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Обсуждается диффузионный подход к проблеме миграции экситонов и переносу энергии 
к молекулам примеси. Рассмотрены условия применимости диффузионного приближения, 
проблема граничных условий, а также условий, при которых можно пользоваться стационар-
ным решением диффузионного уравнения. Даны оценки параметров, определяющих диффузию 
и перенос энергии и отмечено, что при количественном сравнении теории с экспериментом 
диффузионное приближение может быть недостаточным и нужно пользоваться более точной 
теорией. ^ 

Представление о миграции экситонов, как о диффузионном движении было 
впервые введено в работах Л а ш к а р е в а и К а р х а н и н а [1], А г р а н о в и ч а и 
Фай д ы ш а [2]. Это представление оказалось очень плодотворным и дало воз-
можность определить параметры, определяющие миграцию экситонов. В ра-
боте автора и Ч и ж и к о в о й [3] впервые по отношению к миграции экситонов 
•была применена формула, известная из теории коагуляции С м о л у х о в с к о г о и 
теории тушения люминесценции С в е ш н и к о в а [4]. Согласно этой, формуле 
скорость переноса энергии к молекуле примеси определяется следующим выра-
жением 

Здесь £) — коэффициент диффузии, N — число молекул примеси в еди-
нице объема, г .— время, "протекшее после импульса возбуждения. Фор-
мула (1) выведена в предположении, что молекула примеси окружена не-
которой сферой радиуса К, такой, что при достижении экситоном поверхности 
'этой сферы происходит мгновенная передача энергии к молекуле примеси 
(модель «черной сферы»). 

При применении этой формулы к случаю миграции экситонов ясно, что 
радиус Я должен рассматриваться как некоторая эффективная величина Я = 
—Яе/, так как на самом деле перенос энергии определяется некоторым дально-
действующим (например, дипольным или мультипольным) процессом взаимо-
действия. С другой стороны, само диффузионное приближение справедливо, 
очевидно, только при условии 

I ^жИгУ (1) 

( 2 ) 

б» 
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где Я длина свободного пробега экситона (см. А г р а н о в и ч [5]). В случае не-
когерентных («локализованных») экситонов Х=а, где а — постоянная кри-
сталлической решетки, но в случае когерентных экситонов ) .>а . 

Даже если рассматривать радиус Я как некоторую эффективную величину, 
остается неясным вопрос о граничных условиях при решении диффузионного 
уравнения. Очевидно, что предположение о «черной сфере» требует физичес-
кого обоснования и возможно несправедливо. Требуется также выяснить ус-
ловия, при которых можно пренебречь нестационарным периодом диффузии, 
т. е. в формуле (1) пренебречь членом, зависящим от времени. 

Более точная постановка задачи о диффузии экситонов основана на диф-
фузионном уравнении, в котором учитывается перенос энергии благодаря даль-
нодействующему взаимодействию. Если обозначить с (г, /) среднюю концент-
рацию экситонов на расстоянии г от молекулы примеси в момент времени t, 
то это уравнение имеет вид 

Здесь W{r) скорость переноса, вызванного взаимодействием. В дальнейшем бу-
дем предполагать, что экситоны некогерентные и что взаимодействие муль-
типолъное, т. е. 

В этой формуле т0 среднее время жизни экситона, «критический» радиус по 
Фёрстеру , т — Ъ, 4 или 5 соответственно для диполь-дипольного, диполь-
квадрупольного и квадруполь-квадрупольного взаимодействия. 

Уравнение (3) рассматривалось в большом числе работ как для случая диф-
фузии молекул, так и для случая диффузии экситонов (впервые, по-видимому, 
в [6, 7]). К сожалению, нестационарное уравнение (3) не имеет точного аналити-
ческого решения (о приближенных методах см. А н т о н о в— Р о м а н о в с к и й [8]). 
Его численные решения при помощи ЭВМ проводились Р о з м а н о м с сотруд-
никами [9], а также Г о л у б о в ы м и К о н о б е е в ы м [10]. 

С целью анализа различных ситуаций целесообразно рассмотреть решение 
д с п стационарного уравнения при -7—=0, а затем оценить время установления ста-
о1 

ционарного решения и условия, при которых можно пренебречь нестационар-
ным периодом. 

дс 

Решение уравнения (3) при - г -=0 для случая сферической симметрии и при 

№(г) по (4) известно. Оно имеет следующий вид: 

дс iL = DV2c-IV(r)-c. (3) 

2m 

(4) 

c(r) = -r[C1/a(z) + C2/..(z)], 
Уг 

1 
(5) 

где 

z = 2a 
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Здесь 1Л функция Бесселя мнимого аргумента. Постоянные Сг и С2 зависят 
от граничных условий на бесконечности (это очевидно с(°°) = С0, где С0 — 
средняя концентрация экситонов, вдали от примеси) и на границе некоторый 
сферы радиуса Я ъ окружающей примесную молекулу. Последнее граничное 
условие не может быть установлено из каких-пибо априорных соображений и 
радиус не удовлетворяет условию (2) применимости диффузионного приб-
лижения. Поэтому граничное условие при г = Яг должно рассматриваться 
только как некоторая модель реального микропроцесса, происходящего при 
попадании экситона на молекулу основной решетки, близкую к молекуле при-
меси. В действительности можно ожидать, что вблизи молекулы примеси долж-
ны располагаться ловушки экситонов и таким образом здесь мы сталкиваемся 
с ограниченностью диффузионного подхода и необходимостью перейти к более 
точной теории (например, модели случайных блужданий). 

Наиболее общим граничным условием при г—Яъ является следующее 

= и-с(Я1); (6) 

где V скорость переноса энерги экситона на границе сферы г = Я г . Если и=0, 
то это значит, что никаких дополнительных процессов, помимо переноса по ме-
ханизму IV(г) не предполагается. Наоборот, если г—°о. т.е. с(Я{)—0, то это 
соответствует «черной сфере», о которой упоминалось выше. Предположение 

0 может служить косвенным способом учета каких-то более сильных взаи-
модействий, чем слабое мультиполное взаимодействие, соответствующее слу-
чаю «очень слабой связи» по Ф ё р с т е р у [11](см. также Б у р ш т е й н [12]). По-ви-
димому, в различных экспериментальных ситуациях могут реализоваться слу-
чаи, которые могут быть с той или иной точностью моделированы различными 
значениями V. 

Однако важно подчеркнуть; что при определенном соотношении парамет-
ров решение (5) слабо зависит от граничных условий. Действительно, легко ви-
деть, что в том случае, когда безразмерный параметр 

пт 
Ь = „ ° , » 1 (7) Дт-1.1 и 

решение стационарного уравнения следующее (в этом случае аргумент функ-
ций Бесселя при /•=/?! велики /а ~ /-а) 

с ( г ) = 1 ^ . Г ( 1 - а ) а У ^ с 0 В Д ; (8) 

где Кх функция Макдональда 

Это решение удовлетворяет граничному условию с(о) = 0, но при выполнении 
(7) приближенно справедливо и в общем случае (6). Очевидно, что это обуслов-
лено тем, что согласно (7) К0 велико, а / = ]/£>т0 мало и перенос успевает про-
изойти в основном до того, как экситон достигает сферы г = Я г . 
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Чтобы найти скрость переноса энергии нужно вычислить интеграл: 

4лЛГ / ггф)-1У(г)с1г. ' (9) 
со о 

Вычисление дает следующий результат (см. также Ш е х т м а н [13]): 

к = (10) 

Таким образом в этом случае 

Если взаимодействие диполь-дипольное, то получаем выражение, которое уже. 
¡приводилось в большом числе работ [6, 7, 14]. 

ПЗ/2 

В случае диполь-квадрупопьного и квадруполь-квадрупольного взаимодействий 
вместо коэффициента 0,676 имеем соответственно 0,669 и 0,688. 

Таким образом при условии (7) эффективный радиус имеет вполне опре-
делённый смысл, не зависящий от граничных условий и' от величины Фор-
мулу (11) можно записать следующим образом: 

• т — 1 

(13) 

Если /<Яо, 
то = и так как обычно • ^о^я , : то диффузионный подход 

является неплохим приближением. В противоположном случае, если /> /? 0 . 
то и возможно, что нужно обращаться к более точной теории. Так, 
например, для классической системы антрацен-тетрацен Я0 ~ 32 А [3], а диф-
фузионная длина по разным данным от 200 до 1000 А. Так как в этом случае 
взаимодействие диполь-дипольное, получим 

Я е / ~ 0,7 Я 0 ~ 4 -г 9 А, (14) 

параметр ~0,3^-1 ,6 (если принять Л 1 ~ а ~ 1 0 А). Условие • 6 » / вы-

полняется плохо, и рассматриваемое приближение не является хорошим. 
В заключение рассмотрим критерий применимости стационарного решения 

уравнения (3). Время установления I может быть оценено по обычному, кри-
терию . , 

• Я* г . 
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где Ref определяется по (11). Такая оценка подтверждается в работе Г о л у б о в а 
и К о н о б е е в а [ 10]. Эти авторы провели численное решение диффузионного урав-
нения (3) для диполь-дипольного случая и показали, что с точностью 15% его 
результаты могут быть аппроксимированы следующей аналитической форму-
лой для закона затухания числа экситонов 

N ( Í ) = f c(r,t)dV= п0ехр [ —— — 2q\ —— 0 ,68 • 4л • Щ12 • (Z)T 0 ) 3 / 4 • — • N 
J I Г v ч 

(16) 
где, 

q = jk3/*:R¡-N... 

Из этой формулы хорошо виден переход от известного закона Ф ё р с т е р а при 
малых временах к стационарному диффузионному случаю, соответствующему 
формуле (10). Легко видеть, что этот переход происходит при временах, опре-
деляемых критерием (15)! Воспользуемся оценкой (14). Тогда Ref ~ 0,7Rq j / ^ и 

То I2 ' Kl ) 

Если взять Rjl~ 0,1, как в приведенном выше примере, то — ~ 1 0 _ 3 и с т а -
Ч 

ционарное приближение является очень хорошим. Эксперимент [15] подтверж-
дает, что нестационарным периодом переноса энергии можно пренебречь. 

Из проведенного анализа следует, что, несмотря на плодотворность и наг-
лядность диффузионного подхода к проблеме миграции экситонов и пере-
носа энергии к примесям, при "количественных оценках нужно соблюдать оп-
ределенную осторожность. В то же время применение для описания экспери-
мента более точных теорий (например, теории случайных блужданий) имеет 
смысл только на основе более точных моделей, учитывающих конкретную 
структуру кристалла. В частности нужно принимать во внимание, что органи-
ческие кристаллы обладают сильной анизотропией, а молекулы примеси опре-
деленным образом ориентированы в решетке. Теоретическая обработка таких 

\ сложных моделей, по-видимому,' неизбежно связана с применением численных 
методов. 
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DIFFUSION OF EXCITONS AND ENERGY TRANSFER 
TO MOLECULES OF IMPURITY 

M. D. Galanin 

A diffusion approach to the migration of excitons and the transfer of energy to molecules of 
impurity are discussed. The conditions of the applicability of diffusion approximation, boundary 
conditions and the conditions of the applicability of a stacionary solution to diffusion equations, as 
well as estimated parameters of diffusion and energy transfer are presented. It is noted, too, that 
the quantitative agreement between theoretical and experimental results is not satisfactory in case 
of diffusion approximation and a more accurate theory is to be used. 


