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ÝËÅÊÒÐÎÍÍÛÕ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÉ

Â ðàáîòå ðàçâèâàåòñÿ ôîðìàëèçì îïèñàíèÿ êèíåòèêè àí-
íèãèëÿöèè îäèíàêîâûõ êâàçè÷àñòèö íà îñíîâå ìåòîäîâ òåî-
ðèè áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ. Îïðåäåëåíà âåðîÿòíîñòü âûæè-
âàíèÿ ÷àñòèöû äëÿ äàííîé ðåàëèçàöèè åå âèíåðîâñêîé òðàåê-
òîðèè. Íàáëþäàåìûå âðåìåííûå èçìåíåíèÿ âåðîÿòíîñòè ïðåä-
ñòàâëåíû êàê ñðåäíèå ïî ðåàëèçàöèÿì ðàçëè÷íûõ òðàåêòîðèé
ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ. Ðàññìîòðåí âàðèàíò îïèñàíèÿ êèíåòè-
êè, ó÷èòûâàþùèé äèñïåðñèþ îáúåìà âèíåðîâîé çîíû. Ïðîèç-
âåäåí àíàëèç âëèÿíèÿ ìàëîîáúåìíûõ âèíåðîâûõ çîí íà àñèì-
ïòîòè÷åñêóþ ñòàäèþ êèíåòèêè è óñòàíîâëåíà ñâÿçü ñ ïðîöåñ-
ñîì äåëîêàëèçàöèè ÷àñòèöû. Ïîäòâåðæäåí âûâîä ðÿäà àâòî-
ðîâ îá óñòàíîâëåíèè òðàäèöèîííîãî êèíåòè÷åñêîãî ðåæèìà

Ñìîëóõîâñêîãî äëÿ ïðîìåæóòî÷íîé àñèìïòîòèêè â áèìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè àííèãèëÿöèè
îäíîñîðòíûõ ÷àñòèö, ò.å. îòñóòñòâèè ñòàäèè �ôëóêòóàöèîííîé êèíåòèêè�. Ïðèâåäåíî ñðàâíè-
òåëüíîå îïèñàíèå ïðîáëåìû â òåðìèíàõ òðåõ÷àñòè÷íûõ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé.

Êèíåòèêà áèìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé ñ ó÷à-
ñòèåì ÷àñòèö îäíîãî ñîðòà  â óñëîâèÿõ äèôôó-
çèîííîãî êîíòðîëÿ ñêîðîñòè åå ïðîòåêàíèÿ èñ-
ñëåäîâàíà â  êëàññè÷åñêîé ðàáîòå Ñìîëóõîâñ-
êîãî [1] â ïðèáëèæåíèè ïàðíûõ êîððåëÿöèé [2].
Íåîáõîäèìîñòü áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ïðî-
áëåìû â îáùåì ñëó÷àå ïðèâåëà ê ïîÿâëåíèþ
ðàáîò [3]-[6], â êîòîðûõ êîíöåïöèÿ ôëóêòóàöè-
îííîé êèíåòèêè Çåëüäîâè÷à-Îâ÷èííèêîâà [5,7]
ïðèìåíÿëàñü äëÿ àíàëèçà ðåàêöèè â ñèñòåìå
îäèíàêîâûõ ÷àñòèö. Àâòîðû ðàáîò [8,9] ïîêà-
çàëè, ÷òî ìíîãèå ðåçóëüòàòû ôëóêòóàöèîííîé
òåîðèè ðåàêöèé ìîãóò áûòü âîñïðîèçâåäåíû ïðè
èñïîëüçîâàíèè â êèíåòè÷åñêèõ çàäà÷àõ ìåòî-
äîâ òåîðèè áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö. Â
äàííîé ðàáîòå ìû ðåàëèçóåì òàêîé ïîäõîä â
ïðîáëåìå îïèñàíèÿ ðàçâèòèÿ âî âðåìåíè ðåàê-
öèè ïàðíîé àííèãèëÿöèè ÷àñòèö (êâàçè÷àñòèö)
îäíîãî ñîðòà: �$$ �+ .

Ðàññìîòðèì ñèñòåìó èç N ÷àñòèö, ñîâåðøà-
þùèõ ñëó÷àéíûå áëóæäàíèÿ â ïðîñòðàíñòâå ðàç-
ìåðíîñòè d, ïðè÷¸ì ÷èñëî N ìîæåò èçìåíÿòüñÿ
ñî âðåìåíåì t, ò.å. N = N(t) - êàê â ðåçóëüòàòå
ñïîíòàííîãî èñ÷åçíîâåíèÿ ÷àñòèö, òàê è â ðåçóëü-
òàòå íåêîòîðîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ñ èõ ó÷à-
ñòèåì. Ïîä ÷àñòèöàìè ñîðòà À áóäåì ïîäðàçó-
ìåâàòü è ýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ (ýêñèòîíû),
ëîêàëèçîâàííûå íà ìîëåêóëàõ-íîñèòåëÿõ è ñïî-
ñîáíûå ìèãðèðîâàòü â ñðåäå ëèáî âìåñòå ñ íî-
ñèòåëåì (ìàòåðèàëüíàÿ äèôôóçèÿ), ëèáî ïîñðåä-
ñòâîì «ïåðåñêîêà» ñ îäíîé ìîëåêóëû íà äðóãóþ
(ðåçîíàíñíàÿ áåçûçëó÷àòåëüíàÿ ïåðåäà÷à ýíåð-
ãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ). Ìû ïðîèçâåäåì
àíàëèç êèíåòèêè ðåàêöèè �$$ �+ , ñëåäóÿ ëîãè-
êå ðàáîòû [9], â êîòîðîé èçó÷àëàñü êèíåòèêà ãè-
áåëè ÷àñòèö À íà íåíàñûùàåìûõ ëîâóøêàõ
Â: %%$ �+ .

Âåðîÿòíîñòü âûæèâàíèÿ r  áðîóíîâñêîé ÷à-
ñòèöû ðàäèóñà 

�
U ê ìîìåíòó âðåìåíè t, ñòàðòî-

âàâøåé èç íà÷àëà êîîðäèíàò r0=0 è äâèæóùåéñÿ

ïî âèíåðîâñêîé òðàåêòîðèè rW(t) ìîæåò áûòü
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íèå ïî ðàçëè÷íûì ðåàëèçàöèÿì âèíåðîâñêîé
òðàåêòîðèè r

W
(t). Ôóíêöèÿ U(r) èç (1) èãðà-
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Ìíîæåñòâî { }
:

5 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
íàáîð âèíåðîâñêèõ òðàåêòîðèé îñòàëüíûõ
N-1 ÷àñòèö, à D - êîýôôèöèåíò äèôôóçèè.
Ðåçóëüòèðóþùóþ âåðîÿòíîñòü âûæèâàíèÿ

�W�r  ïîëó÷àåì óñðåäíåíèåì (1) ïî ðåàëèçà-
öèÿì { }

:
5 .

Âûïîëíèì ïåðâûì èìåííî ýòî óñðåäíå-
íèå. Èçáåæàòü ãèáåëè âûäåëåííàÿ ÷àñòèöà
ìîæåò òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè íà ïóòè
åå áëóæäàíèÿ r

W
(t) íå âñòðåòèòñÿ íè îäíîé

÷àñòèöû - ïàðòíåðà ïî ðåàêöèè. Ýòî îçíà-
÷àåò, ÷òî r

0
 -îêðåñòíîñòü èçîáðàæàþùåé

òî÷êè âèíåðîâîé òðàåêòîðèè �W�U
W: áóäåò

ïóñòîé. Íàçîâåì çîíîé Âèíåðà r
0
 -îêðóæå-

íèå âñåé âûäåëåííîé ê ìîìåíòó t òðàåêòî-
ðèè áðîóíîâñêîé ÷àñòèöû (�ñîñèñêà Âèíå-
ðà� â [9]). Ñëó÷àéíûå ïåðåìåùåíèÿ ðåàãåí-
òîâ ïðèâîäÿò ê ïóàññîíîâñêîìó ðàñïðåäå-
ëåíèþ M3

a  èõ â ìàòðèöå (ïî êðàéíåé ìåðå
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äëÿ âåðîÿòíîñòè 
�

3a  îòñóòñòâèÿ ÷àñòèöû â äàí-
íîì ìèêðîîáúåìå è 

�
3a  - âåðîÿòíîñòè îáíàðó-

æåíèÿ òîëüêî îäíîé ÷àñòèöû).
Â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ ïî ðåàëèçàöè-

ÿì íàáîðà âèíåðîâñêèõ òðàåêòîðèé { }
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5
ïîëó÷àåì ôóíêöèþ �W�

:
r ,  êîòîðàÿ ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ñëó÷àéíóþ âåëè÷èíó, çàâè-
ñÿùóþ îò áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ îäíîé
÷àñòèöû. Â òî æå âðåìÿ ýòî äâèæåíèå âëèÿ-
åò íà ñîñòîÿíèå âñåõ îñòàëüíûõ ÷àñòèö ñè-
ñòåìû. Òàêèì îáðàçîì ìû ïðèõîäèì ê çà-
äà÷å î ñàìîñîãëàñîâàííîì ïîëå

:
r . Âåëè-

÷èíà �W�
:

r  ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì
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ñ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ ÷àñòèö â íåì
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r=  íåèçìåííîé; �W�W�Y êD  - ïðèðîñò
îáúåìà çîíû Âèíåðà �W�Y   çà âðåìÿ WW ê- . Î÷å-
âèäíî, ÷òî �W�Y  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëó÷àé-
íóþ âåëè÷èíó, ðàâíî êàê è �W�

:
r . Ñóòü äàëü-

íåéøèõ ïðåîáðàçîâàíèé (2) - âûðàæåíèå
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:
r  ÷åðåç ( )WY  è óñðåäíåíèå 
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öèÿì âèíåðîâñêèõ òðàåêòîðèé  �W�U
:

 âûäå-
ëåííîé ÷àñòèöû.

Ãëàäêîñòü ôóíêöèé ( )W
:

r  è ( )WY  ìîæåò
ïðåäñòàâëÿòüñÿ ñîìíèòåëüíîé. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå, ïîñëåäóþùèå ïðîöåäóðû ñ ýòèìè âå-
ëè÷èíàìè áóäåì ïðîèçâîäèòü ïîäâåðãíóâ èõ
ïðåäâàðèòåëüíîìó ñãëàæèâàíèþ. Â ðåçóëüòà-
òå ýòîãî ïðîèçâåäåíèå (2) çàïèñûâàåòñÿ â
êðàòêîé ñèìâîëè÷åñêîé ôîðìå
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t  - âðåìÿ æèçíè âîçáóæä¸ííîãî ýëåêò-

ðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, îïðåäåëÿåìîå ëèøü ïðî-
öåññîì åãî ñïîíòàííîé äåçàêòèâàöèè (íî íå
àííèãèëÿöèåé êâàçè÷àñòèö). Âûðàæåíèå (3),
ñòðîãî ãîâîðÿ, ñëåäóåò ïîíèìàòü êàê óñëîâ-
íóþ çàïèñü äèñêðåòíûõ ñîîòíîøåíèé
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W t  â ïîêàçàòåëå (3) ó÷èòû-
âàåò ñïîíòàííóþ (ìîíîõðîííóþ) äåçàêòèâà-
öèþ íåñòàáèëüíûõ ÷àñòèö, îäíîðîäíóþ ïî
ñèñòåìå.

Ôîðìàëüíîå äèôôåðåíöèðîâàíèå (3) ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷èòü äëÿ ñãëàæåííîãî àíàëîãà ( )W
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Ïî ñâîåìó âèäó (4) íàïîìèíàåò ñîîòâåò-
ñòâóþùåå óðàâíåíèå ôîðìàëüíîé êèíåòèêè,
íî îòëè÷àåòñÿ îò ïîñëåäíåãî òåì, ÷òî ñîäåð-

æèò íå ñðåäíèå âåëè÷èíû �W�
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èõ ñëó÷àéíûå çíà÷åíèÿ (ðåàëèçàöèè).

Ðåøåíèå (4) íàïîìèíàåò òðàäèöèîííóþ
çàâèñèìîñòü, åñëè èãíîðèðîâàòü òîëüêî ÷òî
ïðèâåäåííîå çàìå÷àíèå
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Ðåçóëüòèðóþùèé çàêîí äåàêòèâàöèè ïîëó-
÷àåì ïîñëå óñðåäíåíèÿ (5) ïî ðåàëèçàöèÿì 
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Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò [9] ïðè îïè-
ñàíèè êèíåòèêè ðåàêöèè �$$ �+  óñðåäíå-
íèþ ïîäâåðãàåòñÿ íå ýêñïîíåíòà [ ]�W�YQH[S
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à ôóíêöèÿ [ ] ��W�YaQ� �
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Ó÷åò ôëóêòóàöèé îáúåì âèíåðîâîé
çîíû âáëèçè Y .
Âåðîÿòíîñòü âûæèâàíèÿ �W�r  ìîæåò áûòü

îïðåäåëåíà ÷åðåç ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè
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Ð
ì

+
r=r

� W�

W

�
�

YaQ�

GW�Y�)
�W��W�       (7)

Êàê è â [9] ââåäåì áåçðàçìåðíûå ïåðåìåí-
íûå
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; Ã(õ) - ãàììà-ôóíêöèÿ; d - ðàçìåð-

íîñòü ïðîñòðàíñòâà, â êîòîðîì äâèæóòñÿ ÷à-
ñòèöû. Îáúåìíàÿ äîëÿ, çàíèìàåìàÿ ÷àñòèöà-
ìè â íà÷àëüíûé ìîìåíò ñîñòàâëÿåò âåëè÷è-
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Îïðåäåëèì, âíà÷àëå, çàêîí äåçàêòèâà-
öèè �� tr  äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ôóíêöèÿ
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Åñëè ïðîöåññ ìîíîìîëåêóëÿðíîé äåçàêòèâà-
öèè ÷àñòèö íåýôôåêòèâåí,

����
�

�tr ��X��Xa t�t . Ïðè âû÷èñëåíèè (7`)

Åñòåñòâåííûå íàóêè Ìàòåìàòèêà, ôèçèêà, õèìèÿ, áèîëîãè, ãåîëîãèÿ
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ìåòîäîì ïåðåâàëà íàõîäèì ýêñòðåìàëüíîå çíà-
÷åíèå îáúåìà 
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íî áîëüøèõ t , òàêèõ, ÷òî ��X ��

ts>>
t

  ïîëó-
÷àåì

                �
X�

XX
�

P n+
ns

-�                     (8)

   ��X��
�

����

��H[S�
��

tn+
µ

-ee+

e-
=tr            (9)

�
�X�� �

��

n+
sn

=e

Â îòñóòñòâèå äèñïåðñèè ���� �e�s  è èç
(9) ïîëó÷àåì òðàäèöèîííóþ êèíåòèêó áèìî-
ëåêóëÿðíîé àííèãèëÿöèè

�
X�

�
WU n+
=r

Ê òîìó æå âûðàæåíèþ ïðèõîäèì è
ïðè ì�t . Äåéñòâèòåëüíî, èç (9) ñëåäóåò, ÷òî
ïðè �G ã  ñ ðîñòîì t  óìåíüøàåòñÿ îòíîøå-
íèå �X

�� �s . Ïî ýòîé ïðè÷èíå ��e
è

WU
r�r . Òàêèì îáðàçîì, â ïðîòèâîïîëîæ-

íîñòü óñèëèâàþùåìóñÿ îòêëîíåíèþ îò òðà-
äèöèîííîé çàâèñèìîñòè (çàìåäëåíèþ) â ðå-
àêöèè %%$ �+ , ïðè àííèãèëÿöèè îäíîñîðô-
ëóêòóàöèè ñêîðîñòè ðåàãèðîâàíèÿ ñãëàæèâà-
þòñÿ, à ëîêàëüíûå êèíåòè÷åñêèå ðåæèìû â
ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ñèñòåìû íèâåëèðóþòñÿ.

Â îäíîìåðíîì ñëó÷àå ñèòóàöèÿ èíàÿ.
Õîòÿ âåëè÷èíà �s  ñîñòàâëÿåò îò �

X  ëèøü
8.9% [8], â ñèëó îäèíàêîâîé âðåìåííîé çàâè-
ñèìîñòè ( )ts�  è 

�

X
t

 îòíîøåíèå 
�� X��
t

ts
íåèçìåííî ïðè ëþáûõ t . Â òî æå âðåìÿ ïðè-
áëèæåííîå âûðàæåíèå (9) ìîæåò áûòü èñïîëü-
çîâàíî è ïðè d=1 (ñì. îáñóæäåíèå â êîíöå
ñòàòüè), åñëè 10% òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
óäîâëåòâîðèòåëüíîé.

Ïðè �X >>n  êèíåòèêà ��Q��Q tr=t ïåðå-

G
t

X ��
�
ts

�

�

�

�

ã t

t

tt

tp

���

�

OQ�

���
����

-GG tb

tt

ttb

tp

G

OQ�

OQ

����OQ�

��

�

-

ñòàåò çàâèñåòü îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ÷àñ-
òèö è

�

XaQ
-

t

.

Ìàëîîáúåìíûå ôëóêòóàöèè
âèíåðîâñêèõ çîí.
Îòäåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò

áëóæäàíèÿ ÷àñòèö, õàðàêòåðèçóåìûå ìàëî-
îáúåìíûìè âèíåðîâñêèìè çîíàìè. Èíòóè-
öèÿ ïîäñêàçûâàåò, ÷òî òàêèå, íå ñêëîííûå
ê ýôôåêòèâíîé ìèãðàöèè ðåàãåíòû, äîëæ-
íû îáëàäàòü íàèâûñøåé âûæèâàåìîñòüþ.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýôôåêò �îñåäëîñòè� ìî-
æåò áûòü ñîâåðøåííî ïîäàâëåí àêòèâíî ïå-
ðåìåùàþùèìèñÿ ÷àñòèöàìè, ÷üè âèíåðîâû
îáúåìû v âåëèêè. Êàêàÿ èç òåíäåíöèé áó-
äåò ïðåîáëàäàþùåé çàâèñèò îò òîãî, íà-
ñêîëüêî áûñòðî �âûõîäÿò èç èãðû� �àêòèâ-
íûå� è �ïàññèâíûå� öåíòðû.

Ñòåïåííàÿ (à íå ýêñïîíåíöèàëüíàÿ) çà-
âèñèìîñòü 

W:
r  îò u ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî

äàæå ïðè áîëüøèõ t  ìàêñèìóì ïîäèíòåã-
ðàëüíîãî âûðàæåíèÿ â (7.29`) íå áóäåò îò-
÷åòëèâî ñäâèíóò â îáëàñòü ëåâîãî êðûëà
êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ �X�)

t
, ïî êðàéíåé ìåðå

äëÿ d>2. Òåì íå ìåíåå, ðàññ÷èòàåì êèíåòè-
êó ãèáåëè ÷àñòèö, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî îíà îï-
ðåäåëÿåòñÿ íà÷àëüíûì ó÷àñòêîì �XX� <<
ðàñïðåäåëåíèÿ �X�)

t
. Âèä çàâèñèìîñòè �X�)

t

äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ íàéäåí â [9] è îïðåäåëÿåò-
ñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì

�
X

H[S
X

�X�)
G�GG��G�G Õ
Ö
Ô

Å
Æ
Ä t

g-
t

a=
+t    (10)

 ãäå =a
G

const; 
G

g - êâàäðàò ïåðâîãî íóëÿ
ôóíêöèè Áåññåëÿ ïåðâîãî ðîäà ïîðÿä-
êà ���G� - . Ïåðåâàëüíàÿ òî÷êà äëÿ èíòåãðà-
ëà (7.29�) ñ ôóíêöèåé �X�)

t
 èç (10) ÿâëÿåòñÿ

êîðíåì óðàâíåíèÿ
�G

G

�
�

�
G

�X��
�X���

X

-

Ü
Û
Ú

Ì
Ë
Ê

tgØÙ

×
È
É

Ç
+µ

n+
n+

=        (11)

Ïðè îïðåäåëåíèè èñòèííîé àñèìïòîòèêè
ïîëàãàåì �X >>n  è òîãäà ðåøåíèå (11) ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

�
�G

X
�G

G���

P Õ
Ö

Ô
Å
Æ

Ä
+
tg

=

Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü  �� tr  ïðèíèìàåò âèä

���a�� �G

G

-tgtr            (12)
Åñëè íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö

ìàëà íàñòîëüêî, ÷òî �X >>n , êîðíåì (11) ÿâ-
ëÿåòñÿ âåëè÷èíà

�
�G

�
X

�G

G����

P Õ
Ö

Ô
Å
Æ

Ä
+
tg

=

Òàêèì îáðàçîì, â îáùåì ñëó÷àå

Êó÷åðåíêî Ì.Ã.  Áðîóíîâñêèå áëóæäàíèÿ è êèíåòèêà àííèãèëÿöèè îäíîñîðòíûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé
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  �
�G

X
�G

G��

P ÕÕ
Ö

Ô
ÅÅ
Æ

Ä
+x
tg

=x
  ��
�
�

�x�   (13)

ãäå

�
�X���

�X��

P

P

n+
n+

=x

ïðè÷åì

�X
�X�

�
� <<n=x

>>n=x
������
�������

Â ñëó÷àå  �X <<n  çàâèñèìîñòü êèíåòèêè îò
íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö ñîõðàíÿåòñÿ

[ ]
[ ]���X�

�
�

���G�H[S��G�G
��

����

PG tn+
µ

g
+-+p

@tr (14)

Êàíã è Ðåäíåð [3] óêàçûâàÿ íà èíîé
êëàññ óíèâåðñàëüíîñòè ðåàêöèè �$$ �+
ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèÿì �%$ �+  è

%%$ �+  è èñïîëüçóÿ ñêåéëèíãîâóþ àðãó-
ìåíòàöèþ, ïðèøëè ê òàêîìó æå àñèìïòî-
òè÷åñêîìó çàêîíó ðàñïàäà �GWa -r ,  ÷òî è
(12). Ïðè ýòîì, èç ñðàâíåíèÿ ñî ñðåäíåïî-
ëåâûì ðåøåíèåì îíè óñòàíîâèëè, ÷òî êðè-
òè÷åñêîé ðàçìåðíîñòüþ äëÿ ôëóêòóàöèîí-
íîé êèíåòèêè ÿâëÿåòñÿ �G

F
= . Ýòî ñâÿçàíî ñ

òåì ôàêòîì, ÷òî äëÿ �G �  âèíåðîâñêàÿ òðà-
åêòîðèÿ â ñèñòåìå êîìïàêòíà [10, 8, 11], ò.å.
÷àñòèöà ïðè áëóæäàíèè ïîñåùàåò, â îñíîâ-
íîì, âñå òî÷êè äèôôóçèîííîãî îáúåìà. Áå-
çóñëîâíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì îáñòîÿòåëü-
ñòâîì, ÷òî ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü áðî-
óíîâñêîãî ïóòè 

:
U  ðàâíà äâóì [12].

Ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè �W���U�3  íàéòè
áðîóíîâñêóþ ÷àñòèöó â òî÷êå r â ìîìåíò âðå-
ìåíè t, åñëè â íà÷àëüíûé ìîìåíò t=0 îíà íà-
õîäèëàñü â òî÷êå 0 îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

ÕÕ
Ö

Ô
ÅÅ
Æ

Ä
-p= -

'W�
U

H[S�'W���W���U�3
�

�G�G�

     (15)

Òîãäà êèíåòèêà �èñòå÷åíèÿ� ÷àñòèöû èç
îáëàñòè íà÷àëüíîé ëîêàëèçàöèè

�G�G� �'W���W�����3 -p= . Ñðàâíèâàÿ �W�����3 �G�  ñ
çàêëþ÷àåì, ÷òî âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ðîñ-
òà ìàëîîáúåìíûõ çîí Âèíåðà îïðåäåëÿåòñÿ
ïðîöåññîì äåëîêàëèçàöèè âîçáóæäåíèÿ.

Â áîëåå îáùåì ñëó÷àå ôðàêòàëüíîãî ìíî-
æåñòâà ñ ðàçìåðíîñòüþ d f è ñïåêòðàëüíîé
ðàçìåðíîñòüþ ds, �W���U�3  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
íåàíàëèòè÷åñêóþ ôóíêöèþ, èìåþùóþ îñî-
áåííîñòè íà âñåõ ìàñøòàáàõ [13]. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå ââîäÿò ïëàâíóþ îãèáàþùóþ ýòîé
ôóíêöèè �W�U�3a , êîòîðàÿ óäîâëåòâîðÿåò óðàâíå-
íèþ

��W���U�3
U

U
UU

�
.�W���U�3

W
�GI

�GI� �
�

�
�

=
�
� q--

- (16)

Â îòëè÷èå îò åâêëèäîâà ïðîñòðàíñòâà, íà
ôðàêòàëàõ êîýôôèöèåíò äèôôóçèè K0 èçîò-
ðîïåí.

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (16) èìååò âèä [14]
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U
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ÕÕ
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-

G
=

w

w

-

w

w

 (17)

ãäå q+=
w

�G  - ðàçìåðíîñòü òðàåêòîðèè ñëó-
÷àéíîãî áëóæäàíèÿ. Ïîêàçàòåëü àíîìàëüíîé
äèôôóçèè q ñâÿçàí ñî ñïåêòðàëüíîé ðàçìåð-
íîñòüþ ôðàêòàëà 

V
G  ñîîòíîøåíè-

åì: ���G�G IV q+= . Èç (17) ñðàçó ïîëó÷àåì
âûðàæåíèå äëÿ êèíåòèêè �óòå÷êè� ÷àñòèöû
ñ ìåñòà íà÷àëüíîé ëîêàëèçàöèè

�VG�

�

V

�WG.�
��G�

G
�W�����3 -

w

w

G
=    (18)

Îá àñèìïòîòè÷åñêîì êèíåòè÷åñêîì çàêî-
íå �VGWa -r , ñïðàâåäëèâîì ïðè �G

V
< , ñîîáùà-

ëîñü â [11,15]. Îí ìîæåò áûòü ïîëó÷åí èç ïðî-
ñòûõ íàãëÿäíûõ ñîîáðàæåíèé, åñëè ó÷åñòü,
÷òî ìàëîîáúåìíûå çîíû Âèíåðà èìåþò ñôå-
ðè÷åñêóþ ôîðìó [9]. Ïîñêîëüêó ñðåäíèé
êâàäðàò ñìåùåíèÿ ÷àñòèöû, ñîâåðøàþùåé
áðîóíîâñêîå áëóæäàíèå ïî ôðàêòàëó çà âðå-
ìÿ t èìååò âèä [13]

��WG.�
��G�

�G�G�
�W�U G��

�

V

I� w

w

w

G

+G
=

ñðåäíèé îáúåì �W�6  ôðàêòàëüíîé îáëàñòè,
�èññëåäîâàííîé� áëóæäàþùåé ÷àñòèöåé
óäîâëåòâîðÿåò ñîîòíîøåíèþ

w

w

GIG�

�

IG� �WG.�a��W�U�a�W�6 .

Åñëè îáíàðóæåíèå ÷àñòèöû âî âñåõ òî÷-
êàõ ýòîãî îáúåìà èìååò îäèíàêîâóþ âåðîÿò-
íîñòü, òî ñðåäíÿÿ ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè

�W�6��W�3 =  â òîì ÷èñëå è äëÿ ñòàðòîâîé
òî÷êè �W�6��W�����3 = . Òîãäà

��WG.�a�W�����3 �VG�

�

-

w

÷òî ñîâïàäàåò ñ âûðàæåíèåì (18).

Àíàëèç ìåæ÷àñòè÷íûõ êîððåëÿöèé.
Îñîáåííîñòè êèíåòèêè àííèãèëÿöèè îä-

íîñîðòíûõ ÷àñòèö ìîãóò áûòü âûÿâëåíû èç
äèíàìèêè ïàðíûõ êîððåëÿöèé ðåàãåíòîâ.
Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ f(r,t) äëÿ
ñèñòåìû ÷àñòèö, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàê-
öèè �$$ �+ , óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ [16]

�I�,�W�U�I�U�8�W�U�I'�W�U�I
W

� +-¯=
�
�

    (19)

[ ]�UG�W�U�I�W�U�I�U�8�W�.�W�U�QI��I�, �Ð êêêêê-= ,

ãäå Ð= UG�W�U�I�U�8�W�. � ; U(r) - äèñòàíöèîííî-

Åñòåñòâåííûå íàóêè «Ìàòåìàòèêà, ôèçèêà, õèìèÿ, áèîëîãè, ãåîëîãèÿ»
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çàâèñÿùàÿ ñêîðîñòü ýëåìåíòàðíîãî àêòà ðåàãè-
ðîâàíèÿ ïàðû ÷àñòèö. Äëÿ ðàñöåïëåíèÿ òðåõ÷àñ-
òè÷íûõ êîððåëÿòîðîâ â (19) èñïîëüçîâàíî ñóïåð-
ïîçèöèîííîå ïðèáëèæåíèå Êèðêâóäà. Òàêîé ïîä-
õîä èñïîëüçîâàëñÿ â ðàáîòàõ Êóçîâêîâà è Êîòî-
ìèíà [17] äëÿ îïèñàíèÿ êèíåòèêè áèìîëåêóëÿð-
íûõ ðåàêöèé ðàçëè÷íîãî òèïà, â òîì ÷èñëå è
äëÿ �$$ �+ .

Ñëîæíîñòü íåëèíåéíîãî èíòåãðî - äèôôå-
ðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ (19) òðåáóåò èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ [17]. Ìû
îáðàùàåìñÿ ê íåìó çäåñü ëèøü äëÿ èëëþñò-
ðàöèè íåêîòîðûõ ñïåöèôè÷åñêèõ ÷åðò êèíå-
òèêè ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè.

Â ïðåäåëå êîíòàêòíîãî ðåàãèðîâàíèÿ
�UU�a�U�8

�
-d  è ��W�U�I

�
= ,

�U

�

�
�I�U��W�. ¯p= .

Èíòåãðàëüíûé ÷ëåí I(f) â (19) ÿâëÿåòñÿ èñ-
òî÷íèêîì ïîëîæèòåëüíûõ êîððåëÿöèé â îò-
íîñèòåëüíîì ðàñïðåäåëåíèè ÷àñòèö. Îí âîç-
íèêàåò â ðåçóëüòàòå êîíêóðåíöèè ïîïàðíî-
ãî ðåàãèðîâàíèÿ ïàðòíåðîâ â òðåõ÷àñòè÷íîì
êëàñòåðå.

Èìåÿ â âèäó íàìå÷åííóþ öåëü èëëþñò-
ðèðîâàíèÿ, ïðåäñòàâèì ñëàãàåìîå I(f) â ïðè-
áëèæåííîì âèäå, ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò
åãî ñòðóêòóðó è îáëåã÷àåò àíàëèç

[ ]��W�U�I��W�U�I�W�.�W�Q��I�, -=

Ïîñêîëüêó âñþäó ��W�U�I � ,  ïîëó÷à-
åì ��I�, ã . Âìåñòî óðàâíåíèÿ (19) ìîæåì çà-
ïèñàòü
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Â ïðåíåáðåæåíèè òðåõ÷àñòè÷íûìè êîððå-
ëÿöèÿìè I=0 è ðåøåíèå (20) äàåò òðàäèöèîí-
íûé ðåçóëüòàò Ñìîëóõîâñêîãî �W�U�I

6P
 è

�W�.
6P

 äëÿ ôóíêöèé f(r,t) è K(t). Â îáîçíà-
÷åíèÿõ ïðåäûäóùèõ ðàçäåëîâ ïîëó÷àåì

��W�
�W�YaQ�

Q
�W�Q

�

�

� r
+

= ,

 Ð êêrê=
W

�

�6P
�WG�W��W�.�W�Ya     (20)

Ïðè ýòîì ��

�6P
�'W�U�a�W�. -p+ , à ôóíêöèÿ

�W�U�I
6P

 ðåçêî èçìåíÿåòñÿ îò 0 äî 1 íà ó÷àñò-
êå 

�
UaU  - â ñèñòåìå èìååò ìåñòî îòðèöàòåëü-

íî êîððåëèðîâàííîå ðàñïðåäåëåíèå. Ïîëîæè-
òåëüíîå ñëàãàåìîå I(f) â (19-20) óìåíüøàåò
äåéñòâèå ñòîêîâîãî ÷ëåíà - �U���UU��W�. �

�
p-d ,

ïîýòîìó �W�.�W�.
6P

< . Äðóãèìè ñëîâàìè, îäíî-
âðåìåííîå ñîçäàíèå êîððåëÿöèé ïðîòèâîïîëîæíî-
ãî çíàêà ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóåò ïðîâàë ïàðíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ �U�I

6P
, è òåì ñàìûì, óìåíüøà-

åò ãðàäèåíò I
U

¯ . Ýòî è ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
K(t) ïî ñðàâíåíèþ ñ �W�.

6P
. Â äàëüíåéøåì, îä-

íàêî, ïî ïðè÷èíå ðåëàêñàöèè ïëîòíîñòè ��W�Q �
èìååò ìåñòî ��I�, �  è �W�.�W�.

6P
� .

Òàêèì îáðàçîì, àñèìïòîòè÷åñêèé ðåæèì êè-
íåòèêè ðåàêöèè �$$ �+  ïðè �G ã  ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ òðàäèöèîííîé çàâèñèìîñòüþ (21)
è âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñ-
òè àííèãèëÿöèè. Çàìåòèì, ÷òî â ðåàêöèÿõ

%%$ �+  è �%$ �+ , íàîáîðîò, çàìåäëåíèå
íà÷èíàåòñÿ îò �W�.

6P
 êàê îò âåðõíåãî óðîâ-

íÿ. Ïðè d=1 àñèìïòîòèêà ��Wa�W�Q -  îïðåäå-
ëÿåòñÿ ôëóêòóàöèîííûì ìåõàíèçìîì, íî ïî-
êàçàòåëü ñòåïåíè ��=a  ýòîé çàâèñèìîñòè
ñîâïàäàåò ñ ïîêàçàòåëåì òðàäèöèîííîé çà-
âèñèìîñòè n(t) (21) (ñì. òàáëèöó). Îòëè÷èé
àñèìïòîòè÷åñêèõ êèíåòè÷åñêèõ ðåæèìîâ îò
çàêîíîìåðíîñòåé òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ ñëå-
äóåò îæèäàòü ëèøü äëÿ ôðàêòàëüíûõ ñèñòåì
ñ �G� I << .

Â èòîãå çàêëþ÷àåì, ÷òî äëÿ öåëî÷èñëåí-
íûõ ðàçìåðíîñòåé d=1,2,3 àñèìïòîòèêà êè-
íåòèêè ðåàêöèè �$$ �+  îïðåäåëÿåòñÿ ñðåä-
íåïîëåâîé çàâèñèìîñòüþ �

�W�Yaa�W�Q
- . Â ïå-

ðåõîäíîé îáëàñòè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ìåäëåí-
íåå, ÷åì ïðåäñêàçûâàåò òðàäèöèîííàÿ òåîðèÿ
Ñìîëóõîâñêîãî. Ýòîò ðåçóëüòàò ñëåäóåò è èç
óðàâíåíèÿ äëÿ ïàðíûõ êîððåëÿöèé (19-20) è
èç ôîðìóëû (9). Äåéñòâèòåëüíî, ñîãëàñíî (9)
ïðè �X >>n .

���X������Q
�-

tej=tnr=t

ãäå

�
����

��H[S�
�� >

-ee+

e-
=ej ,  ����� -<e< ,

�
�X�� �

��

n+
sn

=e

Ïðè ��e  ïîëó÷àåì e+�ej ���
è �

��X����
�Q
-

te+�t . Ïðè ì�t
7

 âûïîëíÿåò-
ñÿ

�
Q
�

G
G

��. Õ
Ö
Ô

Å
Æ
Ä

t
=t

è òîãäà

�
���

��X�����.
��.

�

6P

e+

teê+e+t
=t    (22)

Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ, ÷òî ïðè �>>t  âòîðîå
ñëàãàåìîå â (22) çàòóõàåò íàìíîãî áûñòðåå ïåð-
âîãî.

 Òîãäà ��.������.��.
6P6P

t<e+t�t . Êðî-
ìå òîãî, âûðàæåíèþ (9) ìîæíî ïðèäàòü âèä

Êó÷åðåíêî Ì.Ã.  Áðîóíîâñêèå áëóæäàíèÿ è êèíåòèêà àííèãèëÿöèè îäíîñîðòíûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé
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�

��X�
��X�

�����
��

��

Õ
Õ
Ö

Ô
Å
Å
Æ

Ä

tn+
sn

-tn+

e-ej
=tr

    (23)

ïðè÷åì ��2������ �e+@e-ej .
Òàêèì îáðàçîì, èç (23) õîðîøî âèäíî, ÷òî

óáûëü ÷àñòèö â ñèñòåìå íà ïåðåõîäíîì ýòàïå
îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåäëåííåå, ÷åì ïðåäñêàçûâàåò
ñðåäíåïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü è �W�.�W�.

6P
< . Ñ

òå÷åíèåì âðåìåíè, îäíàêî, ðåàêöèÿ óñêîðÿåòñÿ

�W�.�W�.
6P

�  è êèíåòèêà âûõîäèò íà àñèìïòî-
òè÷åñêèé ðåæèì �

�W�Yaa�W�Q
- .
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