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ПРИ ПЕРЕНОСЕ ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ

Представлены результаты компьютерного моделирования гетероаннигиляционных взаимодействий в сре-
дах с разным типом начального распределения. Показано, что при низких температурах процессы самоорганиза-
ции происходят преимущественно за счет пространственного разделения реагентов в результате межчастичных
взаимодействий между слабоподвижными реагентами. С повышением температуры превалирующими в процессе
самоорганизации становятся процессы, связанные с миграцией энергии по донорной подсистеме.
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Введение

Одними из важнейших проблем физики конденсированного состояния являются исследова-
ние и разработка методов управления фотофизическими процессами на структурно-неоднородных
поверхностях, так как направленный синтез поверхностных структур открывает новые возможно-
сти в получении новых перспективных материалов и наноструктур. Эффективность таких процес-
сов определяется числом частиц и характером их распределения по поверхности и может зависеть
от физико-химического состояния адсорбционного слоя и структурных особенностей материалов.
О протекании указанных процессов можно судить по изменению кинетики затухания люминес-
ценции и изменению соотношений между кинетическими параметрами процессов разгорания или
затухания люминесценции. Существующие в настоящее время подходы для анализа кинетики лю-
минесценции и расчета соответствующих кинетических параметров не дают полной интерпрета-
ции температурных и концентрационных кинетических зависимостей. В связи с этим, все большее
применение находят методы компьютерного моделирования гетероаннигиляционных взаимодей-
ствий. Они позволяют существенно расширить возможности исследования природы и механизмов
процессов в неупорядоченных средах.

Методика компьютерного моделирования и мультифрактального анализа

В данной работе представлены результаты компьютерного моделирования парных гетероан-
нигиляционных взаимодействий между донорами и акцепторами триплетной энергии в средах с
начальным хаотическим и мультифрактальным распределениями реагентов. Моделирование про-
водилось с использованием метода вероятностного клеточного автомата (ВКА) IV класса на пло-
ской квадратной решетке размером 500×500 узлов при степени покрытия поверхности молекулами
статически закрепленных по поверхности доноров (D) и диффундирующих по поверхности мо-
лекул акцепторов (A) 0,4%

D A
σ = σ =  в диапазоне температур от 193 до 273 К. Вероятность

взаимодействия между реагентами варьировала в диапазоне р = 0,2–1. Моделирование проводи-
лось через дискретные промежутки времени, задаваемые в условных единицах времени. Эта мо-
дель соответствует процессу переноса энергии электронного возбуждения и последующей три-
плет-триплетной аннигиляции в донорно-акцепторных парах, адсорбированных на неоднород-
ной поверхности [1, 2].

Распределение реагентов по поверхности анализировалось на основе данных мультифрак-
тального анализа (МФА), позволяющего определить такие параметры системы, как обобщенные
фрактальные размерности 

q
D , параметры упорядоченности Δ и однородности, энтропию S , а

также обнаружить общие закономерности процессов образования, устойчивости и распада упоря-
доченных временных и пространственных структур. Методика компьютерного моделирования и
мультифрактального анализа описана в работе [3].
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Дополнительная информация о распределении взаимодействующих частиц была получена из
результатов расчета условного потенциала взаимодействия (УПВ) U [4]:
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где i  – число ячеек, на которые разбивается исследуемая поверхность; ,j k  – индексы компонент

пары; ,j kq q  – условные единичные заряды; jkr  – расстояние между взаимодействующими части-

цами. Зная УПВ, можно определить не только распределение частиц, но и геометрические харак-
теристики, размер образующихся структур. Если взаимодействуют частицы разных сортов, то
УПВ будет отрицательным: U < 0. Если взаимодействие происходит между одинаковыми компо-
нентами, то значение УПВ будет положительным: U > 0.

Результаты и их обсуждение

Как показало проведенное компьютерное моделирование, в результате анигиляционных
взаимодействий D+A→0 происходит образование областей (кластеров), занятых частицами одно-
го сорта, что, очевидно, обусловлено тем, что гибель частиц одного сорта, попадающих в область
флуктуационного избытка частиц второго сорта, происходит быстрее, чем изменение размеров
этих областей. Об этом свидетельствует поведение параметра U (рис. 1), положительные значения
которого говорят о преобладании областей из однотипных частиц. Как видно из рис. 1, при низких
температурах значение U увеличивается, что говорит о высокой доле образующихся микрокласте-
ров из однотипных частиц, а уменьшение U свидетельствует об их разрушении и образовании
макрокластера. Аналогичная периодическая перестройка структуры наблюдалась в работе [5] при
образовании рыхлых скоплений (агрегатов) невзаимодействующих дефектов одного типа в ре-
зультате облучения твердого тела радиацией. Данный процесс сопровождается увеличением энер-
гии активации, причем при любом типе распределения для больших вероятностей взаимодействия

0,2р >  наблюдается более резкое ее увеличение (рис. 2).

0

20

40

60

80

100

120

500 1000 1500 2000 2500 3000

t, усл.ед.

U
 ,

 у
с
л

. 
е

д
. 218 K

273 K

237 K

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

0
500 1000 1500 2000 2500 3000

t, усл. ед.

218 К

273 К

237 КU
, 

у
с
л

. 
е

д
.

а б

Рис. 1. Изменение УПВ U  частиц в процессе эволюции бимолекулярной системы при вероятно-

сти взаимодействия р = 1: а – хаотическое распределение; б – мультифрактальное распределение

Анализ зависимости логарифма отношения числа выживших доноров ln (C/C0), где C0 – на-
чальная концентрация доноров, С – концентрация доноров в момент времени t, от обратной тем-
пературы 1/T (рис. 2) показал, что при температурах Т < Tc (Tc = 213 К) изменение энергии актива-
ции носит постоянный характер при всех вероятностях взаимодействия, затем наблюдается изме-
нение характера энергии активации, уже зависящее от вероятности взаимодействия частиц и вы-
зываемое зависимостью структуры образующихся на поверхности макрокластеров от скорости
парных взаимодействий.
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Рис. 2. Полулогарифмические зависимости относительного числа выживших доноров ln (C/C0) на

ближне- (кр. 1, 2, 3) и дальневременном (кр. 4, 5, 6) этапах эволюции системы от обратной темпе-

ратуры 1/T: кр. 1, 4 – р = 0,2; кр. 2, 5 – р = 0,5; кр. 3, 6 – р = 1 для начального хаотического (а) и

мультифрактального (б) распределений

Очевидно, некоторая критическая температура Tc = 213 К соответствует изменению механиз-
ма взаимодействия при изменении геометрических параметров образующихся структур.

В кинетических зависимостях для двух типов распределения можно выделить две темпера-
турные области: в одной – при Т ≈ Тс, где энергия активации не зависит от вероятности взаимодей-
ствия, во второй – где меняется в зависимости от вероятности взаимодействия. При этом при низ-
ких температурах и малых вероятностях взаимодействия кинетика убыли реагентов определяется
типом начального распределения частиц, при высоких температурах и для больших вероятностей
взаимодействий наблюдается слабая зависимость кинетики от вероятности взаимодействия и ха-
рактера начального распределения частиц. Наблюдаемые кинетические зависимости связаны с
нарушением упорядоченности, что происходит по определенным законам, определяемым наличи-
ем характерных элементов структуры, разбивающих исследуемую систему на области, в пределах
которых сохраняется порядок. Образование таких локальных структур приводит к некоторым ха-
рактерным универсальным особенностям, изменяет механизм передачи энергии и/или её дезакти-
вации [6].

Проведенный МФА показал, что изменение характера поведения параметра упорядоченности
Δ системы в результате парных взаимодействий определяется температурой матрицы, типом на-
чального распределения и вероятностью взаимодействия между частицами. При любом типе на-
чального распределения при больших вероятностях взаимодействия (р ~ 0,7) и температурах
Т ≤ 237 K изменение Δ носит линейный характер, а при повышении температуры наблюдается от-
клонение от линейного поведения. Причем для системы с начальным мультифрактальным распре-
делением с повышением температуры Т наблюдается его более резкое возрастание. При малых
вероятностях взаимодействия (р ~ 0,2) изменение Δ в процессе эволюции характеризуется слож-
ной зависимостью с наличием максимумов, причем при T  > 237 К  Δ не зависит от типа начально-
го распределения, а с повышением вероятности взаимодействия и понижением температуры на-
блюдается различие во временных зависимостях ( )f tΔ =  для систем с разным типом начального

распределения.
Анализ зависимостей параметра упорядоченности Δ от вероятности взаимодействия р на раз-

ных временных участках кинетических кривых при начальном хаотическом и мультифрактальном
распределениях (рис. 3) показал, что более резкое изменение Δ в процессе эволюции системы на-
блюдается при температуре T ~ 273 К и начальном хаотическом распределении (рис. 3, в).
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Рис. 3. Зависимость параметра упорядоченности Δ от вероятности межмолекулярного взаимодей-
ствия р на разных временных участках кинетических зависимостей в процессе эволюции систе-

мы: начальное хаотическое распределение частиц: а – Т = 237 К, в – Т = 273 К; начальное муль-

тифрактальное распределение частиц: б – Т = 237 К, г – Т = 273 К. Кр. 1 – 500 итерация, кр. 2 –

1000 итерация, кр. 3 – 1500 итерация, кр. 4 – 2000 итерация, кр. 5 – 2500 итерация

Наблюдаемые изменения в поведении параметров U и Δ объясняются тем, что при низких
температурах процесс самоорганизации системы, заключающийся в переходе от наиболее хаоти-
ческого состояния к более упорядоченному, происходит преимущественно за счет пространствен-
ного разделения реагентов в результате межчастичных взаимодействий между слабоподвижны-
ми реагентами. С повышением температуры превалирующими в процессе самоорганизации ста-
новятся процессы, связанные с миграцией энергии по донорной подсистеме. Образующиеся при
этом поверхностные фрактальные кластеры будут состоять из определенного числа молекул (т.е.
иметь характерные размеры), которое не изменяется в процессе эволюции системы. Это согласу-
ется с результатами работы [7], в которой показано, что по мере увеличения размера кластеров
замедляется процесс их объединения, а при достижении определенного размера кластер не мо-
жет расти дольше из-за ограниченной плотности. Изменение поверхностной концентрации час-
тиц одного сорта не изменяет характерных размеров кластеров, а приводит только к изменению
их количества.
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