è ñîîòíîøåíèå (Á.4), ìîæíî â âûðàæåíèè (Á.3) âû�íåñòè �óíêöèþ Õåâèñàéäà èç-ïîä çíàêà ïîñëåäíåãîèíòåãðàëà:Fn(�;R) = 12nR3n R6Z0 : : : R6Z0| {z }n�1 � �1 � n�1Xi=1 r6F�xi!�� R6Z1��=r6F�n�1Pi=1 (1=xi) dxnpxn dx1px1 : : : dxn�1pxn�1 ; (Á.6)ãäå �i = � � i r6F�R6 : (Á.7)Ñðàâíèâàÿ èñõîäíîå âûðàæåíèå (Á.3) è ïðåîáðàçî�âàííîå âûðàæåíèå (Á.6), ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî îïå�ðàöèþ âûíåñåíèÿ �óíêöèè Õåâèñàéäà èç-ïîä çíàêàèíòåãðàëà ìîæíî ïîâòîðÿòü, ìîäè�èöèðóÿ ïðè ýòîìïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èìFn(�;R) = �(�n)2nR3n �� R6Z1��n�1=r6F R6Z1��n�2=r6F� 1Pi=1(1=xi) : : :: : : R6Z1��1=r6F�n�2Pi=1(1=xi) R6Z1��0=r6F�n�1Pi=1 (1=xi) dx1px1 : : :: : : dxnpxn : (Á.8)Ïðåäïîëàãàÿ �2 ����!R!1 �0, ìîæíî ïîëó÷èòü �óíê�öèþ Fn(�;R):Fn(�;R) = �1� nr3FR3�p�n ��(�n2): (Á.9)Ïåðåéäåì îò ðàäèóñà ñ�åðû R è êîëè÷åñòâà òóøè�òåëåé n ê êîíöåíòðàöèè q ñîãëàñíî �îðìóëå (Á.1)è óñòðåìèì ðàäèóñ ñ�åðû ê áåñêîíå÷íîñòè. Òîãäà,äè��åðåíöèðóÿ ðåçóëüòàò ïî �, ïîëó÷èìP (�) = �F (�)�� = 2�qr3F3p��3 ��� � 16�2q2r6F9� � : (Á.10)ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. W. Thomas, G. D. Joly, and T. M. Swager, Chem.Rev. 107, 1339 (2007).
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