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ÊÈÍÅÒÈÊÀ ÒÓÍÍÅËÜÍÎ�Î ÏÅ�ÅÍÎÑÀ ÝËÅÊÒ�ÎÍÀ ÌÅÆÄÓÀÍÒÈÌÎ�ÔÍÛÌÈ ÄÅÔÅÊÒÀÌÈ Â ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕÊ�ÈÑÒÀËËÀÕ Ñ ÏÎÄÂÈÆÍÛÌÈ ÊÀÒÈÎÍÀÌÈÈ. Í. Îãîðîäíèêîâ *, Ì. Ñ. ÊèñåëåâàÓðàëüñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 íîÿáðÿ 2011 ã.Â ðàìêàõ òåîðèè äè��óçèîííî-êîíòðîëèðóåìîé òóííåëüíîé ðåêîìáèíàöèè ïðîâåäåí àíàëèç ýêñïåðèìåí-òàëüíûõ äàííûõ ïî êîðîòêîæèâóùåìó îïòè÷åñêîìó ïîãëîùåíèþ â âèäèìîé è óëüòðà�èîëåòîâîé îáëà-ñòÿõ ñïåêòðà äëÿ øèðîêîçîííûõ îïòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ áîðàòîâ ëèòèÿ Li2B4O7, LiB3O5, Li6Gd(BO3)3è äèãèäðî�îñ�àòîâ êàëèÿ KH2PO4 è àììîíèÿ NH4H2PO4. Ïîêàçàíî, ÷òî èìïóëüñíîå ðàäèàöèîííîåâîçäåéñòâèå íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ â äàííûõ êðèñòàëëàõ ïàð äå�åêòîââ âèäå äûðî÷íûõ öåíòðîâ ïîëÿðîííîãî òèïà è ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ íà îñíîâå ìåæäîóçåëüíûõ êàòèîíîâ,êèíåòèêà ðåëàêñàöèè êîòîðûõ â øèðîêîé âðåìåííîé îáëàñòè 10�8�10 ñ îïèñûâàåòñÿ ïðåäëîæåííîé â ðà-áîòå ìîäåëüþ òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó àíòèìîð�íûìè äå�åêòàìè êàòèîííîé ïîäðåøåò-êè â óñëîâèÿõ òåðìîñòèìóëèðîâàííîé ïîäâèæíîñòè îäíîãî èç ïàðòíåðîâ ðåêîìáèíàöèîííîãî ïðîöåññà.Äëÿ êàæäîãî èç ïåðå÷èñëåííûõ êðèñòàëëîâ îïðåäåëåíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâè ðàññ÷èòàíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ìîäåëèðîâàòüäèíàìèêó èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ äàííûõ ìàòåðèàëîâ â óñëîâèÿõ èìïóëüñíîãî ðàäèàöèîííîãîâîçäåéñòâèÿ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÒóííåëüíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ìåæäó ëîêàëè�çîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè äå�åêòîâ â äèýëåêòðè÷å�ñêèõ ìàòåðèàëàõ èãðàåò âàæíóþ ðîëü âî ìíîãèõ�èçè÷åñêèõ, õèìè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ�ñàõ [1�4℄. Ìíîãî÷èñëåííûå ðàáîòû (íàïðèìåð, [5�7℄)ïîñâÿùåíû ðàçðàáîòêå ìîäåëåé êîíêðåòíûõ ïðîöåñ�ñîâ â òâåðäîì òåëå ñ ó÷åòîì òóííåëüíîãî ïåðåíî�ñà ýëåêòðîíà. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ òóííåëüíîãî ïå�ðåíîñà ýëåêòðîíà â òâåðäîì òåëå ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èåðàñïðåäåëåíèÿ ðåàãåíòîâ ïî ðàññòîÿíèÿì ìåæäó äå��åêòàìè. Â ñèñòåìå ïîäâèæíûõ äå�åêòîâ âîçìîæ�íî òåðìîñòèìóëèðîâàííîå èçìåíåíèå ýòîãî ðàñïðå�äåëåíèÿ, ÷òî ñóùåñòâåííî óñëîæíÿåò �èçè÷åñêóþêàðòèíó. Â [8℄ îáîáùåíû ðåçóëüòàòû ðàçðàáîòêè îá�ùåé òåîðèè òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, ñòèìó�ëèðîâàííîãî ïîäâèæíîñòüþ äå�åêòîâ. Îäíàêî àäàï�òàöèÿ ýòîé òåîðèè ê îïèñàíèþ êîíêðåòíûõ îáúåêòîââ êàæäîì ñëó÷àå òðåáóåò îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà ìîäåëü, îïè�*E-mail: igor.ogorodnikov�bk.ru

ñûâàþùàÿ êèíåòèêó òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðî�íà ìåæäó ïîäâèæíûìè äå�åêòàìè, è ïðîâåäåíî ååñîïîñòàâëåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîêèíåòèêå çàòóõàíèÿ êîðîòêîæèâóùåãî (transient) îï�òè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ øèðîêîçîííûõ (ñ øèðè�íîé çàïðåùåííîé çîíû Eg = 8:5�9.0 ýÂ) îïòè÷åñêèõêðèñòàëëîâ áîðàòîâ ëèòèÿ Li2B4O7 (LTB), LiB3O5(LBO), Li6Gd(BO3)3 (LGBO) è äèãèäðî�îñ�àòîâ êà�ëèÿ KH2PO4 (KDP) è àììîíèÿ NH4H2PO4 (ADP).Ýòè ìàòåðèàëû èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ â ïîñëåä�íèå ãîäû êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ èçó÷åíèÿ èõ �óíäà�ìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ, òàê è â ïëàíå èõ ïðàêòè÷åñêî�ãî ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå äåòåêòîðíûõ, ïðåîáðàçó�þùèõ è âîëíîâîäíûõ îïòè÷åñêèõ ñðåä äëÿ øèðî�êîé îáëàñòè ñïåêòðà, âêëþ÷àÿ áëèæíèé èí�ðàêðàñ�íûé äèàïàçîí, âèäèìóþ îáëàñòü è îáëàñòü äàëüíå�ãî óëüòðà�èîëåòà. Òàê, íàïðèìåð, äèàïàçîí îïòè�÷åñêîé ïðîçðà÷íîñòè LBO, ÿâëÿþùåãîñÿ òèïè÷íûìïðåäñòàâèòåëåì ýòîé ãðóïïû êðèñòàëëîâ, ïðîñòèðà�åòñÿ îò 159 äî 3500 íì [9℄.Äàííûå êðèñòàëëû èìåþò ñðàâíèòåëüíî íèçêóþñèììåòðèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è ñëîæíóþýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó, ñîñòîÿùóþ èç íåñêîëüêèõ äå�169



È. Í. Îãîðîäíèêîâ, Ì. Ñ. Êèñåëåâà ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012Òàáëèöà 1. Êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå ïàðàìåòðû èññëåäîâàííûõ êðèñòàëëîâ ïðè 293 KÏàðàìåòð LGBO LBO LTB ADP KDP�ðóïïà ñèììåòðèè P21� Pna21 I41d I�42d I�42da, íì 0.7228 0.8447 0.9477 0.7499 0.7453b, íì 1.6506 0.7379 b = a b = a b = a, íì 0.6693 0.5140 1.0286 0.7549 0.6975� 105:37Æ 90Æ 90Æ 90Æ 90ÆZ 4 4 8 4 4Êîëè÷åñòâî àòîìîâ 76 36 104 48 32Ïëîòíîñòü, ã�ñì�3 3.500 2.470 2.440 1.803 2.338Ññûëêà [15, 16℄ [9℄ [10, 11℄ [13, 14℄ [13, 14℄Ïðèìå÷àíèå: Z � êîëè÷åñòâî �îðìóëüíûõ åäèíèö â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå.
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�èñ. 1. Ôðàãìåíòû ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ LBO (a) è LTB (á ), ïîñòðîåííûå ïî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì äàííûìðàáîò [12; 17℄. Çàøòðèõîâàííûå òðåóãîëüíèêè è òåòðàýäðû ñîîòâåòñòâóþò áîðîêèñëîðîäíûì ãðóïïàì BO3 è BO4,ñâåòëûå êðóæêè èçîáðàæàþò àòîìû ëèòèÿ. Øòðèõîâîé ëèíèåé îáîçíà÷åíû ãðàíèöû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèñÿòêîâ àòîìîâ (òàáë. 1, ðèñ. 1). Â êàæäîì èç ýòèõ ñî�åäèíåíèé ìîæíî âûäåëèòü áîðîêèñëîðîäíóþ èëè äè�ãèäðî�îñ�àòíóþ àíèîííóþ ãðóïïó. Èõ îòëè÷èòåëü�íîé ÷åðòîé ÿâëÿåòñÿ êîíòðàñò ìåæäó ñóãóáî êîâà�ëåíòíûìè õèìè÷åñêèìè ñâÿçÿìè âíóòðè àíèîííûõãðóïï è ñðàâíèòåëüíî ñëàáûìè èîííûìè ñâÿçÿìèìåæäó êàòèîíîì ëèòèÿ èëè âîäîðîäà è ñîîòâåòñòâó�þùåé àíèîííîé ãðóïïîé [9�16℄. Ñ òî÷êè çðåíèÿ äè�íàìèêè ðåøåòêè, äàííûå êðèñòàëëû ÿâëÿþòñÿ ïðåä�ñòàâèòåëÿìè îáøèðíîãî êëàññà øèðîêîçîííûõ îê�ñèäíûõ äèýëåêòðèêîâ  ïîäâèæíûìè êàòèîíàìè. Íà�ëè÷èå ïîäðåøåòêè ñëàáîñâÿçàííûõ êàòèîíîâ ëèòèÿ
èëè âîäîðîäà â ñî÷åòàíèè ñ óñòîé÷èâûì àíèîííûìêàðêàñîì äîëæíî ñàìûì ñåðüåçíûì îáðàçîì ñêàçû�âàòüñÿ íà äèíàìèêå ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé è îñî�áåííîñòÿõ ðàäèàöèîííîãî äå�åêòîîáðàçîâàíèÿ. Îñî�áóþ îñòðîòó ýòà ïðîáëåìà ïðèîáðåòàåò â ñëó÷àå ëåã�êèõ ïîäâèæíûõ êàòèîíîâ ìàëîãî ðàäèóñà, íàïðèìåðêàòèîíîâ ëèòèÿ èëè âîäîðîäà. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íàî÷åâèäíóþ âàæíîñòü ðàññìàòðèâàåìîãî ÿâëåíèÿ, ñè�ñòåìàòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ �îðìèðîâàíèÿ è ýâî�ëþöèè êîpîòêîæèâóùèõ pàäèàöèîííûõ äå�åêòîâ âäàííûõ êðèñòàëëàõ äî íà÷àëà íàøèõ ðàáîò ïðàêòè�÷åñêè íèêåì íå ïðîâîäèëîñü. Îñîáåííî ýòî êàñàåòñÿ170



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Êèíåòèêà òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà : : :íàíîñåêóíäíîé âðåìåííîé îáëàñòè. Èçâåñòíî ëèøüíåñêîëüêî ðàáîò â äàííîì íàïðàâëåíèè. Òàê, ïðè îá�ëó÷åíèè êðèñòàëëà KDP ìîùíûì ëàçåðíûì èçëó÷å�íèåì (1 �Âò/ñì2, � = 266 íì) ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå îáíàðóæåíî �îðìèðîâàíèå øèðîêîé ïîëîñûêîðîòêîæèâóùåãî îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ (ÊÎÏ),ïåðåêðûâàþùåé áîëüøóþ ÷àñòü âèäèìîãî è áëèæ�íèé óëüòðà�èîëåòîâûé äèàïàçîíû ñïåêòðà [18℄. Âðàáîòå [19℄ áûëè âûïîëíåíû ïîëóêîëè÷åñòâåííûå èç�ìåðåíèÿ êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ÊÎÏ è íà èõ îñíîâåïðèáëèæåííî îöåíåíî âëèÿíèå ÊÎÏ íà ãåíåðàöèþ÷åòâåðòîé ãàðìîíèêè â êðèñòàëëå KDP. Â [20℄ ïðî�âåäåíî èçìåðåíèå ÊÎÏ êðèñòàëëà KDP ïðè âîçáó�æäåíèè ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ìèêðîñåêóíäíîé äëè�òåëüíîñòè. Ïîëó÷åííûå â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáî�òàõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî èìïóëüñíîéàáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè êðèñòàëëîâ LTB [21℄,LBO [22; 26℄, LGBO [27; 28℄, ADP è KDP [29℄ ïîêàçà�ëè, ÷òî êîðîòêèé èìïóëüñ ñðàâíèòåëüíî óìåðåííîãîðàäèàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ (ýëåêòðîííûé ïó÷îê ñýíåðãèåé Ee = 200 êýÂ è äëèòåëüíîñòüþ �e = 10 íñ)ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ â êàòèîííîé ïîäðåøåòêåäàííûõ êðèñòàëëîâ àíòèìîð�íûõ äå�åêòîâ ¾âàêàí�ñèÿ �ìåæäîóçåëüíûé àòîì¿, ÿâëÿþùèõñÿ ïðåêóðñî�ðàìè äëÿ ïîñëåäóþùåãî �îðìèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõ öåíòðîâ îêðàñêè.Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè â êðèñòàëëàõ áîðàòîâëèòèÿ èäåíòè�èöèðîâàíû äûðî÷íûå öåíòðû ïîëÿ�ðîííîãî òèïà ñ îáùèì íàèìåíîâàíèåì O�-öåíòðû(äûðêà, ëîêàëèçîâàííàÿ íà 2p-îðáèòàëè êèñëîðîäà âîêðåñòíîñòè êàêîãî-ëèáî äå�åêòà èëè ñòðóêòóðíîéíåîäíîðîäíîñòè) [30�35℄. Ýëåêòðîííûé Li0-öåíòð âáîðàòàõ ëèòèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåæäîóçåëüíûéàòîì ëèòèÿ [21; 26�28; 30℄. Â êðèñòàëëàõ KDP èADP èäåíòè�èöèðîâàíû äûðî÷íûå öåíòðû ïîëÿ�ðîííîãî òèïà â âèäå A-ðàäèêàëà (äûðêà, ëîêàëèçî�âàííàÿ íà 2p-îðáèòàëè êèñëîðîäà â îêðåñòíîñòè âà�êàíñèè èîíà âîäîðîäà) è àâòîëîêàëèçîâàííûå äûð�êè [36�41℄. Ýëåêòðîííûé H0-öåíòð â KDP è ADPïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåæäîóçåëüíûé àòîì âîäîðî�äà [42℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî äè��óçèè è èîí�íîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èîíû ëèòèÿ âLTB [43; 44℄, LBO [17℄ è èîíû âîäîðîäà â KDP [45℄,ADP [46℄ ÿâëÿþòñÿ ïîäâèæíûìè è ñîâåðøàþò òåð�ìîñòèìóëèðîâàííóþ ìèãðàöèþ. Â íàøèõ ïðåäûäó�ùèõ ðàáîòàõ [21; 26�29; 47�49℄ ìåòîäîì èìïóëüñíîéàáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ âðåìåííûì ðàçðå�øåíèåì áûëî âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå êèíåòèêè çà�òóõàíèÿ ÊÎÏ â äàííûõ êðèñòàëëàõ ïðè âîçáóæäå�íèè ýëåêòðîííûì ïó÷êîì íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíî�

ñòè. �åëàêñàöèÿ íàâåäåííîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòèïîñëå èìïóëüñíîãî ðàäèàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ çàðå�ãèñòðèðîâàíà â òå÷åíèå âîñüìè�äåâÿòè äåêàä âðåìå�íè çàòóõàíèÿ. Íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå áûëî óñòà�íîâëåíî, ÷òî êèíåòèêà çàòóõàíèÿ ÊÎÏ â øèðîêîéâðåìåííîé îáëàñòè êîíòðîëèðóåòñÿ ïðîöåññîì òóí�íåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó ýëåêòðîííûìèè äûðî÷íûìè öåíòðàìè [21; 26; 27; 29℄. Îäíàêî êî�ëè÷åñòâåííîãî èçó÷åíèÿ êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ÊÎÏíå ïðîâîäèëîñü. Ýòî äàåò îñíîâàíèÿ äëÿ îáñóæäå�íèÿ êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ÊÎÏ äàííûõ êðèñòàëëîââ ðàìêàõ ìîäåëè òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà âóñëîâèÿõ òåðìîñòèìóëèðîâàííîé ïîäâèæíîñòè îäíî�ãî èëè îáîèõ ðåêîìáèíèðóþùèõ ðåàãåíòîâ ñèñòåìû.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëîñü èçó÷åíèå êè�íåòèêè òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â óñëîâè�ÿõ ïîäâèæíîñòè ðåàãåíòîâ â êðèñòàëëàõ áîðàòîâ ëè�òèÿ, äèãèäðî�îñ�àòîâ êàëèÿ è àììîíèÿ, âûïîëíåí�íîå ìåòîäîì ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ñî�ïîñòàâëåíèè ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè äàííûìè ïî êèíåòèêå çàòóõàíèÿ ÊÎÏ ðàäè�àöèîííûõ äå�åêòîâ, èíäóöèðîâàííûõ ýëåêòðîííûìïó÷êîì íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè.2. ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÌÎÄÅËÜ È�ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÀ2.1. Ôîðìóëèðîâêà ìîäåëè�àññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç äå�åêòîâäâóõ òèïîâ. Ê ïåðâîé ãðóïïå (äå�åêòû A-òèïà) îò�íåñåì äûðî÷íûå öåíòðû â âèäå êàòèîííîé âàêàíñèè,çàõâàòèâøåé äûðêó (O�-öåíòðû â áîðàòàõ, A-ðàäè-êàëû â äèãèäðî�îñ�àòàõ). Âòîðàÿ ãðóïïà (äå�åêòûB-òèïà) ïðåäñòàâëåíà ýëåêòðîííûìè öåíòðàìè â âè�äå ïîäâèæíûõ ìåæäîóçåëüíûõ àòîìîâ Li0 èëè H0.Òóííåëüíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ìåæäó äå�åêòàìè Bè A ïðèâîäèò ê èõ èñ÷åçíîâåíèþ â ðåçóëüòàòå ïåðå�çàðÿäêè. Êèíåòèêà òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíàâ ñèñòåìå ïîäâèæíûõ ðåàãåíòîâ â îáùåì ñëó÷àå ìî�æåò áûòü îïèñàíà ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Ñìîëóõîâ�ñêîãî (1) äëÿ êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè Y (r; t) ðàçíî�òèïíûõ äå�åêòîâ [8℄. Â ðàìêàõ ëèíåéíîãî ïðèáëèæå�íèÿ äëÿ îïèñàíèÿ äèíàìèêè ïðîöåññà ðåêîìáèíàöèèäå�åêòîâ äâóõ òèïîâ A+B! 0 ðàññìàòðèâàþò òîëü�êî ìàêðîñêîïè÷åñêèå êîíöåíòðàöèè ýòèõ äå�åêòîâ(nA, nB) è ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè Y (r; t)ðàçíîòèïíûõ äå�åêòîâ:�Y (r; t)�t = rDrY (r; t) �W (r)Y (r; t); (1)ãäå D � êîý��èöèåíò äè��óçèè; W (r) � âåðîÿò�íîñòü ãèáåëè äå�åêòîâ ïðè ðåêîìáèíàöèè; r � ðàñ�171



È. Í. Îãîðîäíèêîâ, Ì. Ñ. Êèñåëåâà ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012ñòîÿíèå ìåæäó äå�åêòàìè; t � âðåìÿ. Äëÿ äèñòàí�öèîííûõ ðåàêöèé, â ÷àñòíîñòè òóííåëüíîãî ïåðåíîñàýëåêòðîíà W (r) = W0 exp (�r=aB) ; (2)ãäå aB � ïîëîâèíà ðàäèóñà Áîðà âîëíîâîé �óíêöèèýëåêòðîííîãî öåíòðà, W0 � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûéìíîæèòåëü. Äëÿ êîíêóðèðóþùåãî ïðîöåññà � àííè�ãèëÿöèè êîìïëåìåíòàðíûõ äå�åêòîâ â ðåçóëüòàòåêîíòàêòíîé ðåàêöèè � âûðàæåíèå äëÿ âåðîÿòíîñòèïðèíèìàåò âèä W (r) = W0�(r � r0); (3)ãäå � � �óíêöèÿ Õýâèñàéäà, r0 � ðàäèóñ ÷åðíîéñ�åðû ðåêîìáèíàöèè äëÿ êîíòàêòíîé ðåàêöèè.Íà÷àëüíûå è ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ äàííîãîóðàâíåíèÿ: Y (r0; t) = 0� óñëîâèå Ñìîëóõîâñêîãî,Y (1; t) = 1� óñëîâèå íîðìèðîâêè ïðè îòñóòñòâèè êîððåëÿöèéäëÿ äå�åêòîâ, áåñêîíå÷íî óäàëåííûõ äðóã îò äðóãà,Y (r; 0) = 1 + f(r)=n0;ãäå n0 � íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ äå�åêòîâ, ñðåä�íÿÿ ïî îáúåìó, f(r) = (1=b) exp(�r=b) � íà÷àëüíîåðàñïðåäåëåíèå äå�åêòîâ, b� ïîëîâèíà õàðàêòåðíîãîðàññòîÿíèÿ ìåæäó äå�åêòàìè. Ôóíêöèÿ íà÷àëüíîãîðàñïðåäåëåíèÿ äå�åêòîâ íîðìèðîâàíà íà åäèíèöó:1Z0 f(r) dr = 1: (4)Âðåìåííóþ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàê�öèè ïðè ýòîì ìîæíî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:K(t) = ZV W (r)Y (r; t) dV: (5)Áèìîëåêóëÿðíàÿ ñòàäèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äå�åêòîâ,ò. å. ðåêîìáèíàöèÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ïàðàìèäå�åêòîâ, îïèñûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ êèíåòè÷åñêîãîóðàâíåíèÿ äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé:dnA(t)dt = �K(t)nA(t)nB(t): (6)Â ñëó÷àå ïåðåõîäíîé êèíåòèêè äè��óçèîí-íî-êîíòðîëèðóåìîé òóííåëüíîé ðåàêöèè âðåìåííîåïîâåäåíèå ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè Y (r; t)

íå ïîääàåòñÿ àíàëèòè÷åñêîìó èññëåäîâàíèþ [8℄. Âýòîì ñëó÷àå áîëåå èí�îðìàòèâåí ÷èñëåííûé ðàñ÷åòY (r; t) è ñîîòâåòñòâóþùèõ âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåéK(t) è n(t). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå óðàâíåíèå (1)ðåøàëîñü ÷èñëåííûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåìêîíå÷íî-ðàçíîñòíîé ñõåìû Êðàíêà �Íèêëñîíà âñ�åðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò; ïðè ýòîì àïïðîê�ñèìàöèþ ïðîèçâîäíûõ ïðîâîäèëàñü ñ äâîéíîéòî÷íîñòüþ. Äàííàÿ êîíå÷íî-ðàçíîñòíàÿ ñõåìà îá�ëàäàåò ñõîäèìîñòüþ, íî íà êàæäîì øàãå òðåáóåòðåøåíèÿ òðåõòî÷å÷íîãî êîíå÷íî-ðàçíîñòíîãî óðàâ�íåíèÿ. Òðåõäèàãîíàëüíûé âèä ìàòðèöû ñèñòåìûóðàâíåíèé ïîçâîëÿåò ïðèìåíèòü áåçûòåðàöèîííûéìåòîä ¾ïðîãîíêè¿ äëÿ ðåøåíèÿ òðåõòî÷å÷íîãîêîíå÷íîãî-ðàçíîñòíîãî óðàâíåíèÿ. �åàëèçàöèÿ êî�íå÷íî-ðàçíîñòíîé ÷èñëåííîé ñõåìû îñóùåñòâëåíà ñïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî àâòîðàìè ïðîãðàììíîãîîáåñïå÷åíèÿ [50℄.2.2. Ïàðàìåòðèçàöèÿ è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòàÏàðàìåòðèçàöèþ ìîäåëè ïðîâîäèëè ïóòåì ñîïî�ñòàâëåíèÿ ñ ïîëó÷åííûìè ðàíåå ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè ïî êèíåòèêå çàòóõàíèÿ ÊÎÏ â êðèñòàë�ëàõ áîðàòîâ ëèòèÿ, äèãèäðî�îñ�àòîâ êàëèÿ è àì�ìîíèÿ [21; 26; 27; 29℄. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïðèíÿòî, ÷òî â ñîîò�âåòñòâèè ñ �îðìóëîé Ñìàêóëû âåëè÷èíà ðåãèñòðè�ðóåìîé â ýêñïåðèìåíòå íàâåäåííîé îïòè÷åñêîé ïëîò�íîñòè ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè àêòóàëüíûõäå�åêòîâ. Ïîýòîìó êèíåòèêà çàòóõàíèÿ ÊÎÏ ñ òî÷�íîñòüþ äî ìàñøòàáíîãî ìíîæèòåëÿ ñîïîñòàâèìà ïîïðî�èëþ ñ êèíåòèêîé èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè äå��åêòîâ n(t).Íàì íå èçâåñòíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû ïîäè��óçèè àíòèìîð�íûõ äå�åêòîâ ëèòèåâîé è âî�äîðîäíîé ïîäðåøåòîê â ýòèõ ìàòåðèàëàõ, îäíàêîåñòü íàäåæíûå äàííûå ïî èîííîé ýëåêòðîïðîâîäíî�ñòè �(T ) íà ïåðåìåííîì òîêå êðèñòàëëîâ LTB [43℄,LBO [17℄, ADP [46℄ è KDP [45℄ â îáëàñòè òåìïåðà�òóð îò êîìíàòíîé äî T > 500 K. Äëÿ êðèñòàëëàLGBO äàííûå ïî äè��óçèè è èîííîìó òðàíñïîðòóíå èçâåñòíû, íî åñòü ðåçóëüòàòû ïî èçîìîð�íîìó ñî�åäèíåíèþ Li6Y(BO3)3 [51℄. Âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå èîíû ëèòèÿ èëè âîäîðîäà â ýòèõ êðè�ñòàëëàõ ÿâëÿþòñÿ ïîäâèæíûìè è ñîâåðøàþò òåðìî�ñòèìóëèðîâàííóþ ìèãðàöèþ. Äëÿ îöåíêè êîý��è�öèåíòà äè��óçèè èñïîëüçîâàëè ñîîòíîøåíèå Íåðí�ñòà �Ýéíøòåéíà D(T )�(T ) = kBTne2 ; (7)172
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�èñ. 2. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîéêîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ n=n0 äëÿ êðèñòàëëîâ LGBOïðè T [Ê℄ = 200 (1 ), 260 (2 ), 270 (3 ), 293 (4 ),310 (5 ), 340 (6 ), 360 (7 ), 380 (8 ), 400 (9 ), 450 (10 ),500 (11 ). Òî÷êàìè ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå ïî êèíåòèêå çàòóõàíèÿ ÊÎÏ â ýòèõ êðèñòàë-ëàõãäå e � çàðÿä ýëåêòðîíà, T � òåìïåðàòóðà. Òåìïåðà�òóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòà äè��óçèè èìååòâèä D(T ) = D0 exp(�E=kBT ); (8)ãäå D0 � êîíñòàíòà, E � ýíåðãèÿ òåðìè÷åñêîé àê�òèâàöèè, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Â êà÷åñòâåïàðàìåòðà E â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëè ýíåðãèþ àê�òèâàöèè èîííîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Ââèäó îòñóò�ñòâèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ òåìïåðàòóðíèæå êîìíàòíîé äàííàÿ çàâèñèìîñòü D(T ) áåç äî�ïîëíèòåëüíîãî îáñóæäåíèÿ âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâìèãðàöèè áûëà ðàñïðîñòðàíåíà òàêæå íà îáëàñòüòåìïåðàòóð 200�300 K. Äàëüíåéøåå óòî÷íåíèå çíà�÷åíèé ïàðàìåòðàD0 ïðîâîäèëè ïðè ïàðàìåòðèçàöèèìîäåëè (òàáë. 2).Íà ðèñ. 2�4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êè�íåòèêè òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â óñëîâè�ÿõ äè��óçèîííî-êîíòðîëèðóåìîé ïîäâèæíîñòè äå��åêòîâ äëÿ êðèñòàëëîâ LGBO, LTB, LBO, ADP èKDP ïðè ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ ðàñ÷åòà. �àñ÷åò�íûå çíà÷åíèÿ n(t) ïðè 293 K ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî êèíåòèêå çàòóõàíèÿÊÎÏ äëÿ êðèñòàëëîâ áîðàòîâ ëèòèÿ, äèãèäðî�îñ��àòîâ êàëèÿ è àììîíèÿ, èçìåðåííûìè â âèäèìîé èóëüòðà�èîëåòîâîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà â íàøèõ ïðåäû�äóùèõ ðàáîòàõ [21; 26; 27; 29℄. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè, ïîëó÷åí�íûå â ðåçóëüòàòå íàèëó÷øåé àïïðîêñèìàöèè ýòèõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ïðè áîëüøèõ íà÷àëü�íûõ êîíöåíòðàöèÿõ äå�åêòîâ (n0 = 1024 ì�3) îòíî�øåíèå f(x)=n0 ! 0. Ïîýòîìó â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâà�ëè õàîòè÷åñêîå íà÷àëüíîå ðàñïðåäåëåíèå äå�åêòîâY (r; 0) � 1.Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ ðèñ. 2, 3, äàííàÿ ìî�äåëü âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþìåòîäà èìïóëüñíîé àáñîðáöèîííîé îïòè÷åñêîé ñïåê�òðîñêîïèè ñ íàíîñåêóíäíûì âðåìåííûì ðàçðåøåíè�åì. Êèíåòèêà çàòóõàíèÿ ÊÎÏ â îáëàñòè 10�8�1 ñ ïðè293 K ïîëíîñòüþ îïèñûâàåòñÿ ìîäåëüþ òóííåëüíîãîïåðåíîñà ýëåêòðîíà â óñëîâèÿõ òåðìîñòèìóëèðîâàí�íîé ïîäâèæíîñòè îäíîãî èëè îáîèõ ðåêîìáèíèðóþ�ùèõ ðåàãåíòîâ ñèñòåìû. Ýòî äàåò îñíîâàíèÿ ïåðåé�òè ê áîëåå äåòàëüíîìó îáñóæäåíèþ êèíåòèêè çàòó�õàíèÿ ÊÎÏ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â îáëàñòè200�500 K.3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÏðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âî âñåõ èññëåäîâàí�íûõ êðèñòàëëàõ èìååòñÿ ñèñòåìà ïîäâèæíûõ äå�åê�òîâ. Â êðèñòàëëàõ äèãèäðî�îñ�àòîâ ïîäâèæíûìèäå�åêòàìè ÿâëÿþòñÿ ìåæäîóçåëüíûå àòîìû âîäîðî�äà H0, à â áîðàòàõ ëèòèÿ � ìåæäîóçåëüíûå àòî�ìû ëèòèÿ Li0. Ïîäâèæíîñòü äå�åêòîâ íîñèò òåð�ìîñòèìóëèðîâàííûé õàðàêòåð, ïîýòîìó íèæå îïðå�äåëåííîé òåìïåðàòóðû, õàðàêòåðíîé äëÿ äàííîãîêðèñòàëëà, äå�åêòû ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ íåïîäâèæíû�ìè. Äëÿ êðèñòàëëîâ äèãèäðî�îñ�àòîâ êàëèÿ è àì�ìîíèÿ òàêîé òåìïåðàòóðîé ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðàÊþðè TC = 123 Ê (KDP) è TC = 148 K (ADP)[13; 14; 45; 46℄. Â ïàðàýëåêòðè÷åñêîé �àçå âîäîðîä�íàÿ ïîäðåøåòêà ýòèõ êðèñòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ ïîäâèæ�íîé. Êðèñòàëëû áîðàòîâ ëèòèÿ íå ïðîÿâëÿþò ñåãíå�òîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îäíàêî îáíàðóæåíû ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå ñâèäåòåëüñòâà ïîäâèæíîñòè êàòèîíîââ ëèòèåâîé ïîäðåøåòêå ýòèõ êðèñòàëëîâ ïðè òåìïå�ðàòóðàõ âûøå 200 K [17; 30; 31; 43℄. Êèíåòèêà òóí�íåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó äå�åêòàìè â ñè�ñòåìàõ íåïîäâèæíûõ è ïîäâèæíûõ äå�åêòîâ áóäåòðàçëè÷íîé. �àññìîòðèì ýòè ñëó÷àè áîëåå äåòàëüíî.Äëÿ óäîáñòâà äàëüíåéøåãî àíàëèçà îïðåäåëèì áåç�ðàçìåðíûå ïåðåìåííûå t0 = W0t, x = r=aB è D0 == D=W0a2B .3.1. Ñèñòåìà íåïîäâèæíûõ äå�åêòîâÂ ñèñòåìå íåïîäâèæíûõ äå�åêòîâ îñíîâíîé ðåàê�öèåé ÿâëÿåòñÿ òóííåëüíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà. Ïðè173



È. Í. Îãîðîäíèêîâ, Ì. Ñ. Êèñåëåâà ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòàÏàðàìåòð LGBO LBO LTB ADP KDPD0, 10�8 ì2/ñ 1 � 106 1.03 1.06 30 0.3E, ýÂ 0.85 0:38� 0:38� 0:48� 0:53�W0, ��ö 0.300 0.006 0.006 50 10aB , íì 0.70 1.00 0.90 0.55 0.46n0, 1024 ì�3 0.7 1.0 1.0 1.0 1.0t0, íñ 3.3 167 167 0.02 0.10K(0), 10�18 ì3/ñ 2.59 0.15 0.11 209 24.5103p0 3.02 12.57 9.16 2.09 1.22D, 10�15 ì2/ñ 0.03 3.0 3.1 1.7 0.003107D0 (293 K) 1.63 4990 6340 1.10 0.011� (400 K) 370 22 16 2:3 � 104 1:1 � 106Rs, íì (200 K) 21.9 14.6 12.9 13.7 14.0Ïðèìå÷àíèå. �Ýíåðãèè àêòèâàöèè âçÿòû èç ðàáîò [17℄ (LBO), [43℄ (LTB), [46℄ (ADP) è [45℄ (KDP);t0 = W�10 ; K(0) = 8�a3BW0; p0 = 4�a3Bn0; D � ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà äè��óçèè ïðè T = 293 K;D0 = D=W0a2B ; � = exp(�r0=aB)=D0; Rs = �aB lnD0.D = 0 êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå (1) ïðèîáðåòàåò ïðîñ-òîé âèä: �Y (x; t0)�t0 = �e�x Y (x; t0): (9)Äëÿ õàîòè÷åñêîãî íà÷àëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿY (x; 0) = 1 îíî èìååò ðåøåíèåY (x; t0) = exp [�t0 exp(�x)℄ : (10)Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíî ñåìåéñòâî êðèâûõ Y (x; t0), ïî�ñòðîåííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîìåíòîâ âðåìåíè t0. Èçðèñ. 4 âèäíî, ÷òî �ðîíò òóííåëüíîé ðåêîìáèíà�öèè ïåðåìåùàåòñÿ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè â ïðîñòðàí�ñòâå îäèíàêîâî (ñèíõðîííî) äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷å�íèé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè Y (x; t0). Âðåìåííàÿçàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè (5) ðåàêöèè ïðèýòîì ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäåK(t0) = K(0)2 1Z0 x2e�xY (x; t0) dx; (11)ãäå K(0) = 8�a3BW0. Ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ çàòóõà�íèÿ (t0 � 1) êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ Y (x; t0) � 1.Èç (11) ñëåäóåò, ÷òî â ýòîì ñëó÷àåK(t0) = K(0). Ïðèá�îëüøèõ âðåìåíàõ çàòóõàíèÿ (t0 � 1) �óíêöèÿK(t0)â äâîéíûõ ëîãàðè�ìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ìîíîòîí�íî óìåíüøàåòñÿ ñî âðåìåíåì (ðèñ. 5a). Äåéñòâèòåëü�íî, âåðîÿòíîñòüW (x) òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðî�íà ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ x ìåæäó

äå�åêòàìè. Áëèçêèå ïàðû äå�åêòîâ ñ íàèáîëüøè�ìè çíà÷åíèÿìèW (x) ðåêîìáèíèðóþò ïåðâûìè. Ñ òå�÷åíèåì âðåìåíè �ðîíò ðåêîìáèíàöèè ñìåùàåòñÿ íàá�îëüøèå ðàññòîÿíèÿ x, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ìåíüøè�ìè çíà÷åíèÿìè W (x), ÷òî è îáóñëîâëèâàåò íàáëþäà�åìîå óìåíüøåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè K(t0)ñî âðåìåíåì. Îäíàêî èç ðèñ. 5a âèäíî, ÷òî çàêîíóìåíüøåíèÿ K(t0) â äâîéíûõ ëîãàðè�ìè÷åñêèõ êî�îðäèíàòàõ îòëè÷àåòñÿ îò ëèíåéíîãî: ìîäóëü òàíãåí�ñà óãëà íàêëîíà âîçðàñòàåò ñî âðåìåíåì. Ýòî äîëæíîîáóñëîâëèâàòü ñîîòâåòñòâóþùåå çàìåäëåíèå â êèíå�òèêå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ.Ïðè èìïóëüñíîì ðàäèàöèîííîì âîçäåéñòâèè ïðî�èñõîäèò ñîçäàíèå �ðåíêåëåâñêèõ ïàð äå�åêòîâ êàòè�îííîé ïîäðåøåòêè, ÷òî ïðåäïîëàãàåò ðàâåíñòâî êîí�öåíòðàöèé ñîçäàâàåìûõ àíòèìîð�íûõ äå�åêòîâ,nA = nB = n. Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå (6) èìååòàíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå, êîòîðîå óäîáíî çàïèñàòü âáåçðàçìåðíîì âèäå:n(t0)n0 = 0�1 + 2p0 t0Z0 K(t0)K(0) dt01A�1 ; (12)ãäå n0 � íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ äå�åêòîâ; p0 == 4�a3Bn0. Íà ðèñ. 5á ïðèâåäåíû êèíåòèêè èçìåíå�íèÿ êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ äëÿ îäíîé è òîé æå âðå�ìåííîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèèK(t0), ðàññ÷èòàííûå ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðà�174
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132�èñ. 3. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ n=n0 äëÿ êðèñòàëëîâ LTB, LBO, ADP èKDP ïðè T [Ê℄ = 200 (1 ), 250 (2 ), 293 (3 ), 350 (4 ), 400 (5 ), 450 (6 ), 500 (7 ). Ñâåòëûìè êðóæêàìè ïîêàçàíûýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êèíåòèêå çàòóõàíèÿ ÊÎÏ â ýòèõ êðèñòàëëàõ
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�èñ. 4. Êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè Y (x; t0) ðàçíî-òèïíûõ äå�åêòîâ äëÿ ñèñòåìû íåïîäâèæíûõ ðåà-ãåíòîâ â ìîìåíòû âðåìåíè t0 = W0t = 0:1 (1 ),1 (2 ), 10 (3 ), 100 (4 ), 103 (5 ), 104 (6 ), 105 (7 ),106 (8 ), 107 (9 )

ìåòðà p0. Èç ýòèõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî äëÿ îäíîéè òîé æå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ìîãóò íàáëþ�äàòüñÿ ðàçëè÷íûå êèíåòèêè èçìåíåíèÿ êîíöåíòðà�öèè äå�åêòîâ. �àñ÷åòíàÿ êèíåòèêà â äâîéíûõ ëîãà�ðè�ìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ èçìåíÿåòñÿ îò ïîñòîÿííî�ãî óðîâíÿ äî ñïàäàþùåé ïðÿìîé ñ òàíãåíñîì óãëàíàêëîíà, êîòîðûé ñëàáî çàâèñèò îò âðåìåíè çàòóõà�íèÿ. Â îãðàíè÷åííîì äèàïàçîíå âðåìåí çàòóõàíèÿýòà êèíåòèêà â äâîéíûõ ëîãàðè�ìè÷åñêèõ êîîðäè�íàòàõ ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà ïðÿìîé.Ïðè óâåëè÷åíèè çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà p0 êèíåòèêàçàòóõàíèÿ n(t0) ñòàíîâèòñÿ áîëåå áûñòðîé. Ïîñêîëü�êó p0 / a3Bn0, î÷åâèäíî, ÷òî p0 áóäåò âîçðàñòàòü ïðèóâåëè÷åíèè êàê ðàäèóñà Áîðà, òàê è íà÷àëüíîé êîí�öåíòðàöèè äå�åêòîâ. Â òàáë. 2 äëÿ âñåõ èññëåäîâàí�íûõ êðèñòàëëîâ ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿt0 = W�10 , K(0) è p0, ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåí�òàëüíûì äàííûì ïî êèíåòèêå çàòóõàíèÿ ÊÎÏ â ýòèõêðèñòàëëàõ. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ðèñ. 5á è òàáë. 2 ñëå�äóþò äâà âàæíûõ âûâîäà. Âî-ïåðâûõ, ïî çíà÷åíèþïàðàìåòðà p0 íàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå êèíåòè�175
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�èñ. 5. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêî-ðîñòè ðåàêöèè K=K(0) (a) è îòíîñèòåëüíîéêîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ n=n0 (á ) äëÿ ñèñòåìûíåïîäâèæíûõ äå�åêòîâ ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà103p0 = 0:25 (1 ), 1:0 (2 ), 2:5 (3 ), 7:5 (4 ), 25 (5 ),50 (6 ), 100 (7 ), 150 (8 ). Ñâåòëûìè ãîðèçîíòàëü-íûìè ïîëîñàìè ïîêàçàíû âðåìåííûå äèàïàçîíû, âêîòîðûõ èçìåðåíû êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ÊÎÏ, ïðèâå-äåííûå íà ðèñ. 2, 3êè çàòóõàíèÿ n(t0) â ñèñòåìå íåïîäâèæíûõ äå�åê�òîâ ìîæíî ñîïîñòàâèòü ñ òåîðåòè÷åñêèìè êðèâûìèíà ðèñ. 5á: êðèâàÿ 2 � ADP, KDP; 3 � LGBO; 4 �LTB, LBO. Âî-âòîðûõ, çíà÷åíèå t0 äëÿ êðèñòàëëîâADP è KDP ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå äëèòåëü�íîñòè �e èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ, ïîýòîìó êèíåòèêèçàòóõàíèÿ ÊÎÏ äëÿ ýòèõ êðèñòàëëîâ âî âñåì èçìå�ðåííîì äèàïàçîíå ñîîòâåòñòâóþò ñëó÷àþ t0 � 1. ÄëÿLTB è LBO t0 � �e, ïîýòîìó â äèàïàçîíå èçìåðåíèÿâðåìåí çàòóõàíèÿ êèíåòèêè ÊÎÏ â ýòèõ êðèñòàëëàõíàáëþäàþòñÿ îáà ñëó÷àÿ è ïåðåõîä îò ñëó÷àÿ t0 � 1ê t0 � 1. Äëÿ êðèñòàëëà LGBO t0 � �e, ïîýòîìó

ëåâàÿ ãðàíèöà äèàïàçîíà èçìåðåíèÿ âðåìåí çàòóõà�íèÿ â ýòîì êðèñòàëëå ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ t0 > 1(ðèñ. 5á ).Äëÿ ïðèáëèæåííîãî îïèñàíèÿ ñèñòåìû íåïî�äâèæíûõ äå�åêòîâ â ðàáîòå [8℄ ââåäåíî ïîíÿòèåý��åêòèâíîãî ðàäèóñà ñòàòè÷åñêîé òóííåëüíîéïåðåçàðÿäêè, îïðåäåëåíèå êîòîðîãî â íàøèõ îáîçíà�÷åíèÿõ èìååò âèä R(t0) = aB ln t0; (13)ãäå R(t0) � ðàññòîÿíèå, áëèæå êîòîðîãî âñå äå�åê�òû ê ìîìåíòó âðåìåíè t0 � 1 óæå ïðîðåêîìáèíèðî�âàëè. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè õàîòè÷åñêîì ðàñïðåäåëåíèèäå�åêòîâ ðàâíîé êîíöåíòðàöèè èìååò ìåñòî ïðèáëè�æåííîå ñîîòíîøåíèå [5℄n�1(t0) = n�10 + 43� R3(t0): (14)Ïåðâîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ÷àñòè ñîîòâåòñòâóåò îáú�åìó, ïðèõîäÿùåìóñÿ íà îäèí äå�åêò â íà÷àëüíûé ìî�ìåíò âðåìåíè. Âòîðîå ñëàãàåìîå ñîîòâåòñòâóåò îáú�åìó, â êîòîðîì ê ìîìåíòó âðåìåíè t0 âñå äå�åêòûóæå ïðîðåêîìáèíèðîâàëè. Çàâèñèìîñòü (14) â îáëà�ñòè âðåìåí çàòóõàíèÿ t0 � 1 ïîçâîëÿåò, âî-ïåðâûõ,ïðèáëèæåííî îïèñàòü àíàëèòè÷åñêèì âûðàæåíèåìêèíåòèêó çàòóõàíèÿ n(t0) äëÿ ñèñòåìû íåïîäâèæíûõäå�åêòîâ, âî-âòîðûõ, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü âûðàæå�íèå äëÿ ìîäóëÿ òàíãåíñà óãëà íàêëîíà p äëÿ ïðÿìîé,àïïðîêñèìèðóþùåé ýòó êèíåòèêó â äâîéíûõ ëîãà�ðè�ìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ:p = p0 ln2 t0: (15)Ýòî ñîîòâåòñòâóåò èçâåñòíîìó ýìïèðè÷åñêîìó ñòå�ïåííîìó çàêîíó çàòóõàíèÿ ïðîöåññà òóííåëüíîéðåêîìáèíàöèè â ñèñòåìå íåïîäâèæíûõ äå�åêòîâ,n(t) / t�p [5℄.3.2. Ñèñòåìà ïîäâèæíûõ äå�åêòîâÄëÿ ñèñòåìû ïîäâèæíûõ äå�åêòîâ â îäíîðîäíîéñðåäå êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå (1) â áåçðàçìåðíûõïåðåìåííûõ èìååò âèä�Y (x; t0)�t0 = D0�Y (x; t0)� e�x Y (x; t0): (16)Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðåøå�íèÿ ýòîãî óðàâíåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïà�ðàìåòðà D0. Èç ðèñ. 6a âèäíî, ÷òî ïðè ìàëûõ çíà�÷åíèÿõ ïàðàìåòðà D0 = 2:6 � 10�14 êîððåëÿöèîí�íûå �óíêöèè Y (x; t0) ðàçíîòèïíûõ äå�åêòîâ ñîîò�âåòñòâóþò òàêîâûì äëÿ ñèñòåìû íåïîäâèæíûõ äå��åêòîâ (ðèñ. 4).176
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�èñ. 6. Êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè Y (x; t0) ðàçíî-òèïíûõ äå�åêòîâ äëÿ ñèñòåìû ïîäâèæíûõ äå�åê-òîâ ïðè D0 = 2:6 � 10�14 (a), 1:6 � 10�7 (á ),1:3 � 10�3 (â). Íà êàæäîì ðèñóíêå ïðèâåäåíî ñå-ìåéñòâî êðèâûõ Y (x; t0) äëÿ ìîìåíòîâ âðåìåíèt0 = 3 � 109 (1 ); 3 � 108 (2 ); 3 � 107 (3 ); 3 � 106 (4 );3 � 105 (5 ); 3 � 104 (6 ); 3 � 103 (7 ); 300 (8 ); 30 (9 );3 (10 )Íà ðèñ. 6á ïðèâåäåí ïðîìåæóòî÷íûé ñëó÷àé ïî�äâèæíûõ äå�åêòîâ (D0 = 1:6 � 10�7). Ïîÿâëåíèåïîäâèæíîñòè ó äå�åêòîâ ïðèâîäèò ê èñêàæåíèþ�ðîíòà ðåêîìáèíàöèè: á�îëüøèì çíà÷åíèÿì �óíê�öèè Y (x; t0) (êðèâûå 1�3 íà ðèñ. 6á ) ñîîòâåòñòâóþòá�îëüøèå ïåðåìåùåíèÿ â ïðîñòðàíñòâå. Ïðè ìàëûõâðåìåíàõ çàòóõàíèÿ äîìèíèðóåò òóííåëüíûé ïðî�öåññ, ïðè áîëüøèõ � äè��óçèîííî-êîíòðîëèðóåìàÿðåàêöèÿ. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ïî�äâèæíîñòè äå�åêòîâ (D0 = 1:3 � 10�3) èñêàæåíèå�ðîíòà ðåêîìáèíàöèè ñòàíîâèòñÿ åùå çíà÷èòåëüíåå,êðèâûå ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ çàòóõàíèÿ äîñòèãàþòàñèìïòîòè÷åñêîé êðèâîé, ñëèâàþòñÿ ñ íåé (êðèâûå1�4 íà ðèñ. 6â) è â äàëüíåéøåì íå çàâèñÿò îò âðå�ìåíè çàòóõàíèÿ. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò çàâåðøåíèþ ïå�ðåõîäíîé êèíåòèêè äè��óçèîííî-êîíòðîëèðóåìîéòóííåëüíîé ïåðåçàðÿäêè äå�åêòîâ.
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�èñ. 7. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêî-ðîñòè ðåàêöèè, K=K(0), äëÿ ñèñòåìû ïîäâèæ-íûõ äå�åêòîâ ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà D0 == 2:6 � 10�14 (1 ); 3:0 � 10�9 (2 ); 1:2 � 10�8 (3 );1:6 � 10�7 (4 ); 1:0 � 10�6 (5 ); 1:2 � 10�5 (6 );7:4 � 10�5 (7 ); 3:6 � 10�4 (8 ); 1:3 � 10�3 (9 );2:1 � 10�2 (10 ); 1:8 � 10�1 (11 )Ïðè ïîÿâëåíèè ïîäâèæíîñòè äå�åêòîâ îòíîñè�òåëüíûé âêëàä òóííåëüíîãî ïðîöåññà è äè��óçè�îííî-êîíòðîëèðóåìîé ðåàêöèè â ðåêîìáèíàöèîííûéïðîöåññ õàðàêòåðèçóþò ïàðàìåòðîì � [8℄, îïðåäåëå�íèå êîòîðîãî â íàøèõ îáîçíà÷åíèÿõ âûãëÿäèò ñëåäó�þùèì îáðàçîì: � = exp(�r0=aB)D0 : (17)Ïðè � � 1 èìååò ìåñòî ñëó÷àé ñèëüíîé òóííåëüíîéïåðåçàðÿäêè. Ïðè óâåëè÷åíèè êîý��èöèåíòà äè���óçèè, íàïðèìåð ïðè íàãðåâå, ïàðàìåòð � óìåíüøà�åòñÿ, è âûøå îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðû äè��óçè�îííûé ïðîöåññ áóäåò äîìèíèðîâàòü. Â òàáë. 2 ïðè�âåäåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà �, ðàññ÷èòàííûå ïðèT = 400 K è r0 = 0:5 íì. Äëÿ âñåõ êðèñòàëëîâ ïðè400 K ïàðàìåòð � � 1. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âî âñåéèññëåäîâàííîé îáëàñòè òåìïåðàòóð â äàííûõ êðè�ñòàëëàõ èìååò ìåñòî ñèëüíàÿ òóííåëüíàÿ ïåðåçàðÿä�êà. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ â òàêèõ óñëîâèÿõââåäåíî ïîíÿòèå õàðàêòåðíîãî ðàäèóñà Rs ñèëüíîéòóííåëüíîé ïåðåçàðÿäêè [8℄:Rs = �aB lnD0: (18)Âåëè÷èíà õàðàêòåðíîãî ðàäèóñà ñèëüíîé òóííåëü�íîé ïåðåçàðÿäêè â ðàññìàòðèâàåìûõ êðèñòàëëàõïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ëåæèò â äèàïàçîíå îò 12.9äî 21.9 íì (ñì. òàáë. 2).Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè êîí�ñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ðàçëè÷�íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà D0. Ïðè ìàëûõ çíà÷åíè�12 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 177
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðàD0 ñòàöèîíàðíî-ãî çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè, K�0=K(0),è ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà Rs=aB äëÿ ñèñòåìû ïî-äâèæíûõ äå�åêòîâ. Ñâåòëûìè ãîðèçîíòàëüíûìèïîëîñàìè ïîêàçàíû äèàïàçîíû ïàðàìåòðà D0, ñî-îòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëàì 200�500 K äëÿ óêàçàííûõ êðèñòàëëîâÿõ ïàðàìåòðà (êðèâàÿ 1 ) çàâèñèìîñòü K(t0) ñîîò�âåòñòâóåò òàêîâîé äëÿ ñèñòåìû íåïîäâèæíûõ äå�åê�òîâ (ñì. ðèñ. 4). Âîçðàñòàíèå êîý��èöèåíòà äè��ó�çèè ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ðàñïðåäåëåíèÿ äå�åêòîââ îáëàñòü ìåíüøèõ ðàññòîÿíèé x. Ýòî îáóñëîâëè�âàåò íåêîòîðóþ êîìïåíñàöèþ óìåíüøåíèÿ êîíñòàí�òû ñêîðîñòè ðåàêöèè K(t0) ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõçàòóõàíèÿ (êðèâûå 2 è 3 íà ðèñ. 7). Ïðè äàëüíåé�øåì âîçðàñòàíèè ïàðàìåòðà D0 ïîëíàÿ êîìïåíñàöèÿóìåíüøåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè äîñòèãàåò�ñÿ â äèàïàçîíå èññëåäîâàííûõ âðåìåí çàòóõàíèÿ èçàâèñèìîñòü K(t0) âûõîäèò íà ïîñòîÿííûé óðîâåíüK�0 (ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðå�àêöèè), K�0 � 4�DRs = �K(0)2 D0 lnD0; (19)ñîîòâåòñòâóþùèé çàâåðøåíèþ ïåðåõîäíîé êèíåòèêè(êðèâûå 4�11 íà ðèñ. 7). Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû ðàñ÷åò�íûå çàâèñèìîñòè K�0 è Rs îò âåëè÷èíû ïàðàìåòðàD0 è óêàçàíû äèàïàçîíû, ñîîòâåòñòâóþùèå èíòåðâà�ëó òåìïåðàòóð 200�500 K äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõêðèñòàëëîâ. Èç ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî ïðè íàãðåâå îò 200äî 500 K ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðî�ñòè ðåàêöèè äëÿ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîâ âîçðàñòàåòíà âåëè÷èíó îò 4 äî 12 ïîðÿäêîâ, à õàðàêòåðíûé ðà�äèóñ Rs óìåíüøàåòñÿ íà ïîðÿäîê. Èç ðåçóëüòàòîâðàñ÷åòà ñëåäóåò, ÷òî ïðè á�îëüøåé ïîäâèæíîñòè äå��åêòîâ áûñòðåå ïðîèñõîäèò çàâåðøåíèå ïåðåõîäíûõïðîöåññîâ è ïåðåõîä ê ñòàöèîíàðíîé êèíåòèêå ðåêîì�áèíàöèîííîãî ïðîöåññà.

Âûøå íà ðèñ. 2, 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ�÷åòà êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ÊÎÏ äëÿ òåìïåðàòóðíîãîäèàïàçîíà 200�500 K, âûïîëíåííûå â ïðåäïîëîæå�íèè òåìïåðàòóðíîé íåçàâèñèìîñòè íà÷àëüíîé êîí�öåíòðàöèè n0 äå�åêòîâ, ñîçäàâàåìûõ èìïóëüñíûìðàäèàöèîííûì âîçäåéñòâèåì.Äëÿ âñåõ êðèñòàëëîâ èñêàæåíèå �ðîíòà ðåêîì�áèíàöèè íà ñåìåéñòâå êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèéY (x; t0) ñîîòâåòñòâóåò â äâîéíûõ ëîãàðè�ìè÷åñêèõêîîðäèíàòàõ íà÷àëó îòêëîíåíèÿ çàâèñèìîñòè n(t0)îò íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïðÿìîé è ïîñëåäóþùåìó ååóáûâàíèþ ïî ëèíåéíîìó çàêîíó ñ ìîäóëåì òàíãåí�ñà óãëà íàêëîíà p = 1 (ñì. ðèñ. 2, 3). Èçâåñò�íî [8℄, ÷òî äëÿ äè��óçèîííî-êîíòðîëèðóåìîé ðåàê�öèè àñèìïòîòè÷åñêîå îïèñàíèå ñïàäà ñ åäèíè÷íûìíàêëîíîì ñîîòâåòñòâóåò ãèïåðáîëå ïåðâîãî ïîðÿäêàñ ïîñòîÿííîé âðåìåíè çàòóõàíèÿ th. Â áåçðàçìåðíûõïåðåìåííûõ îïðåäåëåíèå ïîñòîÿííîé âðåìåíè èìååòâèä 1t0h = 2p0 K�0K(0) = �p0D0 lnD0; (20)ãäå t0h = W0th. Âîçðàñòàíèå çíà÷åíèÿ D0 ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ çíà÷åíèÿ t0h.Èç âûðàæåíèÿ (20) ñëåäóåò, ÷òî çàâèñèìîñòü 1=t0h ñòî÷íîñòüþ äî ïîñòîÿííîãî ìíîæèòåëÿ 2p0 ñîâïàäà�åò ñ çàâèñèìîñòüþ K�0=K(0), ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 8.Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, îïðåäåëåí�íàÿ ïî ïîëîæåíèþ ãèïåðáîëè÷åñêîãî ñïàäà êðèâîén(t0), áóäåò ïðèáëèæåííî ñîïîñòàâèìà ñ òàêîâîé äëÿäè��óçèîííîãî ïðîöåññà. Ýòî âïîëíå ñîãëàñóåòñÿ ñäàííûìè íàøåãî ýêñïåðèìåíòà [21; 26�29℄.Ïî÷òè âñå íàáëþäàåìûå îñîáåííîñòè êèíåòèêèçàòóõàíèÿ ÊÎÏ â ñèñòåìå ïîäâèæíûõ äå�åêòîâ ìî�ãóò áûòü îáúÿñíåíû îñîáåííîñòÿìè âðåìåíí�îãî ïî�âåäåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè K(t). Îäíàêîâ ðàìêàõ äîïóùåíèÿ î íåçàâèñèìîñòè n0 îò òåìïå�ðàòóðû íà÷àëüíûé ó÷àñòîê ðàñ÷åòíûõ êðèâûõ íàðèñ. 2, 3 ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ èìååò íåèçìåí�íûé íàêëîí. Â ýêñïåðèìåíòå íàáëþäàåòñÿ íåñêîëü�êî èíàÿ ñèòóàöèÿ: ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû òàí�ãåíñ óãëà íàêëîíà íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà êèíåòèêè çà�òóõàíèÿ ÊÎÏ â äâîéíûõ ëîãàðè�ìè÷åñêèõ êîîðäè�íàòàõ òàêæå âîçðàñòàåò ïî ìîäóëþ ñ ýíåðãèåé àêòè�âàöèè, ñîïîñòàâèìîé ñ òàêîâîé äëÿ äè��óçèîííîãîïðîöåññà [21; 26�29℄. Â ñâåòå ðàçâèâàåìîé ìîäåëè ýòîîçíà÷àåò, ÷òî ïðè èìïóëüñíîì ðàäèàöèîííîì âîçäåé�ñòâèè íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ n0 ñîçäàâàåìûõ äå��åêòîâ â äåéñòâèòåëüíîñòè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.Èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîïðè èìïóëüñíîì ðàäèàöèîííîì âîçäåéñòâèè ïðîèñ�õîäèò îáðàçîâàíèå ¾áëèçêèõ¿ ïàð àíòèìîð�íûõ äå�178



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Êèíåòèêà òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà : : :�åêòîâ ¾âàêàíñèÿ �ìåæäîóçåëüíûé èîí¿. Ïðè âûñî�êîé âåðîÿòíîñòè ðåêîìáèíàöèè â áëèçêèõ ïàðàõ, âå�ðîÿòíîñòü âûæèâàíèÿ ýòèõ äå�åêòîâ íàïðÿìóþ çà�âèñèò îò ïîäâèæíîñòè ìåæäîóçåëüíîãî èîíà. Ñ óâå�ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïîäâèæíîñòü âîçðàñòàåò, ÷òîïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ êîëè÷åñòâà ¾âûæèâøèõ¿äå�åêòîâ, ò. å. ê âîçðàñòàíèþ ñ òåìïåðàòóðîé íà�÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè n0 äå�åêòîâ. Îäíàêî êîëè�÷åñòâåííîå îïèñàíèå ýòîãî ïðîöåññà òðåáóåò îòäåëü�íîãî èññëåäîâàíèÿ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõòåîðèè äè��óçèîííî-êîíòðîëèðóåìîé òóííåëüíîéðåêîìáèíàöèè ïðîâåäåí àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ïî êîðîòêîæèâóùåìó îïòè÷åñêîìó ïîãëîùå�íèþ â âèäèìîé è óëüòðà�èîëåòîâîé îáëàñòÿõ ñïåê�òðà äëÿ øèðîêîçîííûõ îïòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ áî�ðàòîâ ëèòèÿ Li2B4O7, LiB3O5, Li6Gd(BO3)3 è äèãèä�ðî�îñ�àòîâ êàëèÿ KH2PO4 è àììîíèÿ NH4H2PO4.Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû çàêëþ÷àþòñÿ â ñëåäóþùåì.1. Ïîêàçàíî, ÷òî èìïóëüñíîå ðàäèàöèîííîå âîç�äåéñòâèå íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè ïðèâîäèò ê�îðìèðîâàíèþ â äàííûõ êðèñòàëëàõ ïàð äå�åêòîââ âèäå äûðî÷íûõ öåíòðîâ ïîëÿðîííîãî òèïà (äûðêà,ëîêàëèçîâàííàÿ íà 2p-îðáèòàëè êèñëîðîäà â îêðåñò�íîñòè êàòèîííîé âàêàíñèè) è ýëåêòðîííûõ öåíòðîââ âèäå ìåæäîóçåëüíûõ êàòèîíîâ Li0 èëè H0. Îïòè÷å�ñêèå ïåðåõîäû ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè âàëåíòíîé çîíûè ëîêàëüíûì óðîâíåì äûðî÷íîãî öåíòðà îáóñëîâëè�âàþò íàáëþäàåìîå êîðîòêîæèâóùåå îïòè÷åñêîå ïî�ãëîùåíèå. Êèíåòèêà ðåëàêñàöèè äàííûõ ïàð äå�åê�òîâ â øèðîêîé âðåìåííîé îáëàñòè 10�8�10 ñ îïèñû�âàåòñÿ ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå ìîäåëüþ òóííåëüíîãîïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó àíòèìîð�íûìè äå�åêòà�ìè êàòèîííîé ïîäðåøåòêè â óñëîâèÿõ òåðìîñòèìóëè�ðîâàííîé ïîäâèæíîñòè îäíîãî èç ïàðòíåðîâ ðåêîì�áèíàöèîííîãî ïðîöåññà.2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êðèâàÿ çàòóõàíèÿ ÊÎÏ ñîñòî�èò èç äâóõ õàðàêòåðíûõ ó÷àñòêîâ. Íà÷àëüíûé ó÷à�ñòîê êîíòðîëèðóåòñÿ ïðîöåññîì òóííåëüíîãî ïåðåíî�ñà ýëåêòðîíà, è äëÿ åãî ïðèáëèæåííîãî îïèñàíèÿïðèìåíèìà �îðìóëà äëÿ òóííåëüíîé ðåêîìáèíàöèèâ ñèñòåìå íåïîäâèæíûõ äå�åêòîâ. Êîíå÷íûé ó÷à�ñòîê êðèâîé êîíòðîëèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî äè���óçèîííûì ïðîöåññîì è ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ñïàäàèíòåíñèâíîñòè ïî çàêîíó ãèïåðáîëû ïåðâîãî ïîðÿä�êà. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äàííûé ó÷àñòîêêðèâîé ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ âðåìåí çàòó�õàíèÿ. Òåðìîñòèìóëèðîâàííîå ¾óêîðî÷åíèå¿ êèíå�òèêè õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé àêòèâàöèè, ñîîòâåò�ñòâóþùåé äè��óçèîííîìó ïðîöåññó.

3. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðûïðîèñõîäèò âîçðàñòàíèå íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèèn0 äå�åêòîâ, ñîçäàâàåìûõ èìïóëüñîì âîçáóæäåíèÿïîñòîÿííîé èíòåíñèâíîñòè. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü îòðèöàòåëüíîãî íàêëîíà íà÷àëüíîãî ó÷àñò�êà êðèâîé çàòóõàíèÿ ÊÎÏ â äâîéíûõ ëîãàðè�ìè�÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé àêòè�âàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåé êëþ÷åâîìó ïðîöåññó, êîí�òðîëèðóþùåìó íàêîïëåíèå äå�åêòîâ âî âðåìÿ äåé�ñòâèÿ âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà. Ïðè òåìïåðàòóðåâûøå êîìíàòíîé â êðèñòàëëàõ ñ ïîäâèæíûìè êàòè�îíàìè òàêèì ïðîöåññîì âûñòóïàåò äè��óçèÿ. Ïî�ýòîìó ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, îïðåäåëåííàÿ ïî òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà êèíåòèêè,ñîîòâåòñòâóåò òàêîâîé äëÿ äè��óçèîííîãî ïðîöåñ�ñà. 4. Ñëîæíîå ïîâåäåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàê�öèè K(t) âî âñåé íàáëþäàåìîé îáëàñòè âðåìåí çà�òóõàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè íåñòàöèîíàð�íîé äè��óçèîííî-êîíòðîëèðóåìîé òóííåëüíîé ïåðå�çàðÿäêè äå�åêòîâ. Êèíåòèêà ïðè ýòîì ÿâëÿåòñÿ ïå�ðåõîäíîé, è ïðîñòûå àñèìïòîòè÷åñêèå �îðìóëû (íà�ïðèìåð, çàêîí Áåêêåðåëÿ) íå ïðèìåíèìû äëÿ îïè�ñàíèÿ òàêîé êèíåòèêè. Äëÿ êàæäîãî èç ïåðå÷èñëåí�íûõ êðèñòàëëîâ îïðåäåëåíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êè�íåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è ðàññ÷èòàíû âðåìåííûå çà�âèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé K(t), ÷òî äà�åò âîçìîæíîñòü ìîäåëèðîâàòü äèíàìèêó èçìåíåíèÿîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ äàííûõ ìàòåðèàëîâ â óñëîâèÿõèìïóëüñíîãî ðàäèàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ý. Áóðøòåéí, Ñ. Ëóíäêâèñò, Òóííåëüíûå ÿâëåíèÿ âòâåðäûõ òåëàõ, Ìèð, Ìîñêâà (1973).2. J. J. Hopfield, Pro. Nat. Aad. Si. USA 71, 3640(1974).3. Ê. È. Çàìàðàåâ, �. Ô. Õàéðóòäèíîâ, Â. Ï. Æäàíîâ,Òóííåëèðîâàíèå ýëåêòðîíîâ â õèìèè, Íàóêà, Íîâî�ñèáèðñê (1985).4. Â. È. �îëüäàíñêèé, Ë. È. Òðàõòåíáåðã, Â. Í. Ôëå�ðîâ, Òóííåëüíûå ÿâëåíèÿ â õèìè÷åñêîé �èçèêå, Íà�óêà, Ìîñêâà (1986).5. Â. Í. Ïàðìîí, �. Ô. Õàéðóòäèíîâ, Ê. È. Çàìàðàåâ,ÔÒÒ 16, 2572 (1974).6. Ê. À. Íàñûðîâ, Ñ. Ñ. Øàéìååâ, Â. À. �ðèöåíêî,ÆÝÒÔ 136, 910 (2009).7. Ê. À. Íàñûðîâ, Â. À. �ðèöåíêî, ÆÝÒÔ 139, 1172(2011).179 12*
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