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1. Резонансная передача энергии возбуждения между молекулами иг­
рает весьма существенную роль в явлениях фотосинтеза, миграции энер­
гии в биологических системах, фотохимических реакциях, в теории сенси­
билизированной люминесценции и ряде других. При обработке экспери­
ментальных данных обычно пользуются формулой Ферстера (*), согласно 
которой вероятность перехода энергии от донорной молекулы {3)) к ак­
цепторной пропорциональна квадрату энергии резонансного взаимо­
действия между ними. Вывод формулы Ферстера базируется па использо­
вании первого приближения теории возмущений, справедливого только 
для времен, малых по сравнению с временем перехода энергии от 2£> к
В связи с этим в литературе неоднократно поднимался вопрос о пределах 
применимости формулы Ферстера.

Резонансное взаимодействие между одинаковыми молекулами в чистых 
молекулярных кристаллах определяет спектр элементарных возбужде­
ний — экситонов. При этом скорость передачи энергии экситонного воз­
буждения пропорциональна первой степени энергии резонансного взаимо­
действия V, а не ее квадрату. Если процессы релаксации в молекулах 3) 
и полностью отсутствуют, то задача о резонансной передаче энергии 
между ними имеет точное решение. Процесс передачи в этом случае име­
ет обратимый характер с числом переходов, пропорциональным V.

Естественно возникает вопрос о роли процессов релаксации, делающих 
передачу энергии от донора к акцептору необратимой. Качественно этот 
вопрос исследовался в работе Фроша и Робинсона (2) (см. также (3)), ко­
торые пришли к заключению, что пропорциональность к квадрату V долж­
на наблюдаться только при условии >> тГС1, где тГ01 — характерное вре­
мя релаксации возбуждения в акцепторе. При выполнении обратного не­
равенства скорость передачи пропорциональна первой степени V.

Феноменологический учет процессов релаксации рассматривался в ра­
ботах (4~ь) при исследовании кинетики распада исходного возбужденного 
состояния донора, однако там не проводилось исследование вероятности 
возбуждения электронного состояния акцептора в зависимости от V для 
времен, больших по сравнению со временем релаксации.

В настоящей работе на основе метода матрицы плотности развивается 
теория процесса передачи энергии от донорной молекулы к акцепторной 
при учете релаксации их возбужденных состояний.

2. Рассмотрим систему «а», состоящую из донорной молекулы, имею­
щей энергию электронного возбуждения Е, и акцепторной молекулы, име­
ющей электронное возбуждение Е — ей однофононное впбронноевозбуж­
дение Е. Обе молекулы находятся в твердом растворе. Колебательная 
часть виброниого возбуждения может переходить с частотой л в энергию 
колебаний растворителя, который рассматривается как термостат. Энер­
гия возбуждения донорной молекулы с частотой у может излучаться пли 
переходить безызлучательно в энергию колебаний растворителя. Оба эти 
процесса рассматриваются как взаимодействие с некоторым «полем».
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.Гамильтониан полной системы

//   Но -р Нг -|- HF 4" //int ~р //rel, (1)
где

IE = ED+D + (Е — е)А+А + еС+С (2)
— гамильтониан молекул 3) и Z)+, А+ (D, А) —фермиевские операто­
ры рождения (уничтожения) электронных возбуждений в молекулах до­
нора и акцептора; С+ и С — соответствующие операторы однофононного 
внутримолекулярного возбуждения

N N

Нт=^ £btbn, Eatan, N > 1 (3)
11=1 Н=1

— гамильтонианы термостата и «поля»; Ьп+, Ьп, ап+, ап — соответствующие 
бозеевские операторы;

Я.п1 = hL(DA+C+ + D+AC) (4)

— оператор резонансного взаимодействия молекул 3) и л/.
Релаксационные процессы в полной системе характеризуются гамиль­

тонианом

Нтс1 = 3 {0 (* — ln — М Т) - 0 V — ИТ)} Яп, (5)
П—1

где
Нп = П/т (Cbt + C+bn) + nfp (Da^ + D+an).

Статистический оператор всей замкнутой системы

р(0 = P»(Z) РтРг (6)
удовлетворяет в представлении взаимодействия уравнению

^-^ = [#int + #rcl,p(0j. (7)

Из этого уравнения после проведения операций SprSpF получаем уравне­
ние для статистического оператора pa(t) = SprSpFp(i) динамической си­
стемы -р 3)) при нулевой температуре термостата и «поля»

4?^ = [Н11Л, 9а (01 - 4 КС+С, Ра («)} - 2Сра (0 С+] -

- [{D+D, ро(0} - 2Dpa(t) D+], (8)

где
{а, b} === ab Ц- ba, rK~ifT, y = rfp. (9)

Решение уравнения (8) ищется в виде

Р«(0= 2 (10)
1=1

где
М (1) = D+DAA+CC+, М (2) = (D+AC - РЛ+С+),

ТИ(З) =DD+A+AC+C, М(£) = DD+A+ACC+, (И)
М(5) = DD+AA+CC+

— система матриц, удовлетворяющих условию

Sp0{2l/(Z)W)} = V. (12)
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При этом
Ж(£) = SpJp3(Z)J/(Z)}

определяет вероятность состояния, соответствующего оператору М(Г). На­
пример, Wt (t) — вероятность того, что донорная молекула возбуждена, а 
акцепторная нет.

Подставив (10) в (8), находим систему дифференциальных уравнений 
относительно искомых функций Разрешая ее при начальных усло­
виях

ИЛ(0)=1, РГ(Г)=О, 1 = 2, 3,4, 5,
находим

"Ь И = [ф, (5, Ф, (S, 4)]!.

W2 (Z) = /2 е-^ (1 - Фх (5, Z)) + Ф2 (S, t) j ,

1Р3(о = ^е-уФ1к4), (13)

(0 = {1 - [(1 - фх У, 0) Ф2 (5, Z) + 1 ]} ,

W) = 1- wt(t) - Ws(t) -m(z);
S = 4L2- t]2; 22 = % + у, 2ц = 7. - у;

Ф1 (S, t) =
f cos t Y S, 
| chzy"|5|; Ф-2 (S, 0

( sin t /5, 5>0, 
|shZ K|S|, 5<0.

Для 5 = 0 в выражениях (13) следует выполнить предельный переход. 
Предельные значения функций при £Z->0 определяют полную вероят-

ность электронного возбуждения акцептора:
И\(оо) = Wz(oo) = ТГ3(оо) — 0,

ИД(оо) = 1 - ж6(оо) = Ха2/(1 + а2),
(14)

где

При «Х!

V 1/ Ф2К = т—— , а = 1/ -т— .X + у г /.у

W^oo) » Ка2. (15)
Таким образом, при 4L2 << 7,у вероятность локализации возбуждения на 

молекуле акцептора пропорциональна квадрату энергии резонансного 
взаимодействия, т. е. применим закон R~6 для дпполь-дипольного взаимо­
действия. J

В интервале значений 0,2^ 1,7 выражение (14) хорошо аппрок­
симируется линейной зависимостью

Ж(оо) ~ 0,48(а-0,1)К, (16)
т. е. имеется закон R1 для диполь-дипольного взаимодействия.

Наконец, при а §> 1 имеем
Ид(оо) « K(i - 1/а2). (17)

Таким образом, вероятность локализации возбуждения на молекуле зФ с 
ростом а стремится к асимптотическому значению К, не зависящему от L.
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