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В работе детально проанализированы особенности кинетики распада (расщепления) возбужденно-
го синглетного состояния (РСС) на пару триплетных (Т) экситонов (ТТ-пару) в анизотропных мо-
лекулярных кристаллах. Эти особенности, как известно, существенно определяются обратной ТТ-
аннигиляцией (т.е. аннигиляцией пар Т-экситонов, мигрирующих в объеме кристалла). В предла-
гаемом анализе кинетика (контролируемых аннигиляцией) процессов РСС описывалась в рамках
модели двух состояний (МДС), в которой взаимодействие мигрирующих Т-экситонов ассоцииру-
ется с переходами между двумя кинетическими состояниями ТТ-пар: [ТТ]-состояния связанных
пар и [Т+Т]-состояния свободно мигрирующих экситонов. Эта модель позволяет представить эф-
фекты миграции и взаимодействия экситонов в РСС-кинетике в терминах решеточных функций
Грина, выражения для которых могут быть найдены в аналитическом виде. В данной работе МДС
применена для анализа кинетики РСС в кристаллах рубрена, ранее измеренной в широком диапа-
зоне времен. Анализ дал возможность получить важную информацию о кинетических особенностях
процессов РСС в анизотропных кристаллах. Показано, например, что формирование [TT]-состоя-
ния приводит к заметному искажению формы кинетической зависимости РСС на малых временах
порядка времени первичной стадии этого процесса. Показано также, что анизотропия миграции Т-
экситонов существенно проявляется в характерных особенностях поведения кинетики РСС на
больших временах.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Распад (расщепление) возбужденного син-

глетного состояния (РСС) на пару триплетных
(Т) экситонов (ТТ-пару) – важный фотофизиче-
ский процесс, который наблюдается в ряде моле-
кулярных органических полупроводников. Этот
процесс играет определяющую роль во многих
эффектах, которые серьезно проявляются в фото-
электронных, магнитных и оптических свойствах
органических полупроводников, важных для при-
менений [1–3]. Интенсивные экспериментальные
и теоретические исследования РСС-процессов ак-
тивно проводятся в течение многих лет [1–13].

Традиционно кинетика РСС анализируется в
рамках общей схемы:

(1)

в которой все стадии трактуются как процессы
первого порядка. Первичная стадия РСС пред-
ставляет собой переход (с константой скорости

) из возбужденного состояния  в промежу-
точное [TT]-состояние (далее называемое c-со-
стоянием) пары взаимодействующих Т-эксито-
нов в синглетном состоянии. Эволюция [TT]-со-
стояния определяется ТТ-аннигиляцией (ТТА),
диссоциацией в состояние свободных Т-эксито-
нов, обозначаемое как [T+T] (а также e-состоя-
ние), и обратным захватом в [TT]-состояние с
константами скорости  и  соответственно.
Следует заметить что, на самом деле РСС и ТТА
представляют собой спин-селективные процес-
сы, происходящие со скоростями (матрицами в
пространстве спиновых состояний ТТ-пары  и

 соответственно [14]), зависящими от полного
спина  пары Т-экситонов (a и b). Мат-[ ] [ ]
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рица  является в действительности супермат-
рицей, обозначенной верхним индексом “×” (т.е.
матрицей в пространстве Лиувилля элементов
спиновой матрицы плотности ТТ-пары [14, 15]).
Выражения для  и  представлены ниже (см.
формулы (10)). Помимо вышеописанных процес-
сов, РСС также сопровождается дезактивацией

-состояния с константой скорости 

Исследуемой наблюдаемой является кинети-
ческая зависимость  спада флуоресценции

из -состояния. В работе мы будем анализиро-
вать нормированную измеренную зависимость

(2)

которую будем называть экспериментальной кине-
тической зависимостью РСС-кинетикой. Эта кине-
тика целиком определяется временнóй зависимо-

стью заселенности  -состояния (с начальной
величиной ), поскольку  и,

следовательно,  В соответствии с
формулой (2) особенности процессов РСС будут
анализироваться путем сравнения зависимости

 с рассчитанной кинетической зависимо-
стью 

В предлагаемой работе проанализированы
проявления миграции Т-экситонов, а также их
взаимодействия в кинетике процессов РСС в
анизотропных молекулярных кристаллах. Осо-
бенное внимание уделено точному описанию
предельного случая сильно анизотропной мигра-
ции. Анализ проведен с использованием формул,
полученных в ранее предложенной модели двух
состояний (МДС) [16–18] (см. ниже п. 2.1). В рам-
ках этой модели взаимодействие мигрирующих
Т-экситонов трактуется в терминах переходов
между двумя кинетически связанными состояни-
ями: [ТТ]-состояния взаимодействующих ТТ-пар
и [Т + Т]-состояния свободно мигрирующих пар
Т-экситонов.

В работе продемонстрированы большие воз-
можности и высокая точность предложенной мо-
дели на примере анализа особенностей кинетики
РСС в монокристаллах рубрена, которая недавно
была измерена в широком диапазоне времен [19].
Представленный анализ показал, что детальное
описание экспериментальной кинетики РСС с
использованием предложенного МДС-метода
позволяет получить важную информацию о меха-
низме миграции Т-экситонов и о силе ТТ-взаи-
модействия в [ТТ]-состоянии.
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2. ФОРМУЛИРОВКА МОДЕЛИ
2.1. Кинетические уравнения модели двух 

состояний
В обобщенной модели двух состояний первая

стадия РСС из схемы (1),  тракту-
ется как реакция первого порядка. Вторая же ста-
дия,  описывается в приближении
двух состояний, развитом ранее для описания диф-
фузионного выхода частицы из потенциальной ямы
[16–18]. В этом приближении пространственная
эволюция ТТ-пар моделируется переходами между
двумя состояниями: промежуточным [TT]-состоя-
нием (в области потенциальной ямы) взаимодей-
ствующих экситонов и [T + T]-состоянием сво-
бодно мигрирующих Т-экситонов.

В МДС зависящая от времени заселенность

 состояния  контролируется простран-
ственно-временнóй эволюцией ТТ-пар в [TT] и
[T + T]-состояниях, описываемой заселенностя-
ми  и  этих двух состояний, соответ-
ственно, где r – вектор относительной координа-
ты пары Т-экситонов. В нашей работе рассмот-
рим модель миграции Т-экситонов по кубической
кристаллической решетке [6, 20], в которой коорди-
ната r предполагается дискретной величиной. Мы
также будем предполагать сильную локализацию
[TT]-состояния и переходов  на
контактном расстоянии r = 0 (см. [6, 20]).

Рассматриваемые заселенности удовлетворя-
ют стохастическому уравнению Лиувилля [14],
которое в МДС записывается в форме трех свя-
занных уравнений [16–18]:

(3)

(4)

(5)

где и  и  – оператор, описываю-
щий стохастическое относительное движение Т-эк-
ситонов в [Т + Т]-состоянии (определен ниже).

Отметим, что предполагаемая сильная локали-
зация [ТТ]-состояния и переходов 
проявляется в короткодействующей r-зависимо-
сти скоростей переходов, задающейся в форме
дельта-функции Кронекера  которые пред-
ставлены слагаемыми  и  в уравне-
нии (5).

Скорости  контролируют кинетику заселе-
ния/распада [TT]-состояния. Конечно, эти ско-
рости удовлетворяют соотношению детального
баланса [12, 16–18, 21]:

(6)
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Здесь  – статистическая сумма ТТ-пар в [TT]-
состоянии, существенно определяемой ТТ-взаи-
модействием  в этом состоянии [6, 20].

Схема процесса РСС (1) подразумевает для
уравнений (3)–(5) задание начального условия

Что касается оператора , контролирующего от-
носительное движение Т-экситонов, то в рас-
сматриваемой модели прыжковой миграции по
решетке кубической симметрии (с постоянной
решетки ) этот оператор удобно представлять в
безразмерных координатах  с це-
лочисленными проекциями  вдоль осей 
( ) [6, 20]:

(7)

В этой формуле  представляет собой единичный
вектор относительного смещения Т-экситонов
вдоль оси j ( ) в результате одного прыжка
экситонов со скоростью  и  – символ Кроне-
кера.

2.2. Спиновая эволюция Т-экситонов
Напомним, что стадия ТТ-распада/аннигиля-

ции: , является спин-селективной.
Как известно [14], кинетика процессов, включа-
ющих эту стадию, также описывается уравнения-
ми (3)–(5), однако с функциями  и  ко-
торые трактуются как спиновые матрицы плот-
ности ТТ-пар в состояниях [ТТ] и [Т + Т],
соответственно, представляющие собой матрицы
в пространстве спиновых состояний ТТ-пар.

Спиновые состояния определяются спин-
гамильтонианом ТТ-пары  в кото-
ром [14]

(8)

– гамильтониан Т-экситона  ( ). В даль-
нейшем мы будем рассматривать случай отсут-
ствия внешнего магнитного поля  ( ), в ко-
тором  это гамильтониан, называемый в даль-
нейшем гамильтонианом расщепления в нулевом
поле (“zero-field-splitting Hamiltonian”) [14]. В выра-
жении (8)  представляют собой операторы проек-
ции спина Т-экситона  на ось  

Спиновую эволюцию ТТ-пар, определяемую
гамильтонианом , удобно описывать в базисе
девяти собственных функций  это-
го гамильтониана, которые представляются в ви-
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де произведений функций  ( ) для
одиночных экситонов (определяемых соотноше-
нием  [14]). Например, синглетное -
состояние ТТ-пары записывается как

(9)

Важно отметить, что Т-экситоны, рожденные
в рассматриваемых процессах РСС в кристаллах,
предполагаются тождественными. Это означает,
что упомянутые выше собственные состояния
спин-гамильтониана ТТ-пар разбиваются на две
подгруппы состояний, четных и нечетных по от-
ношению к перестановке спинов экситонов, со-
ответствующих различному полному спину  па-
ры:  и  для четных и нечетных со-
стояний соответственно. При этом спиновая
эволюция ТТ-пар, определяемая спиновым га-
мильтонианом  происходит с сохра-
нением четности состояния пары. Следователь-
но, в отсутствие спиновой релаксации спиновое
состояние ТТ-пар, рождающихся в -состоя-
нии, остается четным, т.е. либо синглетным
( ), либо квинтетным ( ), либо их су-
перпозицией [14].

С использованием предложенных выражений
нетрудно определить операторные представления
спин-селективных слагаемых в уравнениях (4),
(5), например членов

(10)

(в которых  – оператор проекции на S-
состояние ТТ-пары), описывающих спин-селек-
тивную генерацию ТТ-пар в результате распада

возбужденного -состояния и ТТ-аннигиляцию
в -состоянии соответственно.

Спиновая эволюция ТТ-пары, обусловленная
вышеуказанными спин-зависящими взаимодей-
ствиями, управляется оператором Лиувилля 
определяемым членом ( )

(11)

которое нужно добавить в правую часть уравне-
ний (4) и (5) для  и  соответственно. В
соотношении (11)  – оператор спиновой ре-
лаксации в системе девяти спиновых состояний
ТТ-пар, описывающий фазовую релаксацию и
релаксацию заселенностей. В действительности

 есть супероператор, обозначенный верхним
индексом “×”, т.е. оператор в пространстве Ли-
увилля элементов спиновой матрицы плотности
(см. ниже).
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Предложенное выше рассмотрение метода
трактовки спиновой эволюции показывает, что
учет спиновых эффектов приводит к серьезному
усложнению описания кинетики РСС, поскольку
их описание сводится к решению обобщенного
стохастического квантово-классического уравне-
ния Лиувилля, представляющего собой систему
большого числа связанных дифференциальных
уравнений. Для упрощения описания мы вос-
пользуемся приближением Джонсона–Мерри-
филда (ПДМ) [14].

2.3. Приближение Джонсона–Меррифилда

Приближение ДМ позволяет упростить слож-
ные операции с элементами спиновых матриц
плотности ТТ-пар до более простых операций
только с диагональными элементами [14]. Мате-
матически это приближение можно сформулиро-
вать с использованием собственных векторов

 в пространстве элементов матриц плот-
ности. В данных обозначениях собственные век-
тора, соответствующие диагональным элементам
матрицы плотности, определяются как  =
=  [15].

В рамках ПДМ релаксацию заселенностей
(спин-решеточную релаксацию) удобно описы-
вать в простой модели сильной релаксации, в ко-
торой релаксационный оператор представляется
выражением [21]

(12)

в котором w – скорость релаксации, 
 – вектор нормированного равновес-

ного спинового состояния ТТ-пары (с N = 9) и
 – соответствующий сопряжен-

ный вектор.
В ПДМ-пространстве, т.е. в пространстве, за-

даваемом векторами  спин-зависимая ско-
рость ТТА

(13)

где  оказывается пропорци-

ональной матрице  весов S-состояния в состояни-
ях  ТТ-пары,  которые удовле-

творяют условию нормировки  Ана-
логично скорость генерации ТТ-пар (в общей
формулировке представляемая слагаемым 
(см. (10)) в уравнениях (3), (4)) в рамках ПДМ может
быть представлена формулой  с
N = 9, в котороq 

'' a b a bj j j j

 | )a bj j
a b a bj j j j

( )= −0 | )( ,ˆ |ˆW w E e e

− ×= 1| )e N
×  | )

a b
a bj j
j j

= ( | ( |
a b

a bj j
e j j

| ),a bj j

=ˆ ˆ ,s s sK k P

=  S | )( ,ˆ |
a b

a b
s j j a b a bj j

P C j j j j

ŝP

a bj j =S 2S ,
a bj j a bC j j  

= S 1.
a b

a b
j jj j

C

−K̂ s sp

−=TT
ˆ| ) | )s s sk p NK e p

− −=ˆ ˆ .s s sK k P

Приведенные выше выражения позволяют по-
нять физический смысл двух случаев, в которых
упомянутое выше сложное обобщенное стохасти-
ческое уравнение Лиувилля (т.е. систему большо-
го числа уравнений) можно существенно упро-
стить, сведя его к системе уравнений (3)–(5) для
“бесспиновых” Т-экситонов.

В рамках ПДМ эти два случая формулируются
следующим образом:

1) один из важных реалистичных случаев соот-
ветствует пределу большой скорости спин-реше-
точной релаксации  в котором ре-
лаксация очень быстро приводит к равновесному
распределению по спиновым уровням ТТ-пары
и, соответственно, к усреднению спин-завися-
щих констант скорости. В результате кинетика
ТТА с высокой точностью воспроизводится мо-
делью, в которой экситоны предполагаются бес-
спиновыми, а их “аннигиляция” происходит со
средней скоростью  [21] и описывается
уравнениями (3)–(5);

2) второй реалистичный случай реализуется в
рассматриваемых процессах РСС в кристалле в
отсутствие внешнего магнитного поля. В этих
процессах, как известно, скорость спин-реше-
точной релаксации довольно мала: 
[6]. В первичной стадии РСС ТТ-пары генериру-
ются в четном S-состоянии (9), что, в свою оче-
редь, означает начальное заселение только трех
(четных) собственных состояний ТТ-пар: 

 и  с одинаковыми весами 1/3. ТТ-Ан-
нигиляция происходит только в этих трех состоя-
ниях с одинаковой скоростью:  (см. фор-
мулу (10)), и одинаковой кинетикой. Простой
анализ показывает, что суммарный эффект ТТА
(в указанных трех состояниях) в процессе РСС
эквивалентен эффекту одного канала “аннигиля-
ции” бесспиновых частиц со скоростью  Это
означает, что в отсутствие внешнего магнитного
поля и спин-решеточной релаксации кинетика
процесса РСС, ассистируемого аннигиляцией Т-
экситонов, совпадает с кинетикой аналогичного
процесса, ассистируемого “аннигиляцией” пары
бесспиновых частиц (со скоростью ) [6, 20, 21].

Второй вариант упрощения выглядит наибо-
лее реалистичным в применении к РСС в кри-
сталлах, и именно он будет подразумеваться в
дальнейшем анализе.

3. ОБЩИЙ АНАЛИЗ КИНЕТИКИ РСС

Предложенная МДС оказывается очень полез-
ной для анализа кинетики РСС с использованием
решения уравнений (3)–(5), которое может быть
получено с помощью преобразования Лапласа по

−, ,,r s sw k k k@
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времени, определяемого для произвольной функ-
ции  как

3.1. Общие формулы
Решение уравнений (3)–(5) с использованием

преобразования Лапласа по времени дает воз-
можность определить образ Лапласа РСС-кине-
тической функции:

(14)

В этой формуле  и

(15)
– образ Лапласа функции эволюции для [TT]-со-
стояния (т.е. c-состояния), распадающегося с эф-
фективной скоростью

(16)

где  В формуле (16) предельная
скорость  определяется константой равно-
весия  из соотношения (6) и функцией Грина
для ТТ-пар, свободно мигрирующих Т-экситонов
в [Т+Т]-состоянии:

(17)

выраженной в терминах оператора эволюции
 Параметр  приведен-

ный в формуле (17), определяется для произволь-
ного оператора  в -пространстве как матрич-
ный элемент матрицы  

В нашем последующем обсуждении процесса
РСС мы в основном, сконцентрируемся на ана-
лизе РСС-кинетики в пределе малых эффектив-
ных скоростей  [6, 20, 21], в котором

(18)
Этот предел является вполне реалистичным, при-
нимая во внимание то, что скорость  форми-
руется в процессе повторных контактов Т-экси-
тонов, особенно важных в рассматриваемых про-
цессах анизотропных кристаллах.

3.2. Решеточная модель РСС
В рамках рассматриваемой МДС, основанной

на модели, предполагающей миграцию Т-эксито-
нов по кубической решетке, кинетика РСС описы-
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вается общими формулами (14)–(18). Применение
этих формул предполагает использование аналити-
ческого выражения для  = 
определяемого стационарной функцией Грина
(17), которая может быть представлена в аналити-
ческом виде. В частности, для трехмерной (куби-
ческой) решетки функция  выражается через
решеточную функцию Грина [6, 20]

(19)

где   и  – векторы соответ-
ственно начальной и конечных координат,

 = ( ) и  – модифицирован-
ные функции Бесселя [6, 20].

В рассматриваемой модели промежуточного
[ТТ]-состояния, локализованного при r = 0 (см.
(3)–(5)),  так что

(20)

Следует заметить, что трехмерный вариант
 общего выражения  может легко быть

сведен к двумерному, , или одномерному,

, вариантам путем предельных переходов
 и  соответственно.

3.3. Выражения для функций Грина
В рамках решеточной модели миграции кинети-

ка РСС может быть определена путем обратного
преобразования Лапласа функции  представ-
ленной формулой (14). Эта формула показывает,
что особенности поведения  существенно
определяются свойствами эффективной скорости
распада [ТТ]-состояния  из (16), которые, в
свою очередь, контролируются характерными
особенностями поведения функции Грина 
В нашей работе мы проанализируем эти особенно-
сти поведения  в случае трехмерной анизо-
тропной миграции по квадратной решетке, наибо-
лее интересном для применений:  =

=  (cм. формулу (20)).

К сожалению, в общем случае стационарную
функцию Грина  невозможно определить в
аналитическом виде. Поэтому в дальнейшем мы
сконцентрируемся на анализе приближенного
выражения, справедливого в наиболее важном
варианте сильно анизотропной трехмерной ми-
грации Т-экситонов,  реализую-
щемся во многих молекулярных кристаллах и, в
частности, в монокристалле рубрена, анализ про-
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цессов РСС в котором и есть цель нашей работы.
В дальнейшем мы воспользуемся выражением
для  полученным в недавней рабо-
те [6] и справедливым в пределе малых 
Это выражение выведено путем разложения ин-

теграла преобразования Лапласа  (с

 определенной в формуле (20)) в ряд по ма-
лым параметрам  В терминах па-
раметров рассматриваемой модели это выраже-
ние представляется формулой

(21)

где  и  – геометриче-
ское и арифметическое средние соответственно.

Принимая во внимание, что

легко показать, что выражение (21) корректно
воспроизводит ожидаемое поведение  в
пределах больших и малых 

В частности, при  когда

 выражение

(22)

совпадает с выражением, описывающим асимп-
тотическое поведение  в диффузион-
но-ассистируемых процессах [6].

В противоположном пределе, 
когда  выражение (21) сво-
дится к формуле

(23)

для двумерного варианта решеточной функции
Грина [6].

Формула (21) для функции Грина дает возмож-
ность провести достаточно подробный анализ
кинетики распада синглетных возбужденных со-
стояний с образованием ТТ-пар в молекулярных
кристаллах. В следующей главе мы продемон-
стрируем возможности полученных результатов
для описания кинетики РСС в монокристаллах
рубрена, которая была измерена с высокой точ-
ностью и в широком диапазоне времен в недав-
ней работе [19]. Особый интерес представляет
описание кинетики РСС именно в кристаллах
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рубрена, поскольку, как известно, процессы пе-
реноса энергии и, в частности, миграции Т-экси-
тонов в этих кристаллах являются чрезвычайно
анизотропными [19].

4. ОБСУЖДЕНИЕ И ПРИМЕНЕНИЕ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ полученных теоретических результа-
тов и их применение к интерпретации экспери-
ментальной кинетики РСС мы начнем с краткого
обсуждения особенностей и трудностей исполь-
зования обратного преобразования Лапласа для
восстановление функции кинетической зависи-
мости  по образу Лапласа 

4.1. Обратное преобразованием Лапласа
В соответствии с общей теорией обратное преоб-

разование Лапласа образа  определяется как

В реальности существуют довольно строгие усло-
вия существования интеграла в этом определе-
нии, которые весьма серьезно затрудняют приме-
нение этой формулы при использовании прибли-
женных выражений для  вследствие проблем
со сходимостью интеграла, которые в подобных
случаях иногда возникают.

Ранее было показано [6], что проблемы со схо-
димостью можно обойти при использовании из-
мененного пути интегрирования (в комплексном
пространстве ) в интеграле обратного преобра-
зования Лапласа: не прямого пути вдоль мнимой
оси [ ], а искривленного, представля-
ющего собой ломанную линию, которая состоит
из двух полуосей:   и 

 где  и  Интегрирова-
ние вдоль этого ломаного пути, т.е. по

приводит к выражению [6]

(24)

в котором  причем 
В соответствии с общей теорией [22] выраже-

ние (24) не зависит от  в вышеуказанном диапа-
зоне  однако сходимость интеграла в
этом выражении существенно зависит от , уско-
ряясь при . В дальнейшем в расчетах мы бу-
дем использовать значение , обеспечи-
вающее практически максимально высокую схо-
димость интегралов обратного преобразования
Лапласа.

( )sp t ( ) .sp 

( )sp 

( ) ( )
∞

− ∞

=
π  

2
.1  

i
t

s s
i

p t d p e
i

 

( )sp 



( )∈ − ∞ ∞,i i

= ,qx ( )[ ]∈ ∞    0, x = * ,q x

( )[ ]∈ ∞  0,  ,x ϕ= iq e π < ϕ < π2 .

( )∈ −∞ ∞, ,x

( ) ( )
∞  =  π   
 
0

1 Im   ,qxt
s sp t q dxe p qx

ϕ= ,iq e π < ϕ < π2 .

ϕ
π < ϕ < π2 ,

ϕ
ϕ → π 

ϕ = π0.99 



92

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 7  2023

ШУШИН и др.

При применении формулы (24) следует, тем не
менее, помнить, что использованное изменение пу-
ти интегрирования правомерно лишь в области ана-
литичности функции  и при убывающем пове-
дении  при увеличении  
[22] (этот вопрос кратко обсуждался в работе [6]).

4.2. Анализ экспериментальной
кинетической зависимости

Прежде всего напомним, что в соответствии с
условиями эксперимента мы будем анализиро-
вать кинетику РСС в отсутствие магнитного поля.
Анализ будет проведен в рамках ПДМ (см. разд. 2).

Кинетика РСС  (т.е. образ Лапласа кине-
тики), предсказываемая формулами (14)–(16)
удобно характеризуется несколькими безразмер-
ными параметрами, которые могут быть пред-
ставлены в виде объединенного вектора

(25)

Параметры в этом векторе определены следую-
щим образом:

(26)

причем  Все эти парамет-
ры, включая  рассматриваются как
подгоночные.

Кроме перечисленных выше параметров, следу-
ет также учесть еще один параметр,  (см. форму-
лу (6)), который существенно определяет величину
эффективной скорости распада промежуточного
[ТТ]-состояния,  (см.
формулу (16)). В соответствии с формулой (6) ве-
личина  ожидается малой ( ) вследствие
эффекта ТТ-взаимодействия (т.е. ) в [ТТ]-со-
стоянии.

На рис. 1 представлено сравнение экспери-
ментальной кинетики РСС  недавно изме-
ренной в кристаллах рубрена [19], с теоретиче-
ской  предсказываемой формулами (14)–
(21). Конкретные значения кинетических пара-
метров модели (параметров, задаваемых векто-
ром z, а также параметров  и ), соответствую-
щих функции  наилучшим образом воспроиз-

водящей  приведены в подписях к рис. 1.
Приведенное сравнение демонстрирует хоро-

шее согласие расчетной кинетики РСС с экспе-
риментально измеренной [19] в очень широком
диапазоне времен:  Важно отме-
тить, что, не смотря на большое количество подго-
ночных параметров модели, величины этих пара-
метров могут быть определены достаточно точно,
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поскольку их абсолютные значения определяют-
ся из анализа кинетики РСС на различных стади-
ях процесса.

Сравнительный анализ приведенных кинети-
ческих зависимостей  и  позволяет сде-
лать важные выводы относительно особенностей
механизма формирования и особенностей кине-
тики РСС в разных диапазонах времен. Конечно,
особый интерес представляет проявление анизо-
тропии миграции Т-экситонов аннигилирующих
ТТ-пар в кинетике РСС.

Анализ, в частности, показал, что:
1) на ранней (первичной) стадии (на временах

) кинетика РСС является универсальной,
близкой по форме той, которая наблюдается в ря-

( )ex
sp t ( )sp t

1 нсt &

Рис. 1. Сравнение экспериментальной РСС-кинети-

ки  измеренной в монокристалле рубрена [19]
(кружки) с теоретической кинетической зависимо-
стью  (сплошная линия), рассчитанной с ис-
пользованием выражений (14)–(16) с  =

 из (18). Теоретическая кинетика РСС рас-

считана для  константой  и
других параметров, объединенных в вектор

 определенного фор-
мулой (25). Для сравнения и иллюстрации высокой
точности расчета  на рисунке приведена также

функция  с произвольно выбранной ам-
плитудой  (штриховая линия), описывающая точ-
ную зависимость  на больших временах в случае
трехмерной миграции Т-экситонов.
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де других (кристаллических и аморфных) молеку-
лярных органических полупроводников [21]. На
этой стадии поведение кинетики РСС (близкое к
экспоненциальному падению) определяется дву-
мя параметрами,  и  из набора компонентов
вектора z, представленного формулой (25);

2) на промежуточной стадии (на временах
) характерное свойство кинетики

РСС состоит в появлении небольшого бугорка на
убывающей зависимости  а также и 
Анализ в рамках обсуждаемой теории (результа-
том расчета с использованием которой является
функция ) показывает, что бугорок может ин-
терпретироваться как кинетический эффект [ТТ]-
состояния. Важные особенности кинетики РСС, в
частности высота и ширина (во времени) бугорка на
кривой  на временах  контроли-
руется параметрами  и  (ха-
рактеризующими скорость прыжков вдоль оси y и
анизотропию относительновой прыжковой ми-
грации Т-экситонов в (x,y)-пространстве, соот-
ветственно), а также константой равновесия 
из соотношения (6);

3) на долговременной стадии (на временах
) наиболее важные особенности кине-

тики РСС определяются двумя параметрами, ха-
рактеризующими скорость прыжков вдоль оси y и
долговременную анизотропию относительной
прыжковой миграции Т-экситонов в (y,z)-про-
странстве:  и  соответствен-
но. Особый интерес представляет переход от квази-
двумерного типа миграции Т-экситонов при

 в котором асимптотическая зависимость от
времени на больших временах  к

трехмерному при  для которого 
при больших временах (см. рис. 1). Анализ измерен-
ной кинетической зависимости с использованием
полученных формул позволяет определить величи-
ну важного параметра анизотропии относитель-
ной миграции Т-экситонов: 

В заключение обсуждения специфических
особенностей кинетики РСС необходимо кратко
обсудить эффект спин-селективности процессов
РСС и, в частности, влияние спин-решеточной
релаксации в Т-экситонах (т.е. релаксации засе-
ленностей спиновых уровней [14, 15, 23–25]) на
кинетику ТТА-ассистируемых процессов РСС. В
нашей работе мы предполагали скорость релакса-
ция заселенностей довольно малой (но достаточ-
но реалистичной):  и не проявляю-
щейся в кинетике РСС на экспериментально ис-
следованных временах  Как
указано в п. 2.3, в этом пределе кинетика РСС в
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кристаллах рубрена, рассчитанная в рамках ПДМ
(см. п. 2.3), оказывается эквивалентной кинетике
эффективного процесса РСС, ассистируемого
“аннигиляцией” бесспиновых “Т-экситонов” с
константой скорости “ТТА”  [20, 21].

Приведенное выше сравнение кинетической
функции  рассчитанной в упомянутых пред-
положениях, с экспериментальной зависимостью

 демонстрирует их хорошее согласие. Не-
смотря на это, следует отметить, что вполне удо-
влетворительное согласие  и  наблюда-
ется и при учете спин-решеточной релаксации
(при большей ее скорости ), но для не-
сколько меньшей скорости прыжка по координа-
те , соответствующей  Таким
образом, остается не совсем проясненным вопрос
о роли спин-решеточной релаксации (т.е. спин-
селективности ТТА) в кинетике процессов РСС в
кристаллах рубрена. Однозначный ответ на него
будет предметом дальнейших исследований.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Теоретически исследовано проявление силь-

ной анизотропии миграции Т-экситонов, а также
ТТ-взаимодействия в кинетике процессов РСС в
молекулярных кристаллах. Исследование прове-
дено в рамках модели двух состояний, описанной
в разд. 2.

Полученные выражения представляют кине-
тику РСС в терминах решеточных функций Гри-
на, описывающих прыжковую относительную
миграцию Т-экситонов в кристалле. В работе
найдены простые приближенные аналитические
выражения для этих функций, позволяющие с хо-
рошей точностью описать кинетику процессов
РСС, которые контролируются аннигиляцией Т-
экситонов, осуществляющих сильно анизотроп-
ную миграцию.

Выведенные формулы использованы для ана-
лиза кинетики процессов РСС в монокристаллах
рубрена, недавно измеренной с высокой точностью
в широком диапазоне времен [19]. Анализ позволил
описать важные особенности механизма формиро-
вания характерных свойств кинетики РСС.

Показано, что наблюдаемое обратно-степенное
поведение  в некоторых диапазонах больших
времен есть проявление универсального поведения
кинетики процессов, контролируемых процессами
двумерной и трехмерной миграции. В частности,
именно по этой причине в пределе очень долгих
времен  поведение экспериментальной
кинетической зависимости РСС приближенно
описывается зависимостью 
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соответствующей процессам, которые определя-
ются трехмерной миграцией участвующих в них
частиц.

Помимо упомянутых выше задач и результатов
предложенного исследования еще одной важной
целью была демонстрация широких возможно-
стей метода и формул, предложенных в данной
работе, при описании характерных особенностей
формирования кинетики РСС в различных моле-
кулярных кристаллах.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерством науки и высшего образования
Российской Федерации в рамках госзадания (те-
ма № AAAA-A19-119012890064-7).
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