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Исходя из рентгеноструктурных даныых о распо- 
жнюнии молекул в  кристаллических решетках антра
цена и стильбена, в  диноль-дипольнон приближении 
взаимодействия молекул расчитаны тензоры диффу
зии синглетнкх зкситонов. Расчет находится в 
качественном согласив с экспериментальными данными, 
подтверждая анизотропный характер  д^^фузии зкси
тонов.

Использование сенсвбилизщюванной лш инесценции примеси 
(к р асвтел !) на поверхности кри сталла, параллельной определен
ной кристаллографической плоскости, позволило в  случае антра
цена / I /  в  стЕЛЬбена / 2 /  исследовать анизотропию диффузии син- 
глетных некогерентных зкситонов.

Применение диффузионной модели движения зкситонов в  кристал- 
да-подяожке с учетом форстеровского взаимодействия с молекулами 
примеси ш  поверхности, дало возможность определить относитель
ные значения коэффициентов д|^рфузии по трем главным кристаллогра^ 
фическим направлениям для кристаллов моноклинной сингонии / 3 / .

В случае аштрацена экспериментально определялось соотноше
ние спектра поглощения и спектра возбуждения. В случае стиль- 
бена -  соотношение спектра лкминесценции (интеграла) при собст
венном в  сенсибилизированном возбуждениях. Сопоставление экспе
риментальных данных с численным решением диффузионного уравнения 
дало значения козффициентов диффузии по разным направлениям.

П редставляет интерес сопоставление э. '^периментально полу
ченных отношений коэффициентов диффузии зкситонов (диагональных 
элементов тензора диффузии) с соответствухщими элементами не
посредственно вычисленного тензора диффузии.
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Сильная экситон-фононная связь  приводит к частичной локали
зации экситона в узле решетки, в  результате чего движение может 
бить описано с помощью прыжковой модели. Движение зкситона яв
ляется последовательностью некоррелированных актов перескока 
( т . е .  процесс -  марковский) и описывается уравнением случайных 
блужданий по узлам решетки. В ранках теории случайных блужданий 
уравнение для функции P (m ,t)  -  вероятности то го , что в момент 
времени t экситон находится в  узле решетки ш, имеет вид (см . / 4 / ) :

d P ( s ; t ) /d t  = -  W (m ,m ')P (l)], ( l )
m

где -  вероятность перескока из узла 5 ' в  узед  в  за  единицу
времени. Если функцию p (m ,t)  считать мало изменящ ейся на дли
нах порядка постоянной решетки, то уравнение ( I )  сводится к урав- 
ленню диффузии, считая w(S'»m) =

“ id  ’ (2)
г д е х ^ , Xj -  проекции радиуса-вектора молекулы г  на оси коорди
нат i  и d* В нашем случае оси ко орд и н ат!, d> совпадают с глав
ными кристаллографическими осями а ,ъ ,с .  Тензор диффузии фи
гурирующий в уравнении ( 2 ) ,  выражается следующим обрезсш:

“id “ - i)jW(m',m), (3)

В кристалле с несколькими молекулами в элементарной ячейке 
типа антрацена или стильбева, где воаюжны операции симметрии, 
переводящие молекулы с разными положениями в элементарной ячейке 
друг в  друга,выражение (3) видоизменяется:

“id “ » (4)

% а  = “  + “  “  целочисленный ветстор решетки, -  век
тор , бнределнющий положение юлекулы в ячейке ( а  = 1 , 2 , , . , ) ,  

определяется аналогичным образом.
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Вероятность перескока w(m ,m ') определяется значенш и квадрата 
матричного элемента резонансного переноса анергии Перенос
возбзржденвя происходит на расстояниях много меньших длины волны 
излзгчения соответствтщ его  перехода, поэтом7 перенос обусловлвя 
кулоновским взавм од^стви ем  между молекулами. Вели переход разре
шен, то основнув роль играет диполь'-динольное взаимодействие < 
таким о б р азш , вероятность w перескоков анергии электронного 

' возбуждения с нюяекулы р (донор) на яолекуду А (акцептор) в 
диполь'дш ю льнои приближении пропорциональна:

( IP d ' ^ ip (5 )

где и -  матричные элементы дипольных моментов переходов 
с участи ш  первого возбужденного , состояния молекул донора и ак
цептора соответственно, расстояние межД7 молекулами D
ж А, ”  ориентационный фактор: Ф^СВрА  ̂ = о®*®ра  “
-  зсо ав р ц со а» ^ , -  угол между направлениями иоле^лярны х 
дипольных моментов переходов в  акцепторе н дон оре,d ^ Q id j^ y ro x  
между ваправлениш  дипольного момента перехода в  доноре (акцеп
торе) и налравлестш  радиуса-вектора, соедивяпцего донор и акцеп
то р .

Поскольку Pq н постоянны для взаимодействия любых пар 
молекул данного кри сталла, то окончательная форцулв для внчяо- 
левяя компонент тензора ди|ф узии в относительных единицах имеет 
вид:

ПуШ

Из ревтгеноструктурвнх данных для антрацена / 5 /  и для стж ль- 
бена / 6 /  были спределены положения молекул в элементарных ячей
ках и вх ориентация относительно кристаллоьрафическвх ооей. В 
случае антрацена в  элементарной ячейке находятся 2 молекулы 
разной ориентации. В случае стияьбева -  4 молекулы дв^цс ормента- 
ций. Экспериментальные данные по поляризовагаой лшинесцеш цш  
и вычислення составляхира матричного элемента дипольного пере
хода в  молекулах антрацена и ствльбена показывают, что отличны 
от нуля только ш> одной компоненте для каждого случая. 7  моде-
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куд стЕльбена дшюлшыА исшент перехода совпадает с длинной осыэ 
1«элекуды и лежит в  плоскости молекулы, у  молекул антрацена он 
совпадает с поперечной осью молекулы и тоже лежит в  плоскости 
молекулы.

Вычисление тензора дв|ф узви по формуле (6 ) проводилось по 
следупцему алгоряпму: в  аффинной системе координат, связанной 
с кристаллографическими осями пятой федоровской группы моноклин- 
но-призматиче<жого класса , определялось расстояние меж
ду двумя взаимодействупцими молекулами с учетом трансляционной 
симметрии; для данной пары вычислялся также ориентационный фак
то р . Потсш для данного порядка трансляции проводилось сум ш ро- 
вание по формуле ( 6 ) , т .е .  учитывалось взаимодействие всех  и мо
лекул крясталлической реш етки, охраниченных^дшным порядком 
трансляции, так  как  число слагаош х  в (6 ) порядка с | ,  то все  
операции проводились с использованием ЭВМ. Далее учитывался сд е- 
дупций порядок трансляции, т .е .  в  рассяю тревие вступало допол
нительное число молекул. И з-за относительно быстрой сходимости 
суммы (6 ) (см . ри с. I ) ,  мы ограничились 5-м порядком трансляции.

Р и с .  I .  Зависимость значения элемента тензора диффузии от по
рядка трансляции а
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Вычисленный в аффинной системе координат тензор диффузии 
затем был пересчитан в ортогональную систев(0г координат ( а ,

Ь , с ^ ) ,  где с ^1 плоскости аЪ ,т.к.им енно в этих координатах, 
получены экспертвентальные данные*

Для наглядного представления рассчитанного тензора диффу
зии были построены сечения характеристической поверхности 
тензора кристаллографическими плоскостями.- Из рассвютрения рис. 2 
и табл. I  вццно качественное согласие характера рассчитанной 
анизотхюпии диффузии экситонов с эксперинюнтальными данными 
по кристаллографическим осям. Это позволяет сделать вывод о пра
вильности выбранной модели. Количественные расхождения ш гу т  
быть обусловлены следующими факторами: Во-первых» эксперимен
тальными ошибками» связанными с косвенным определением коэф-

Р и с .  2 . Сечения характеристической поверхности рассчитанного 
тензора диффузии синглетных экситонов в стильбене кристаллогра
фическими плоскостями; х  -  экспериментальное значение 

по данному направлению

фициента диффузии / 3 / .  Во-вторых» неучетом анизотропии коэффи
циента преломления для длины волны» соответствующей перекрытию 
спектра излучения донора и спектра поглощения авдептора; правда» 
на расстояниях четырех -  пяти порядков трансляции это дает ошиб
ку менее 1D%. В-третьих» неучетом мультиполей высших порядков. 
Учет дополнительно диполь-квадрупольного и квадруполь-квадруполь- 
ного взаимодействия дает поправку не более 6^.
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Таким.образом,характер диффузии экоитонов существенно ани
зотропен. Коэффициенты диффузии по разным направлениям иохут 
■различаться в  несколько р а з ,  что моиет в  какой-то мере объяснить 
имеющиеся расхоидения экспериментальных данных разных авторов 
при опредалении коэффициентов диффузии экситонов в  молекулярных 
кристаллах.

Поступила в редакцию 
27 февраля 1980 г .
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