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Ââåäåíèå
Â îòíîøåíèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ èäåàëü-

íàÿ öåïü îäíîðîäíîãî ïîëèìåðà ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ëèíåéíûé êðèñòàëë. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â
òàêîé ñèñòåìå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü êîëëåêòèâ-
íûå ýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ â âèäå ýêñèòî-
íîâ è äàæå áîëåå ñëîæíûõ ïî ñòðóêòóðå êâàçè-
÷àñòèö (íàïðèìåð, ýêñèòîííûõ ñîëèòîíîâ), âîç-
íèêàþùèõ â òðàíñëÿöèîííî-èíâàðèàíòíûõ
îáúåêòàõ. Òàê, ðàáîòàìè Â.Ë. Åðìîëàåâà � Ã.È.
Ëàøêîâà [1] è Ì.Â. Àëôèìîâà � Þ.Á. Øåêêè
[2] áûëà äîêàçàíà âîçìîæíîñòü ìèãðàöèè ýëåê-
òðîííîé ýíåðãèè ïî òðèïëåòíûì óðîâíÿì àðî-
ìàòè÷åñêèõ ÿäåð â ñèíòåòè÷åñêèõ íåñîïðÿæåí-
íûõ ïîëèìåðàõ. Ìàêðîìîëåêóëû òèïà ïîëè-N-
âèíèëêàðáàçîëà (ÏÂÊ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
óãëåðîäíûå öåïè ñ àðîìàòè÷åñêèìè áîêîâûìè
ãðóïïàìè, π -ýëåêòðîííûå ñèñòåìû êîòîðûõ
îïðåäåëÿþò â îñíîâíîì îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïîëèìåðîâ. Ìèãðàöèÿ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäå-
íèé (ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ) òàêæå ïðîèñ-
õîäèò ïî ýòèì ãðóïïàì [3-5]. Èçâåñòíî, ÷òî ðàñ-
ñòîÿíèå ìåæäó õðîìîôîðàìè äëÿ ÏÂÊ ñîñòàâ-
ëÿåò âåëè÷èíó ~ 2,5 À. Â ñåðèè ðàáîò Â.Í. ßùó-
êà ñ ñîàâòîðàìè [6-8] èññëåäîâàëàñü ýôôåêòèâ-
íîñòü ïåðåíîñà ýíåðãèè ïðè èçìåíåíèè ðàññòî-
ÿíèÿ ìåæäó õðîìîôîðíûìè ãðóïïàìè, ïóòåì
ââåäåíèÿ â öåïü «íåéòðàëüíûõ» ó÷àñòêîâ. Ñî-
âîêóïíîñòü äàííûõ ïî ñèãíàëàì ôëóîðåñöåí-
öèè, ôîñôîðåñöåíöèè è çàìåäëåííîé ôëóîðåñ-
öåíöèè àííèãèëÿöèîííîãî òèïà ñâèäåòåëüñòâî-
âàëà â ïîëüçó ïåðåíîñà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ïî
ìàêðîöåïè ÏÂÊ. Â [8] èçó÷àëèñü îñîáåííîñòè
òðèïëåòíîãî ýêñèòîííîãî ïðûæêîâîãî ìåõà-
íèçìà ïåðåíîñà ýíåðãèè â íåñîïðÿæåííûõ ïî-
ëèìåðàõ ñ ïîäâåøåííûìè ê îñíîâíîé öåïè áåí-
çîôåíîíïîäîáíûìè ãðóïïàìè. Èññëåäîâàëñÿ
ñîïîëèìåð ìåòèëìåòàêðèëàòà ñ ìåòàêðèëàòîì,
ìîíîïðîïàíäèîë ýôèðà áåíçîôåíîíêàðáîíî-
âîé êèñëîòû (ÁÊÊ-ÌÌÀ) ñ ðàçëè÷íûì ñîäåð-
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Â ðàáîòå ñäåëàí îáçîð íàèáîëåå âàæíûõ ðåçóëüòàòîâ èçâåñòíûõ ïóáëèêàöèé ïî êèíåòèêå ðåàêöèé
â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ, èìåþùèõ îòíîøåíèå ê ýêñèòîííûì ïðîöåññàì â ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ
öåïÿõ ïðèðîäíîãî è ñèíòåòè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Ðàññìîòðåíû ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè, ó÷èòûâàþ-
ùèå êîððåëÿöèîííûå è ôëóêòóàöèîííûå ýôôåêòû â êèíåòèêå îäíîìåðíûõ ðåàêöèé. Ïðåäëîæåíû íîâûå
ìîäåëè äëÿ äèñòàíöèîííîé àííèãèëÿöèè «èçîëèðîâàííûõ» ýêñèòîíîâ: âîçáóæäåíèé íà öåïè, çàêëþ÷åí-
íûõ â ïðåäåëàõ åå ñîïðÿæåííûõ îòðåçêîâ, à òàêæå ìîäåëü, ó÷èòûâàþùàÿ çàòðóäíåííûé òðàíñïîðò
ýêñèòîíîâ, âñëåäñòâèå êðóòèëüíûõ êîëåáàíèé áîêîâûõ çâåíüåâ öåïè.

æàíèåì ãðóïï áåíçîôåíîíà. Áûëè ïîëó÷åíû
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâî-
ðîâ ÁÊÊ-ÌÌÀ, îïðåäåëåíû çàâèñèìîñòè èí-
òåíñèâíîñòè ôîñôîðåñöåíöèè îò èíòåíñèâíîñ-
òè âîçáóæäàþùåãî ñâåòà è çàâèñèìîñòè ñòåïå-
íè ïîëÿðèçàöèè îò ñîäåðæàíèÿ çâåíüåâ ÁÊÊ â
ñîïîëèìåðå. Îêàçàëîñü, ÷òî ìèãðàöèÿ Ò-ýêñè-
òîíîâ è èõ ýôôåêòèâíàÿ àííèãèëÿöèÿ â ìàêðî-
ìîëåêóëàõ ÁÊÊ-ÌÌÀ îñóùåñòâëÿåòñÿ íà÷èíàÿ
ñ 33%-îãî ñîäåðæàíèÿ áåíçîôåíîíîïîäîáíûõ
çâåíüåâ. Êðèòè÷åñêîå ðàññòîÿíèå ïðûæêà äëÿ
òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ â èçó÷àåìûõ ïîëèìåðàõ
îöåíåíî àâòîðàìè [8] â 20 Å.

Â [9] ×àêðàáîðòè è Áóðõàðòîì (Chakraborty
D.K., Burkhart R.D.) íàáëþäàëàñü çàìåäëåííàÿ
ôëóîðåñöåíöèÿ (ÇÔ) è çàìåäëåííàÿ ýêñèìåðíàÿ
ôëóîðåñöåíöèÿ æèäêèõ ðàñòâîðîâ ïîëè(2-âè-
íèëíàôòàëèíà) â íàíîñåêóíäíîì ðåæèìå. Èç-
ìåðÿëàñü âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ñèãíàëîâ ñâå-
÷åíèÿ ðàñòâîðà ïðè òåìïåðàòóðå îêðóæàþùåé
ñðåäû. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðåäåëàõ âðå-
ìåííîãî ðàçðåøåíèÿ ïðèáîðîâ ñèãíàë ÇÔ ìî-
íîòîííî óáûâàåò ñî âðåìåíåì, à ìàêñèìóì èí-
òåíñèâíîñòè ýêñèìåðíîé ÇÔ ïðèõîäèòñÿ íà
âðåìÿ îêîëî 300 íñ. Îñîáåííîñòè âðåìåííîé
çàâèñèìîñòè ñèãíàëà ýêñèìåðíîé ÇÔ óêàçûâà-
ëè íà òî, ÷òî îäèí èç òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ
äîëæåí áûòü çàõâà÷åí ëîâóøêîé ïåðåä ñîâåð-
øåíèåì àííèãèëÿöèè. Àâòîðàìè [9] âûäâèíó-
òî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî êîíòðîëü ñêîðî-
ñòè çàõâàòà òðèïëåòíûõ âîçáóæäåíèé ëîâóø-
êàìè ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ âíóòðåííèì âðà-
ùåíèåì ñêåëåòà öåïè.

Äîêàçàòåëüñòâà îñóùåñòâëåíèÿ ïåðâè÷íûõ
ïðîöåññîâ ïåðåäà÷è ýíåðãèè â ïîëèìåðíûõ öå-
ïÿõ íàñòîëüêî óáåäèòåëüíû, ÷òî â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ïðîâîäÿòñÿ èññëåäîâàíèÿ, ñòàâÿùèå ñâî-
åé öåëüþ ïîëó÷åíèå èíôîðìàöèè îá îñîáåííî-
ñòÿõ ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà â ðàçëè÷íûõ óñëîâè-
ÿõ � äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ÿâëåíèÿ â íàíîòåõíî-
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ëîãèÿõ [10-11]. Îò÷åòëèâî ïðîÿâèâøèéñÿ ðàíåå
èíòåðåñ ê ýëåêòðîííûì (è ýêñèòîííûì â òîì
÷èñëå) ïðîöåññàì â ìàêðîìîëåêóëàõ è ìîëåêó-
ëÿðíûõ àãðåãàòàõ [12] â ïîñëåäíèå ãîäû çíà÷è-
òåëüíî âîçðîñ. Òàê, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â 1D-
ñòðóêòóðàõ ñòàíîâèòñÿ îñîáåííî âàæíîé ðîëü
ôëóêòóàöèîííûõ ýôôåêòîâ [13-15].

Óäîáíûì ñïîñîáîì ìîíèòîðèíãà ýêñèòîí-
íîé äèíàìèêè ñëóæèò ðåãèñòðàöèÿ ýêñèòîííîé,
èëè ýêñèòîí-èíäóöèðîâàííîé, ëþìèíåñöåíöèè
ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì. Ãèáåëü âîçáóæäå-
íèé íà ëîâóøêàõ, ðàñïðåäåëåííûõ ïî öåïè, ýê-
ñèòîí-ýêñèòîííàÿ àííèãèëÿöèÿ èëè âçàèìíîå
òóøåíèå êâàçè÷àñòèö â ïàðàõ «ýêñèòîí � âîç-
áóæäåíûé (ëîêàëèçîâàííûé) öåíòð» âëèÿþò íà
õàðàêòåðèñòèêè ñâå÷åíèÿ êàê ñàìèõ öåïåé, òàê
è çîíäîâ íà íèõ. Èçìåíÿþòñÿ è êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû èìïóëüñíîé ëþìèíåñöåíöèè, è âå-
ëè÷èíà êâàíòîâîãî âûõîäà ñâå÷åíèÿ, îïðåäåëÿ-
åìîãî ÷àùå âñåãî â óñëîâèÿõ ñòàöèîíàðíîé ôî-
òîàêòèâàöèè ñèñòåìû. Èçìåðåíèå óêàçàííûõ
õàðàêòåðèñòèê è îáðàáîòêà ñèãíàëîâ íà îñíî-
âå ñïåöèàëèçèðîâàííûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäå-
ëåé ïðîöåññîâ ïîçâîëÿþò óñòàíîâèòü ìèêðîõà-
ðàêòåðèñòèêè ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ýêñèòîíîâ, äèñêðèìèíèðîâàòü ðàçëè÷íûå
ìåõàíèçìû èõ ìèãðàöèè, ðåàãèðîâàíèÿ è ãèáå-
ëè â ëèíåéíûõ ìàêðîìîëåêóëàõ.

Ôëóêòóàöèîííûå è êîððåëÿöèîííûå
ýôôåêòû â 1D-ñòðóêòóðàõ: êèíåòèêà
òóøåíèÿ íà ñòîêàõ è áàðüåðíûå
îãðàíè÷åíèÿ ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ
Á.ß. Áàëàãóðîâ è Â.Ã. Âàêñ â ñòàâøåé óæå

êëàññè÷åñêîé ðàáîòå [13] ïðèâåëè òî÷íîå ðåøå-
íèå çàäà÷è î êèíåòèêå ãèáåëè áðîóíîâñêîé ÷àñ-
òèöû â îäíîìåðíîé ñèñòåìå ñî ñëó÷àéíî ðàçìå-
ùåííûìè, íåïîäâèæíûìè ëîâóøêàìè. Áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè ëîâó-
øåê ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ ïðîöåññà òóøåíèÿ.
Íà ó÷àñòêå öåïè äëèíû l ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíè-
ìè ëîâóøêàìè ñïðàâåäëèâî îáû÷íîå óðàâíåíèå
äèôôóçèè äëÿ ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè )t,x(n  ýêñè-
òîíîâ ñ êîîðäèíàòîé x ê ìîìåíòó âðåìåíè t. Íà
ãðàíèöàõ îòðåçêà ñ êîîðäèíàòàìè 1ii x,x +  âûïîë-
íÿåòñÿ 0)t,x(n)t,x(n 1ii == + , à â íà÷àëüíûé ìî-
ìåíò 0nL/NL/)cLN()0,x(n =ν≈−ν= , ãäå L – äëè-
íà öåïî÷êè, N � îáùåå ÷èñëî óçëîâ íà öåïî÷êå,
ν � äîëÿ âîçáóæäåííûõ óçëîâ, à -1aL/Nc =<<  –
êîíöåíòðàöèÿ ëîâóøåê. Åñëè ðàñïðåäåëåíèå ëî-

âóøåê ñëó÷àéíîå, ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî
äëèíàì îòðåçêîâ èìååò ïóàññîíîâñêèé âèä

)clexp(c)l(f −= . Â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ ïî äëè-
íàì îòðåçêîâ ñ ôóíêöèåé )l(f  äëÿ çàêîíà óáûëè
êîíöåíòðàöèè )t(n  ìèãðèðóþùèõ ýêñèòîíîâ, â
ðåçóëüòàòå èõ çàõâàòà ëîâóøêàìè, ïîëó÷åíî âû-
ðàæåíèå
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Ôëóêòóàöèîííàÿ êèíåòèêà (2) â îäíîìåð-
íîé ñèñòåìå íå ÿâëÿåòñÿ ýêçîòè÷åñêîé, êàê â ñëó-
÷àå ñèñòåì áîëåå âûñîêîé ðàçìåðíîñòè, îñîáåí-
íî ïðè d>2. Ôëóêòóàöèîííûé ðåæèì òóøåíèÿ
ýêñèòîíîâ íà öåïî÷êå ñî ñòîêàìè íàñòóïàåò
ðàíî: èìååò ìåñòî áûñòðûé âûõîä íà àñèìïòî-
òè÷åñêóþ ñòàäèþ ðåàêöèè. Ñòåïåííîé ïîêàçà-
òåëü 1/3 â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû (2) õàðàêòå-
ðèçóåò çíàìåíèòîå «çàìåäëåíèå êèíåòèêè», ïî
ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì èãíîðèðîâàíèÿ ôëóêòó-
àöèé ïëîòíîñòè òóøèòåëåé, êîãäà ñòåïåííîé
ïîêàçàòåëü ðàâåí ½ (ìîäåëü Ñìîëóõîâñêîãî),
èëè 1 â ôîðìàëüíî-êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè.

Â [14] âîïðîñ î ôëóêòóàöèîííîì çàìåäëå-
íèè êèíåòèêè ãèáåëè äèôôóçèîííî-ïîäâèæíûõ
÷àñòèö â ñèñòåìàõ ðàçëè÷íîé ïðîñòðàíñòâåííîé
ðàçìåðíîñòè, âêëþ÷àÿ è d = 1, ðàññìàòðèâàëñÿ
ñ ó÷åòîì äâèæåíèÿ ëîâóøåê. Áûëî ïîêàçàíî,
÷òî â îäíîìåðíîé ðåøåòêå çàìåäëåíèå âîçíè-
êàåò ïðè ïðîèçâîëüíîé ïîäâèæíîñòè ñòîêîâ.
Ðàññìîòðåíèå ïðîáëåìû îñíîâûâàëîñü íà òî÷-
íîì ðåøåíèè (1) â ñëó÷àå íåïîäâèæíûõ ëîâó-
øåê, à ðåçóëüòèðóþùèé çàêîí óáûëè êîíöåíò-
ðàöèè )t(nres  ïîãëîùàåìûõ ñòîêàìè ÷àñòèö
ïðåäñòàâëÿëñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ )t(n  íà ýêñ-

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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ïîíåíöèàëüíûé ôàêòîð � âåðîÿòíîñòü ñîõðàíå-
íèÿ ê ìîìåíòó t ñâîáîäíûìè îò ñòîêîâ èíòåð-
âàëîâ, îáðàçîâàííûõ â íà÷àëüíûé ìîìåíò t = 0







π
−= 2/1

S2/1res )tD(
c4

exp)t(n)t(n .          (3)

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè SD  â (3) õàðàêòå-
ðèçóåò ïîäâèæíîñòü ñòîêîâ. Ïðè îáðàùåíèè â
íóëü îäíîãî èç êîýôôèöèåíòîâ SD  èëè D  çàâè-
ñèìîñòü (3) ðåäóöèðóåòñÿ ê îäíîìó èç õîðîøî
èçó÷åííûõ âàðèàíòîâ íåïîäâèæíîãî êîìïîíåí-
òà áèíàðíîé ñèñòåìû: ýêñèòîíîâ èëè ëîâóøåê.
Ïðè SD  è D , îòëè÷íûõ îò íóëÿ, àâòîðû [14]
ïðåäëàãàþò ðàññìàòðèâàòü (3) êàê èíòåðïîëÿ-
öèîííóþ ôîðìóëó.

Ïðè ïîäâèæíûõ ëîâóøêàõ ôëóêòóàöèîííîå
çàìåäëåíèå êèíåòèêè òóøåíèÿ ýêñèòîíîâ íàñòó-
ïàåò ïðè

( )[ ]
( )[ ]42/1

SS

22/1
SS

6

S
2

)DD/(D1

)DD/(D1

4
3

)DD(c16
t

+−

++





 π

+
π>> . (4)

Ðåçóëüòèðóþùàÿ êèíåòèêà íà ýòîé � àñèì-
ïòîòè÷åñêîé � ñòàäèè, ñ ó÷åòîì ïåðåõîäà (1) â
(3), ïðèíèìàåò âèä

.tD
~

c16,DDD
~

,
D
~

D

D
~
D

4

3
exp)t(n

21
S

2/1
2/1

S3/1
3/1

res

−π=τ+=
























τ





+τ





π−≈

 (5)

Ïðè 4/1D
~

/DS <  íà âðåìåíàõ, óäîâëåòâîðÿ-
þùèõ óñëîâèþ (4), íî îãðàíè÷åííûõ íåðàâåí-
ñòâîì 3

S
26 D/D
~

D)4/3( π<<τ , äèôôóçèÿ ñòîêîâ
íå ìåíÿåò êàðòèíû, âîçíèêàþùåé ïðè 0DS = . Â
ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû (5) äîìèíèðóåò òîãäà
ïåðâîå ñëàãàåìîå, à êèíåòèêà ýêñèòîíîâ îïðå-
äåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì (2). Îäíàêî íà áîëüøèõ
âðåìåíàõ äèôôóçèÿ ñòîêîâ óñêîðÿåò ãèáåëü ÷à-
ñòèö, ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì 0DS = . Òåïåðü
óæå äîìèíèðóåò âòîðîå ñëàãàåìîå, êîòîðîå îï-
ðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü ñîõðàíåíèÿ âåëè÷èíû
ôëóêòóàöèîííûõ èíòåðâàëîâ ê ìîìåíòó âðåìå-
íè t. Â òî æå âðåìÿ äàæå íà ýòîé ñòàäèè ðåçóëü-
òèðóþùèé çàêîí äåçàêòèâàöèè ÿâëÿåòñÿ çàìåä-
ëåííûì ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäñêàçàíèÿìè òåîðèè
Ñìîëóõîâñêîãî äëÿ îäíîìåðíîé ñèñòåìû ïîä-
âèæíûõ ëîâóøåê. Íåñìîòðÿ íà îäèíàêîâóþ
âðåìåííóþ çàâèñèìîñòü ~ t1/2, ôàêòîðîì çàìåä-
ëåíèÿ â (5) âûñòóïàåò îòíîøåíèå 1D

~
/DS < . Ýòà

êèíåòèêà ñïðàâåäëèâà íà áîëüøèõ âðåìåíàõ
ïðè ïðîèçâîëüíûõ çíà÷åíèÿõ D

~
/DS . Ïðè

4/1D
~

/DS >  çàâèñèìîñòè (1)-(2) âîîáùå íå ðåà-
ëèçóþòñÿ, à íà âðåìåíàõ, óäîâëåòâîðÿþùèõ óñ-
ëîâèþ (4), ñðàçó ðàçâèâàåòñÿ êèíåòèêà, êîíòðî-
ëèðóåìàÿ äèôôóçèîííûì «çàïëûâàíèåì» â èí-
òåðâàëû ëîâóøåê.

Ñëó÷àé îäíîìåðíûõ öåïî÷åê ñ íåèäåàëüíû-
ìè ëîâóøêàìè (ìàëûìè êîíñòàíòàìè ñêîðîñòè

rk çàõâàòà ýêñèòîíîâ) ðàññìàòðèâàëñÿ â [15].
Áûëî îáíàðóæåíî íàëè÷èå ïðîìåæóòî÷íûõ
ôëóêòóàöèîííûõ àñèìïòîòèê, ïðåäâàðÿþùèõ
êèíåòè÷åñêèå ñòàäèè (2) è (5). Äëÿ ìåäëåííîé
ðåàêöèè l/aD/akr << . Ïðè 2lDt >>  âåðîÿò-
íîñòü W(t|l) âûæèâàíèÿ ýêñèòîíà íà èíòåðâàëå
äëèíû l c f ëîâóøêàìè íà åãî êîíöàõ äàåòñÿ
ôîðìóëîé [ ]tk)l/f(exp)l|t(W r−= . Ïàðàìåòð f ïðè-
íèìàåò çíà÷åíèÿ 2 èëè 1 â çàâèñèìîñòè îò òîãî,
êàêîé òèï äåôåêòà öåïî÷êè íàõîäèòñÿ íà ãðà-
íèöå èíòåðâàëà: ëîâóøêà (ñòîê) èëè îòòàëêè-
âàþùèé ïðèìåñíûé öåíòð (áàðüåð äëÿ ýêñèòî-
íà). Ðåçóëüòèðóþùàÿ êèíåòèêà â ýòîì ñëó÷àå
îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

2

0f
f0res )l|t(Wpn)t(n ≈= ∑

=

[ ]{ }2/1
br0 ]t)nc(fk[2exp)(Wn +−+∞≈ .        (6)

Ôàêòîðû fp â (6) � âåðîÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ
ñîîòâåòñòâóþùåãî èíòåðâàëà, íå ñîäåðæàùåãî
äåôåêòîâ; )(W ∞ � ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå âåðîÿòíî-
ñòè W, ðàâíîå äîëå èíòåðâàëîâ áåç ëîâóøåê; bn �
êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ èëè äåôåêòîâ
ñòðóêòóðû áàðüåðíîãî òèïà. Çàâèñèìîñòü (6)
ñìåíÿåò êëàññè÷åñêèé çàêîí ãèáåëè ÷àñòèö, âû-
òåêàþùèé èç òåîðèè Ñìîëóõîâñêîãî. Íîâûé
êèíåòè÷åñêèé ðåæèì âîçíèêàåò íà âðåìåíàõ

2
rb ck/)nc(t +> . Ïðè 2

rb ck/)nc(t +>>  ïðîìåæó-
òî÷íàÿ àñèìïòîòèêà (6) ñìåíÿåòñÿ èñòèííîé (2).

Â [15] ðàññìîòðåíà è ñèòóàöèÿ ñ ïîäâèæíû-
ìè ëîâóøêàìè. Îöåíêà âåðîÿòíîñòè âûæèâàíèÿ
ýêñèòîíîâ â öåïî÷êå ñ ðåàêöèîííûì êîíòðîëåì
ïðîöåññà ãèáåëè íà ëîâóøêàõ àíàëîãè÷íà (3) è
èìååò âèä






 −+−+∞≈ 2/1

br0res ]t)nc(fk[2exp)(Wn)t(n

( )







π
− 2/1

S2/1
tD

c4
.                        (7)

Âòîðîå ñëàãàåìîå â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû
(7) îòâå÷àåò çà âåðîÿòíîñòü «ñîõðàíåíèÿ» èíòåð-

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Àñèìïòîòè÷åñêàÿ ñòàäèÿ êèíåòèêè ýêñèòîííûõ ïðîöåññîâ â ïîëòìåðíûõ öåëÿõ...
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âàëà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîòîê Ñìîëóõîâñêî-
ãî â îäíîìåðíîé ñèñòåìå äèôôóíäèðóþùèõ ñ
êîýôôèöèåíòîì SD  ëîâóøåê.

Õàðàêòåð ðåçóëüòèðóþùåãî ðàñïàäà âîç-
áóæäåíèÿ çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ñëàãàåìûõ
ïîêàçàòåëÿ (7):

[ ]≈∞− )(Wn/)t(nln 0res

( )





+>>π−
+<<+−≈

)ac/()nc()ak/(D,/tDc4

)ac/()nc()ak/(D,]t)nc(fk[2
2

b
2

r
2
S

2/12/1
S

2
brS

2/1
br

.(8)

Ïðè áîëüøîé ïîäâèæíîñòè ëîâóøåê ïðîìå-
æóòî÷íàÿ àñèìïòîòèêà (7) íå ïðîÿâëÿåòñÿ, à êëàñ-
ñè÷åñêîå çàòóõàíèå ïî Ñìîëóõîâñêîìó ñìåíÿåò
«äàëåêàÿ» ôëóêòóàöèîííàÿ àñèìïòîòèêà (5).

Òàêèì îáðàçîì, çàêîí äåçàêòèâàöèè íåêîãå-
ðåíòíûõ ýêñèòîíîâ â îäíîìåðíîé öåïî÷êå, áåç
ó÷åòà èõ âçàèìîäåéñòâèÿ äðóã ñ äðóãîì, ôîðìè-
ðóåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òèïà äåôåêòîâ ðåøåòêè
(ïðèìåñíûé öåíòð ñ ôóíêöèåé ñòîêà ëèáî îòðà-
æàþùèé áàðüåð), èõ êîíöåíòðàöèè, õàðàêòåðà
ðàñïðåäåëåíèÿ, à òàêæå âîçìîæíîñòè è ýôôåê-
òèâíîñòè ìèãðàöèè âêëþ÷åíèé ïî öåïè.

Ôëóêòóàöèîííûå è êîððåëÿöèîííûå
ýôôåêòû â 1D-ñòðóêòóðàõ:  àííèãèëÿöèè
ýêñèòîíîâ â ðåãóëÿðíûõ öåïÿõ è âíóòðè
îòðåçêîâ äåôåêòíûõ öåïåé
Ïîìèìî ãèáåëè íà ëîâóøêàõ ìèãðèðóþùèå

âäîëü öåïè ýêñèòîíû äåçàêòèâèðóþòñÿ â ðåçóëü-
òàòå ïàðíîé ýêñèòîí-ýêñèòîííîé àííèãèëÿöèè.
Ëóøíèêîâûì [16] íà áàçå ðåøåòî÷íîé ìîäåëè
áûëî ïîëó÷åíî òî÷íîå ðåøåíèå çàäà÷è î êèíå-
òèêå äèôôóçèîííî-êîíòðîëèðóåìîé àííèãèëÿ-
öèè â îäíîì èçìåðåíèè. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â
÷èñòîì (áåçïðèìåñíîì) 1D-ìåðíîì êðèñòàëëå
êîíöåíòðàöèÿ n àííèãèëèðóþùèõ ÷àñòèö èçìå-
íÿåòñÿ ïî çàêîíó, êîòîðûé íà áîëüøèõ âðåìå-
íàõ ïðèíèìàåò âèä 2/1tn −∝ , âìåñòî 1tn −∝  äëÿ
òðåõìåðíîãî ñëó÷àÿ. Èññëåäîâàíèå ïðîâåäåíî
äëÿ äâóõ òèïîâ íà÷àëüíûõ óñëîâèé: 1) âñå óçëû
ðåøåòêè âíà÷àëå çàíÿòû ýêñèòîíàìè; 2) âñå óçëû
âíà÷àëå ñâîáîäíû. Êèíåòèêà ñðåäíåé êîíöåíò-
ðàöèè âîçáóæäåíèé )t(n 2,1  äëÿ äâóõ ýòèõ ñëó÷à-
åâ îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèÿìè

( ) dq)texp(-41
)2/q(sinD2J

)2/q(sin)D2J(
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1
)t(n

0
q2

2

1 ∫
π


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








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+
+−

π
= , (9)

( )dq)texp(-41
)2/q(sinD2J

)2/q(cosJ
)t(n

0
q2

2

2 ∫
π

γ−
+π

= . (10)

Ïàðàìåòðû J è D â (9)-(10) � ýòî èíòåíñèâ-
íîñòü âíåøíåãî èñòî÷íèêà, ïîðîæäàþùåãî ýê-
ñèòîíû íà ðåøåòêå ñ îáùèì ÷èñëîì óçëîâ N, è
âåðîÿòíîñòü ïåðåìåùåíèÿ ÷àñòèöû â åäèíèöó
âðåìåíè (ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè,
åñëè ðàññòîÿíèå ìåæäó óçëàìè öåïè a ïðèíÿòü çà
åäèíèöó äëèíû) ñîîòâåòñòâåííî. Ïàðàìåòð ñêî-
ðîñòè ðåëàêñàöèè qγ  çàâèñèò îò J è D

≡γ Jq )2/q(sinD2 2+ , ãäå ,N/)1k2(q π−±=
2/N...,2,1k = . Â àñèìïòîòè÷åñêîì ðåæèìå, ïðè

∞→t , îáà ðåøåíèÿ (9)-(10) ïðèâîäÿò ê îäèíà-
êîâîìó ðåçóëüòàòó

dq
)2/q(sinD2J

)2/q(cosJ
n

0
2

2

∫
π

∞ +π
= .           (11)

Òîæäåñòâåííûìè ïðåîáðàçîâàíèÿìè (9)-
(11) ïðèâîäÿòñÿ ê ñëåäóþùåìó âèäó

[ ] )Dt4(It)DJ(4exp)t(n)t(n 021 +−+= ,       (12)

[ ]

[ ]

[ ].)D2J(J/Jn

,d)D4(I)DJ(4exp)D2J(J2

)Dt4(It)DJ(4exp)D2/J(n)t(n

2/12/12/1

t
0

02

++=

τττ+−+−

−−−+=

∞

∞
∞

∫  (13)

Ôóíêöèÿ )x(I0  â (12)-(13) � ìîäèôèöèðîâàí-

íàÿ ôóíêöèÿ Áåññåëÿ.
Íà ðèñ. 1à ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðè-

âûå ãåíåðàöèè-àííèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ äëÿ äâóõ
òèïîâ íà÷àëüíûõ óñëîâèé ïî Ëóøíèêîâó. Ðàñ-
÷åòû ïðîâîäèëèñü íàìè êàê íà îñíîâå âûðàæå-
íèé (9)-(10), òàê è íà îñíîâå (12)-(13). Â îáîèõ
ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàííûõ ðàñ÷åòíûõ ôîðìóë
ïîëó÷åí èäåíòè÷íûé ðåçóëüòàò. Ñêîðîñòü J ãå-
íåðàöèè ýêñèòîíîâ íå ìåíÿëàñü, à âàðüèðîâàë-
ñÿ êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D. Êàê è ïðåäïèñà-
íî âûðàæåíèÿìè (11) è (13), êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå ïîïàðíî âûõîäÿò íà îäíó àñèìïòîòó, çàäà-
âàåìóþ ëèøü îòíîøåíèåì ïàðàìåòðîâ J/D.

Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî èñòî÷íèêà, ò. å. ïðè

J = 0, äëÿ )t(n1 ïîëó÷àåì

[ ] 2/1
t01 )Dt8()Dt4(IDt4exp)t(n −

∞→ π →−= . (14)

Íà ðèñ. 1á ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòîâ êèíåòèêè ðåëàêñàöèè ýêñèòîííûõ ïëîò-
íîñòåé n

1
(t) â óñëîâèÿõ ïàðíîé àííèãèëÿöèè

êâàçè÷àñòèö ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ êîýôôè-
öèåíòîâ äèôôóçèè D, âûïîëíåííûå íà îñíîâå
âûðàæåíèÿ (14).

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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Â ñòàòè÷åñêîì âàðèàíòå, ïðè ïîëíîé ëîêà-
ëèçàöèè ýêñèòîíîâ íà óçëàõ (D = 0),  ðåøåíèÿ
äëÿ )t(n1  è )t(n2  ñòðåìÿòñÿ â ïðåäåëå ∞→t  ê ½ ñ
îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþ [ ][ ] 2/Jt4exp1)t(n 2,1 −±= .
Ïðè D~J è 1Dt >> êîíöåíòðàöèè )t(n1  è )t(n2  ïî-
ðàçíîìó ïðèáëèæàþòñÿ ê ñòàöèîíàðíîìó çíà-
÷åíèþ ∞n

( )
,

D2

J
1

)Dt8(Jt8

Jt4exp
n)t(n

2/11 




 +

π
−+= ∞

 
( )

.
)Dt8(

Jt4exp
n)t(n

2/12 π
−−= ∞                  (15)

Ñòåïåííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü (14)
äëÿ ðåæèìà àííèãèëÿöèè áåç ñòàöèîíàðíîãî
âíåøíåãî èñòî÷íèêà è d = 1 2/1

1 )Dt(~)t(n −  ïîëó-
÷åíà òàêæå â [17-19] íà îñíîâå ïðåäñòàâëåíèé î
ôëóêòóàöèîííîì õàðàêòåðå àñèìïòîòè÷åñêîé
ñòàäèè ðåàêöèè ïàðíîé, äèôôóçèîííî-êîíòðî-
ëèðóåìîé àííèãèëÿöèè. Â [17-19] èñïîëüçîâà-

íû ìåòîäû òåîðèè áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ, ðàç-
âèâàåìûå ïðèìåíèòåëüíî ê çàäà÷àì õèìè÷åñêîé
êèíåòèêè â ðàáîòàõ [20-22].

Â ðàáîòå À.È. Îíèïêî è È.Â. Çîçóëåíêî [23]
èññëåäîâàíà êèíåòèêà àííèãèëÿöèè íåêîãåðåí-
òíûõ ýêñèòîíîâ â êâàçèîäíîìåðíîì êðèñòàëëå,
ñîäåðæàùåì ïðèìåñè, êîòîðûå ìîãëè ïðåäñòàâ-
ëÿòü ñîáîé ëîâóøêè èëè îòðàæàþùèå áàðüåðû.
Èíîðîäíûå âêëþ÷åíèÿ äåëÿò ìàêðîöåïü íà îò-
ðåçêè ðàçëè÷íîé äëèíû. Äëÿ ëîâóøåê îáîèõ
òèïîâ ìèãðèðóþùèå ýêñèòîíû íå ìîãóò ïîïàñòü
íà ñîïðÿæåííûé îòðåçîê, à áëóæäàþò ïî ñîá-
ñòâåííîìó èíòåðâàëó äî âñòðå÷è ñ äðóãèì ýêñè-
òîíîì, ñ êîòîðûì íåìåäëåííî àííèãèëèðóþò.
Íàáëþäàåìûé êèíåòè÷åñêèé çàêîí ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé ñðåäíåå ïî ðàçëè÷íûì îòðåçêàì. Íà
îñíîâå ðåøåíèÿ äèôôóçèîííîãî óðàâíåíèÿ äëÿ
äâóõýêñèòîííîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àâòî-
ðàìè [23] áûëî ïîëó÷åíî âûðàæåíèå äëÿ êèíå-
òèêè ãèáåëè ïàðû ñïîñîáíûõ ê âçàèìíîé àííè-
ãèëÿöèè êâàçè÷àñòèö, ñâîáîäíî äèôôóíäèðóþ-
ùèõ íà îòðåçêå, îãðàíè÷åííîì ïðèìåñÿìè. Ýòîò
ðåçóëüòàò èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ êèíå-
òè÷åñêîé êðèâîé àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåí-
íîé ôëóîðåñöåíöèè (ÇÔ) 1D-ìåðíîãî êðèñòàë-
ëà, ñîäåðæàùåãî èíîðîäíûå âêëþ÷åíèÿ, êîí-
öåíòðàöèÿ êîòîðûõ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò
êîíöåíòðàöèþ òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ. Ôóíêöèÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ )t,y,x(nρ  ïàðû ýêñèòîíîâ íà îò-
ðåçêå ñ óçëàìè îáðàùàåòñÿ â íóëü ïðè ïîïàäà-
íèè âîçáóæäåíèé íà îäèí è òîò æå óçåë:

0|)t,y,x( nyxn =ρ =+ . Êîîðäèíàòû x è y ïåðâîãî è
âòîðîãî ýêñèòîíîâ îòñ÷èòûâàþòñÿ îò êðàåâ îò-
ðåçêà äëèíîé n. Âåðîÿòíîñòü )t(nΩ  âûæèâàíèÿ
ïàðû ýêñèòîíîâ ê ìîìåíòó âðåìåíè t íà îòðåç-
êå ñ n óçëàìè

∫∫
−

ρ=Ω
xn

0
n

n

0
2n )t,y,x(dydx

n

2
)t( .        (16)

Àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå )t(nΩ  îòðàæå-

íî ôîðìóëàìè

2
0

0
2

24
)tr(

n n/t,
n

t5
exp

2
9
32

)t( >>τ










τ
π−







π
≅Ω  (17)

– äëÿ ñëó÷àÿ îãðàíè÷èâàþùèõ îòðåçîê öåïè
äåôåêòîâ ëîâóøå÷íîãî òèïà;

2
0

0
2

24
)b(

n n/t,
n

t
exp

2
4)t( >>τ











τ
π−







π
≅Ω  (18)

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Àñèìïòîòè÷åñêàÿ ñòàäèÿ êèíåòèêè ýêñèòîííûõ ïðîöåññîâ â ïîëòìåðíûõ öåëÿõ...

 

1 2 3 4 5 6 7 

Dt 

0.3  

0.4  

0.5  

0.6  

n 1 , n 2 

Ðèñóíîê 1à. Êèíåòèêà ãåíåðàöèè è ðàñïàäà ýêñèòîíîâ â
óñëîâèÿõ áèíàðíîé àííèãèëÿöèè â îäíîìåðíîé ñèñòåìå

(ìîäåëü Ëóøíèêîâà) ïðè ïîñòîÿííîé ìîùíîñòè
èñòî÷íèêà J è ðàçëè÷íûõ êîýôôèöèåíòàõ äèôôóçèè D.

Îòíîøåíèå J/D  äëÿ ðàçëè÷íûõ êðèâûõ ïðèíèìàëî
çíà÷åíèÿ 5/4, 1, 5/6 , 5/7 è 5/8 (íèæíÿÿ àñèìïòîòà).

Ðèñóíîê 1á. Êèíåòèêà ðàñïàäà ýêñèòîíîâ ïðè èõ
áèíàðíîé àííèãèëÿöèè â îäíîìåðíîé ñèñòåìå áåç

èñòî÷íèêà (ìîäåëü Ëóøíèêîâà) äëÿ ðàçëè÷íûõ
çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà D äèôôóçèè ýêñèòîíîâ,

èçìåíÿþùåãîñÿ êðàòíî îò 1 äî  5.
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– äëÿ ñëó÷àÿ îãðàíè÷èòåëåé áàðüåðíîãî òèïà.
Ñðàâíåíèå ñ êèíåòèêîé êâàçèìîíîìîëåêóëÿð-
íîé (áåçàííèãèëÿöèîííîé) ãèáåëè ýêñèòîíîâ íà
ðåøåòêå ñ ëîâóøêàìè ïîêàçûâàåò, ÷òî â ëîêàëü-
íîì (ò. å. íà îòäåëüíîì îòðåçêå) àñèìïòîòè÷åñ-
êîì ðåæèìå (17) ñêîðîñòü ãèáåëè àííèãèëèðó-
þùèõ ýêñèòîíîâ â èíòåðâàëå ñ ëîâóøêàìè íà
ãðàíèöàõ â 5 ðàç ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íóþ âå-
ëè÷èíó â òîé æå ñèñòåìå, íî áåç ó÷åòà àííèãè-
ëÿöèè. Íà ðåøåòêå ñ îòòàëêèâàþùèìè áàðüå-
ðàìè è àííèãèëÿöèåé àñèìïòîòèêà (18) ñîâïà-
äàåò ñ àñèìïòîòèêîé, ñïðàâåäëèâîé äëÿ öåïè ñ
ëîâóøêàìè, íî áåç àííèãèëÿöèè.

Äëÿ îïèñàíèÿ êèíåòèêè çàìåäëåííîé ôëó-
îðåñöåíöèè (ÇÔ), ñîïðîâîæäàþùåé àííèãèëÿ-
öèþ òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ íà öåïè, âàæíî îï-
ðåäåëèòü ñêîðîñòü ïðîèçâîäñòâà ñèíãëåòíûõ (S)
ýêñèòîíîâ â àêòàõ ñëèÿíèÿ òðèïëåòíûõ âîçáóæ-
äåíèé

ann

)Tripl(
n

)Singl(
n )t(

t
)t(

t
=



 Ω
∂
∂−=Ω

∂
∂

ynx

n

0

n
2 x

)t,y,x(
dy

n

4

−=
∫ ∂

ρ∂−= .              (19)

Èíòåíñèâíîñòü )t(IDF  àííèãèëÿöèîííîé ÇÔ
â îäíîìåðíîé ðåøåòêå ñ äåôåêòàìè îïðåäåëÿ-
åòñÿ â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ âåðîÿòíîñòè

)t()Singl(
nΩ  ïî õàîòè÷åñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ äå-

ôåêòîâ íà öåïè

[ ]∫
∞

Ω−
τ

=
0

)Singl(
n

2

S

3

DF )t(cnexpdnn
2
c

)t(I .    (20)

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âðåìåííàÿ àñèìïòîòè-
êà ÇÔ õàðàêòåðèçóåòñÿ çàâèñèìîñòüþ âèäà

[ ]3/1t constexp− , êîòîðàÿ êà÷åñòâåííî îòëè÷àåò-
ñÿ îò àñèìïòîòè÷åñêîãî êèíåòè÷åñêîãî çàêîíà
ñòåïåííîãî òèïà â ÷èñòîì 1D-ìåðíîì êðèñòàë-
ëå: 2/3

T tdt/dn −∝ .
Äàëåå â ðàáîòå ìû îñóùåñòâèì ïîñòðîåíèå

íîâûõ ìîäåëåé äëÿ äèñòàíöèîííîé àííèãèëÿ-
öèè «èçîëèðîâàííûõ» ýêñèòîíîâ, ò. å. âîçáóæ-
äåíèé íà öåïè, çàêëþ÷åííûõ â ïðåäåëàõ åå ñî-
ïðÿæåííûõ îòðåçêîâ ñ äåôåêòàìè áàðüåðíîãî
òèïà íà ãðàíèöàõ. Êðîìå òîãî, ìû êðàòêî îá-
ñóäèì îñîáåííîñòè ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé çàò-
ðóäíåííûé òðàíñïîðò ýêñèòîíîâ âñëåäñòâèå
êðóòèëüíûõ êîëåáàíèé áîêîâûõ çâåíüåâ öåïè.
Óêàçàííûå ñèòóàöèè íå áûëè îõâà÷åíû ðàííè-

ìè òåîðèÿìè, êðàòêî èçëîæåííûìè â îáçîðíîé
÷àñòè ñòàòüè.

Äèñòàíöèîííàÿ àííèãèëÿöèÿ
ýêñèòîíîâ, èçîëèðîâàííûõ
íà ñîïðÿæåííûõ îòðåçêàõ öåïè
Â ñëó÷àå äåôåêòîâ áàðüåðíîãî òèïà â èí-

òåðâàëàõ, ñîäåðæàùèõ íå÷åòíîå ÷èñëî ýêñèòî-
íîâ, íà àñèìïòîòè÷åñêîé âðåìåííîé ñòàäèè îñ-
òàþòñÿ åäèíè÷íûå, èçáåæàâøèå àííèãèëÿöèè
âîçáóæäåíèÿ. Ýòè îòäåëüíûå ýêñèòîíû ñïîñîá-
íû áëóæäàòü â îãðàíè÷åííîé îáëàñòè èíòåðâà-
ëà, îòðàæàÿñü îò áàðüåðîâ íà åãî êîíöàõ. Òà-
êèì îáðàçîì, ýêñèòîíû íà ñîïðÿæåííûõ îòðåç-
êàõ öåïè ìîãóò, íå âñòóïàÿ â òåñíûé êîíòàêò,
ïðîàííèãèëèðîâàòü äèñòàíöèîííî, ïðè÷åì âå-
ðîÿòíîñòü (â åäèíèöó âðåìåíè) àêòà ñëèÿíèÿ
âîçáóæäåíèé òåì âûøå, ÷åì ìåíüøå ðàññòîÿíèå
x ìåæäó êâàçè÷àñòèöàìè. Â ðåçóëüòàòå ñòîõàñ-
òè÷åñêîãî äâèæåíèÿ ýêñèòîíîâ âåëè÷èíà x = x(t)
ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì ïðîöåññîì, ïîýòîìó êèíå-
òèêà íàäáàðüåðíîé áèýêñèòîííîé àííèãèëÿöèè
áóäåò ìîäóëèðîâàòüñÿ äèôôóçèîííûì ïåðåìå-
ùåíèåì ðåàãåíòîâ. Õàðàêòåðíû äâà ïðåäåëüíûõ
êèíåòè÷åñêèõ âàðèàíòà ïðîöåññà: 1) ìåäëåííîå
äâèæåíèå ýêñèòîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñ-
òüþ U èõ ñëèÿíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîöåññ ÿâëÿ-
åòñÿ àäèàáàòè÷åñêèì, è â ëþáîé ìîìåíò âðåìå-
íè t ñêîðîñòü U óñïåâàåò ñôîðìèðîâàòüñÿ â òîì
âèäå, êîòîðûé áûë ïîëó÷åí â ðàìêàõ íåðåëÿòè-
âèñòñêîé êâàíòîâîé ìåõàíèêè äëÿ ïàðû íåïîä-
âèæíûõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë â ðàáî-
òàõ Ôåðñòåðà è Äåêñòåðà [24-25]; 2) áûñòðàÿ ñòî-
õàñòè÷åñêàÿ ìîäóëÿöèÿ ìåæýêñèòîííîãî ðàñ-

ñòîÿíèÿ íà ìàñøòàáå âðåìåí 1U−  àäèàáàòè÷åñ-

êîé (êâàçèñòàòè÷åñêîé) àííèãèëÿöèè. Â ýòîì
âàðèàíòå ñêîðîñòü àííèãèëÿöèè U íå óñïåâàåò
ñôîðìèðîâàòüñÿ íà îòäåëüíûõ ôàçàõ áûñòðîãî
äâèæåíèÿ. Ïîäõîä Ôåðñòåðà - Äåêñòåðà óòðà-
÷èâàåò ñèëó, è îïèñàíèå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêî-
ãî ïåðåõîäà ñëåäóåò ïðîèçâîäèòü, ó÷èòûâàÿ, ÷òî
îí âûçâàí ñëó÷àéíûì âîçìóùåíèåì. Â òàêîé
èíòåðïðåòàöèè âåðîÿòíîñòü U ïðîïîðöèîíàëü-
íà ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè øóìà, èíäóöèðóþ-
ùåãî ïåðåõîä [26].

à) Ìåäëåííàÿ äèôôóçèÿ
Â ðåæèìå ìåäëåííîé äèôôóçèè äëÿ åäèíè÷-

íûõ ýêñèòîíîâ íà ñìåæíûõ îòðåçêàõ öåïè ñ
äëèíàìè l è l' , ðàçäåëåííûõ äåôåêòîì, ïðîòÿ-

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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æåííîñòüþ a ñïðàâåäëèâà èåðàðõè÷åñêàÿ ñèñ-
òåìà èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé
äëÿ ëèíåéíîé ïëîòíîñòè ýêñèòîíà )t,x(nl è
äâóõ÷àñòè÷íîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ

)t,'x,x(f 2  [27, 28]
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∂
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2 'dx)t,'x,x(f|)'xx(|U ,              (21)
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[ ]∫ −+−−

−−−
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−

−∇+∇=
∂
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0
3

22

2
2
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2
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dx'')t,x'',x',x(f|)x''x'(|U|)x''x(|U

)t,x',x(f|)x'x(|U)t,x',x(f
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)t,x',x(fD)t,x',x(f
t

. (22)

Òðåõ÷àñòè÷íàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
)t,x'',x',x(f3 â èíòåãðàëüíîì ñëàãàåìîì âòîðîãî

óðàâíåíèÿ â ñâîþ î÷åðåäü îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç
[27, 28] )t,...,x',x(f),t,...,x',x(f 54  è ò. ä. Ýòî îçíà-
÷àåò, ÷òî äëÿ ñòðîãîãî îïèñàíèÿ êèíåòèêè êâà-
çèèçîëèðîâàííûõ íà îòðåçêàõ öåïè ýêñèòîíîâ
íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü îäíîâðåìåííî êàê
ìîæíî áîëüøå îòðåçêîâ. Âçàèìîäåéñòâèå êâà-
çè÷àñòèö îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç áàðüåð ìåæäó
ñìåæíûìè îòðåçêàìè, íî òàêèì îáðàçîì ñâÿçû-
âàåò è äîñòàòî÷íî óäàëåííûå äðóã îò äðóãà ó÷à-
ñòêè öåïè.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàìêíóòîé ñèñòåìû óðàâíå-
íèé öåïî÷êó (21)-(22) çàìûêàþò íà íåêîòîðîì
øàãå, èñïîëüçóÿ îäèí èç ïðèáëèæåííûõ ìåòî-
äîâ. ×àñòî ñ ýòîé öåëüþ ïðèìåíÿåòñÿ ñóïåðïî-
çèöèîííîå ïðèáëèæåíèå Êèðêâóäà, êîòîðîå äëÿ
òðåòüåãî èåðàðõè÷åñêîãî óðîâíÿ çàïèñûâàåòñÿ
â âèäå

)t(n)t(n)t(n

)t,x'',x'(f)t,x'',x(f)t,x',x(f
)t,x'',x',x(f

''l'll

222
3 = . (23)

Â ôîðìóëå (23) âåëè÷èíû ñ äâóìÿ øòðèõà-
ìè îòíîñÿòñÿ ê îòðåçêàì, ïðèìûêàþùèì ê îá-
ëàñòÿì lX  è 'lX . ×åðåç )t(nl  â (23) îáîçíà÷åíà
ñðåäíÿÿ (ëèíåéíàÿ) ýêñèòîííàÿ ïëîòíîñòü íà
îòðåçêå l â ìîìåíò âðåìåíè t. Îíà îïðåäåëÿåòñÿ
÷åðåç ëîêàëüíóþ ïëîòíîñòü )t,x(nl  îáû÷íûì
ñîîòíîøåíèåì

∫ ==
l

0
lll l/)t(Ndx)t,x(n

l

1
)t(n .          (24)

Â îáùåì ñëó÷àå ïðè ñáëèæåíèè ýêñèòîíà ñ
äåôåêòîì âîçìîæíà êàê äåçàêòèâàöèÿ ýêñèòî-
íà (çàõâàò ëîâóøêîé), òàê è óïðóãîå åãî îòðà-
æåíèå (áàðüåðíûé ýôôåêò). Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî
ìîæåò áûòü ó÷òåíî ââåäåíèåì êîíñòàíòû

trk ñêîðîñòè òóøåíèÿ âîçáóæäåíèÿ ïðè åãî êîí-
òàêòå ñ äåôåêòîì. Òîãäà íà ãðàíèöàõ îòðåçêà

lX  áóäóò ñïðàâåäëèâû ðàâåíñòâà

),t,0(nk
x

)t,x(n
D ltr

0x

l =






∂
∂

=

)t,l(nk
x

)t,x(n
D ltr

lx

l −=






∂
∂

=
.            (25)

Ïðè 0ktr →  äåôåêòû ïðåâðàùàþòñÿ â èíåð-
òíûå ïðåïÿòñòâèÿ äëÿ ýêñèòîíà (óïðóãî îòðà-
æàþùèå ãðàíèöû). Ðàññìîòðèì âíà÷àëå ýòîò
ïðåäåëüíûé ñëó÷àé. Èíòåãðèðóÿ (21) ïî îòðåç-
êó lX  è ó÷èòûâàÿ, ÷òî

0
x

)t,x(n

x

)t,x(n

lx

l

0x

l =






∂
∂=







∂
∂

==
,

äëÿ ñðåäíåé ïëîòíîñòè )t(nl  ïîëó÷àåì óðàâíå-

íèå

×−
τ

−= 'll
ll l

)t(n)t(n
)t(n

1
)t(n

dt

d

∫ ∫ −×
l

0

'l

0

dxdx')t,x',x(g|)x'x(|U ,            (26)

ãäå )t,x',x(g  – êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ïàðû ýê-
ñèòîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà ñìåæíûõ îòðåçêàõ lX  è

'lX . Ýòà ôóíêöèÿ âûðàæàåòñÿ ÷åðåç 2f  ñëåäóþùèì
ñîîòíîøåíèåì )t,x',x(f)t,x',x(g)t(n)t(n 2'll = . Ïîä-
ñòàâëÿÿ (23) â (22) è ó÷èòûâàÿ (26), ïîëó÷àåì äëÿ
ôóíêöèè )t,x',x(g  óðàâíåíèå

( )

( )

[ ]

.dx'')t,x'',x'(g)t,x'',x(g

|)x''x'(|U|)x''x(|U)t,x',x(g)t(n

dx'dx)t,x',x(gx'xU)t,'x,x(g

l

)t(n

'l

)t(n
)t,x',x(g|)x'x(|U

)t,x',x(gD)t,x',x(g
t

'l'

0
''l

l

0

'l

0

'll

2
x'

2
x

×

×−+−−

−−×

×



 ++−−

−∇+∇=
∂
∂

∫

∫ ∫

 (27)

Ïîñëåäíåå èíòåãðàëüíîå ñëàãàåìîå â (27)
ó÷èòûâàåò òðåõ÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèè. Ïîäèí-
òåãðàëüíûå ôàêòîðû )t,x'',x'(g)t,x'',x(g  â íåì óï-

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Àñèìïòîòè÷åñêàÿ ñòàäèÿ êèíåòèêè ýêñèòîííûõ ïðîöåññîâ â ïîëòìåðíûõ öåëÿõ...
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ðîùàþòñÿ â ñèëó òîãî, ÷òî 1)t,x'',x(g → , åñëè
îáëàñòü ''lX  ãðàíè÷èò ñ 'lX , è 1)t,x'',x'(g → , åñëè
îáëàñòü ''lX  ñîïðÿæåíà ñ îáëàñòüþ lX . Ýòî ñëå-
äóåò èç òîãî, ÷òî âçàèìíàÿ äèñòàíöèîííàÿ àí-
íèãèëÿöèÿ ýêñèòîíîâ ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûé
îòðåçîê 'lX  èëè lX  ìàëîâåðîÿòíà.

Íåòðóäíî çàìåòèòü, ÷òî ïðè ìàëîé äèñïåð-
ñèè äëèí îòðåçêîâ 1, 1̀ , 1`` îò ñðåäíåãî çíà÷å-
íèÿ l  èíòåãðàëüíûå ÷ëåíû â (27) áóäóò âçàèì-
íî êîìïåíñèðîâàòüñÿ. Ìàëûì áóäåò èõ âëèÿíèå
è ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé ïîäâèæíîñòè âîç-
áóæäåíèé (áîëüøîå D), à òàêæå íåâûñîêîì
óðîâíå ñðåäíåé ïëîòíîñòè ýêñèòîíîâ )t(nl . Òà-
êèì îáðàçîì, â óêàçàííûõ ñëó÷àÿõ ñïðàâåäëè-
âî ïðèáëèæåíèå

)t,x',x(g
x'x

D)t,x',x(g
t 2

2

2

2

−










∂
∂+

∂
∂=

∂
∂

)t,x',x(g|)x'x(|U −− .                   (28)

Çàêîíû ðàñïàäà ñðåäíèõ ýëåêòðîííûõ ïëîò-
íîñòåé )t(nl  è )t(n 'l  ðàçëè÷íû, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îò-
ðàæåíèåì ôëóêòóàöèîííîãî ýôôåêòà. Åãî ñóòü â
òîì, ÷òî ýêñèòîí íà îòðåçêå lX  áîëüøåé äëèíû l
îáëàäàåò è áîëüøåé âûæèâàåìîñòüþ, ïîñêîëü-
êó ìåíüøå âðåìåíè ïðîâîäèò â «àííèãèëÿöèîí-
íî àêòèâíîé çîíå» âáëèçè áàðüåðà. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå ïðîáëåìíûì ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå ðåøåíèÿ
óðàâíåíèÿ (26) (íåîáõîäèìî ðåøèòü ñèñòåìó íå-
ëèíåéíûõ óðàâíåíèé îòíîñèòåëüíî ïëîòíîñòåé

)t(nl  è )t(n 'l ), äàæå ïðè óñëîâèè óñïåøíîãî îï-
ðåäåëåíèÿ íà îñíîâå (28) êîððåëÿöèîííîé ôóíê-
öèè )t,x',x(g . Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ äàííîãî îñëîæ-
íåíèÿ óìíîæèì (26) íà l. Ïðè ýòîì ïîëó÷àåì
óðàâíåíèå äëÿ ïîëíîé âåðîÿòíîñòè )t(Nl  âûæè-
âàíèÿ ýêñèòîíà íà îòðåçêå lX :

∫ ∫ −×

×−
τ

−=

l

0

'l

0

'llll

.dxdx')t,x',x(g|)x'x(|U

)t(n)t(n)t(N
1

)t(N
dt

d

      (29)

Çàïèñûâàÿ àíàëîãè÷íîå óðàâíåíèå äëÿ ôóí-
êöèè )t(N 'l  è âû÷èòàÿ èç íåãî (29), ïîëó÷àåì
óðàâíåíèå

)t(N
1

)t(N
dt

d
'll'll ∆

τ
−=∆ ,              (30)

èç êîòîðîãî ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà
)t(N)t(N)t(N l'l'll −=∆  � ðàçíîñòü âåðîÿòíîñòåé íà

ñìåæíûõ îòðåçêàõ, çàòóõàåò ýêñïîíåíöèàëüíî
ñ ïîêàçàòåëåì τ/1 : )/texp()0(N)t(N 'll'll τ−∆=∆ .

Åñëè â íà÷àëüíûé ìîìåíò t = 0 ýòà ðàçíîñòü ðàâ-
íà íóëþ 0)0(N 'll =∆ , òî â ïîñëåäóþùåì

)t(N)t(N 'll = , íî )t(n)l/'l()t(n 'll = . Â îáùåì ñëó-
÷àå








τ
−∆+=∆+= t

exp)0(N)t(N)t(N)t(N)t(N 'lll'lll'l . (31)

Ïîäñòàâëÿÿ (31) â (26), ïîëó÷àåì äëÿ ñðåä-
íåé ïëîòíîñòè )t(nl  óðàâíåíèå Áåðíóëëè

)t(n)t(Q
l'
1

)t(n
'll

)t(Q)t(N1
)t(n

dt
d 2

l'lll
'll'll

l −



 ∆+
τ

−= . (32)

Âðåìÿçàâèñÿùèå ôóíêöèè )t(N 'll∆  è )t(Q 'll

çàäàíû ñîîòâåòñòâåííî ðàâåíñòâîì (32) è ñëå-
äóþùèì

∫ ∫ −=
l

0

'l

0
'll dxdx')t,x',x(g|)x'x(|U)t(Q .   (33)

Ðåøåíèå (32) ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå

,
)ll'|t(V)0(n1

)ll'|t(P)0(n
)t(n

l

l
l +

=

,dt')ll'|t'(kexp)ll'|t(P
t

0
∫












−=

,
ll'

)t(Q)t(N1
)ll'|t'(k 'll'll∆

+
τ

=

.dt')ll'|t'(P)t'(Q
'l

1
)ll'|t(V

t

0
'll∫=           (34)

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðåøåíèÿ îáùåé êèíå-
òè÷åñêîé ïðîáëåìû îñòàåòñÿ îïðåäåëèòü êîð-
ðåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ )t,x',x(g  èç óðàâíåíèÿ
(28). Îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì ñëó÷àÿ ìàëîé
ñêîðîñòè àííèãèëÿöèè U, êîãäà ñïðàâåäëèâî
íåðàâåíñòâî |)'xx(|UD 2

x −>>∇ . Â óêàçàííûõ
óñëîâèÿõ ïîñòðîåíèå êîððåëÿòîðà )t,x',x(g  ìî-
æåò áûòü ïðîèçâåäåíî ìåòîäàìè òåîðèè âîçìó-
ùåíèé. Ôóíêöèÿ )t,x',x(g0  íóëåâîãî ïðèáëèæå-
íèÿ ýòîé òåîðèè óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ ñâî-
áîäíîé äèôôóçèè

)t,x',x(g
x'x

D)t,x',x(g
t 02

2

2

2

0 






∂
∂+

∂
∂=

∂
∂

.    (35)

Ïðè ðàâíîìåðíîì íà÷àëüíîì ðàñïðåäåëå-
íèè ýêñèòîííîé ïëîòíîñòè íà îòðåçêå lX  ôóí-
êöèÿ 1)0,x',x(g0 =  è íå èçìåíÿåòñÿ ñ òå÷åíèåì
âðåìåíè. Çàäàäèì íà÷àëüíîå óñëîâèå â âèäå δ  -
ôóíêöèé îò âíóòðåííèõ òî÷åê ' , ξξ  îáëàñòåé lX
è 'lX : )'x'()x('ll)0,x',x(g0 ξ−δξ−δ= , à ãðàíè÷íûå

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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óñëîâèÿ â âèäå

0)t,x',x(g
x'

)t,x',x(g
x 'l,0'x

0
l,0x

0 =






∂
∂=







∂
∂

==
. (36)

Ðåøåíèå çàäà÷è (35)-(36) èìååò âèä

=0 )t,x',x(g

( )( )∑ ∑
∞

=

∞

=
×












π





+−δ−δ−

0k 0m

2
2

2

2

2

0m0k Dt
l'

m

l

k
exp22  (37)






 π






 π⋅





 πξ






 πξ×

l'

'xm
cos

l

xk
cos

l'

'm
cos

l

k
cos .

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ãðàôèê çàâèñèìîñòè
)t,x',x(g0  ïðè ôèêñèðîâàííîì (ïðîèçâîëüíîì)

çíà÷åíèè êîîðäèíàòû x' . Â õîäå äèôôóçèîííîé
ðåëàêñàöèè ýêñèòîííîé ïëîòíîñòè ïðîèñõîäèò
ðàâíîìåðíîå çàïîëíåíèå îòðåçêà lX  (ðàâíî êàê
è 'lX ), à âêëàä àííèãèëÿöèè â êîððåëÿòîð g îò-
ñóòñòâóåò â ðàìêàõ 0g -ïðèáëèæåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ 2
kmλ

è ñîáñòâåííûå ôóíêöèè )'x(),x()x',x(F mkkm ψϕ=
íåâîçìóùåííîé çàäà÷è ïðåäñòàâëÿþòñÿ âûðà-
æåíèÿìè

















 π+





 π=λ

22
2
km l'

m

l

k
D ,






 π






 π=ψϕ

l'

'xm
cos

l

xk
cos

'll

1
)'x()x( mk . (38)

Ïðè ðàâåíñòâå äëèí ñìåæíûõ îòðåçêîâ
'll = ñîáñòâåííûå ôóíêöèè (38) ìîãóò îêàçàòü-

ñÿ âûðîæäåííûìè. Òàê ïàðíûå êîìáèíàöèè
}km{1 =ν  è }mk{2 =ν  îòâå÷àþò îäíîìó è òîìó

æå ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ 2
mk

2
km λ=λ . Ýòî âû-

íóæäàåò èñïîëüçîâàòü ñïåöèàëüíûé âàðèàíò
òåîðèè âîçìóùåíèé, ó÷èòûâàþùèé íàëè÷èå
âûðîæäåíèÿ. Ñîâïàäåíèÿ ÷èñåë )mk( 111 =ν  è

)mk( 222 =ν , íå ñâÿçàííûå ñ ïðîñòîé ïåðåñòàíîâ-
êîé }km{  èìåþò ìåñòî, êîãäà âûïîëíÿåòñÿ ðà-
âåíñòâî 22

2
2
2

2
1

2
1 Rmkmk =+=+ , òî åñòü ëèøü äëÿ

äîñòàòî÷íî âûñîêèõ çíà÷åíèé íîìåðîâ k è m.
Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî â äàëüíåéøåì íàñ
áóäóò èíòåðåñîâàòü ëèøü ìàëûå ïî ìîäóëþ ñîá-
ñòâåííûå çíà÷åíèÿ 2

km
~
λ  (çíàê òèëüäû «~» îçíà-

÷àåò ó÷åò âîçìóùåíèÿ), ìû áóäåì èãíîðèðîâàòü
òàêîå � «ñëó÷àéíîå» âûðîæäåíèå. Òîãäà â ðàì-
êàõ ïðèíÿòîãî äîïóùåíèÿ âûðîæäåíèå ìîæíî
ñ÷èòàòü äâóêðàòíûì. Ýòîò ñëó÷àé äåòàëüíî èñ-
ñëåäîâàí òåîðåòèêàìè, è ðåçóëüòàòû ïðèâåäå-
íû, íàïðèìåð, â [29-30]. Òàê, äëÿ ïîïðàâêè ïåð-
âîãî ïîðÿäêà ),( 21

)1( ννε±  ê ñîáñòâåííîìó çíà÷å-
íèþ 2

)km(1νλ  (âûðîæäåííîìó ñ 2
)mk(2νλ ) ñïðàâåä-

ëèâû âûðàæåíèÿ

=ννε± 21
)1( ),(

( ) ( ) 



 +−±+= 2

12
2

22112211 U4UUUU
2
1  ,  (39)

â êîòîðîì

.dxdx')x'()x(|)x'x(|U)x'()x(U
l

0
)(m)(k

'l

0
)(m)(k ψϕ−ψϕ= ∫∫ ββαααβ

)2,1)(( =βα                            (40)

Íîðìèðîâàííûå ïðàâèëüíûå ôóíêöèè
)x',x(F±  íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò-

ñÿ â âèäå

)x',x(FC)x',x(FC)x',x(F 2211
±±

± += ,    (41)

2/1

2
12

2
2211

2211

12

12
1

U4)UU(

UU
1

U2

U
C

































+−

−±=±
, (42)

2/1

2
12

2
2211

2211

12

21
2

U4)UU(

UU
1

U2

U
C

































+−

−=±
m . (43)

Âûðàæåíèÿ (41)-(43) ìîãóò áûòü èñïîëüçî-
âàíû è â ñëó÷àå êâàçèâûðîæäåíèÿ, è äàæå â îò-
ñóòñòâèå âûðîæäåíèÿ. Ïðîñòî â ïîñëåäíåì âà-
ðèàíòå îíè ïåðåõîäÿò â îáû÷íûå ôîðìóëû òåî-

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Àñèìïòîòè÷åñêàÿ ñòàäèÿ êèíåòèêè ýêñèòîííûõ ïðîöåññîâ â ïîëòìåðíûõ öåëÿõ...

Ðèñóíîðê 2. Ãðàôèê êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè )t,x',x(g0
ïàðû ýêñèòîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà ñìåæíûõ îòðåçêàõ
öåïè. Êîîðäèíàòà x� ôèêñèðîâàíà. Òî÷êà íà÷àëüíîé

ëîêàëèçàöèè ýêñèòîíà íàõîäèòñÿ â ñåðåäèíå îòðåçêà X
l
.

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D=10-6 ñì2/ñ.
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500  

L ,  A 

0 

0.5  

1 

0.2  

0.4  

0.6  

t  × 10  6 ,  c  

)t,x',x(g0

L, A

t.106, c
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ðèè âîçìóùåíèé äëÿ íåâûðîæäåííûõ ñîñòîÿ-
íèé. Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå (39)-(43) ìîæíî
îñóùåñòâèòü ðàñ÷åòû îòêîððåêòèðîâàííûõ ñîá-
ñòâåííûõ ôóíêöèé )x',x(F

~
km,±  è ñîáñòâåííûõ

çíà÷åíèé 2
km

2
km,

~
λ=λ ± + )m,k()1(

±ε , íå çàäàâàÿñü
áîëåå âîïðîñîì î íàëè÷èè è õàðàêòåðå âûðîæ-
äåíèÿ. Ïîïðàâêè )x',x(F )1(

νδ  ïåðâîãî ïðèáëèæå-
íèÿ ê íåâîçìóùåííûì ñîáñòâåííûì ôóíêöèÿì

)x',x(Fkm  îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìè [29]

)x',x(F
~

C)x',x(F )0()1()1(
µ

µ
µνν ∑=δ .           (44)

Ïîä )x',x(F
~ )0(

µ  ñëåäóåò ïîíèìàòü «ïðàâèëü-
íûå» ôóíêöèè íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ. Êîýôôè-
öèåíòû )1(Cµν  â (44) âû÷èñëÿþòñÿ ïî-ðàçíîìó, â çà-
âèñèìîñòè îò òîãî, ðàññìàòðèâàåòñÿ ëè ïðèìåøè-
âàíèå ê ñîñòîÿíèþ 1ν  íåâûðîæäåííîãî ñ íèì ñî-
ñòîÿíèÿ µ , è òîãäà )/(UC 22

11
)1(
1 µνµνµν λ−λ=  � êàê â

îáû÷íîé òåîðèè âîçìóùåíèé áåç âûðîæäåíèÿ,
èëè 1ν -ñîñòîÿíèå ( }km{1 =ν ) ñìåøèâàåòñÿ ñ ñîñòî-
ÿíèåì 2ν  ( )mk(2 =ν ). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå

∑
µ µν

µνµν
ν λ−λ−

=
22

12/

2211

)1(
2

UU

UU

1
C .        (45)

Êàê è â (39)-(40), ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû
)U(U 2211  ñëåäóåò ïîíèìàòü êàê ( )

2211
UU νννν .

Ñîâïàäåíèå äëèí ñìåæíûõ îòðåçêîâ 'll =  ñëå-
äóåò ó÷èòûâàòü, ïîñêîëüêó â êîíå÷íûõ âûðàæå-
íèÿõ ïðåäïîëàãàåòñÿ íåçàâèñèìîå óñðåäíåíèå
ïî ýòèì ïàðàìåòðàì.

 Â êà÷åñòâå ïðèìåðà âû÷èñëèì ïîïðàâêó
ïåðâîãî ïîðÿäêà ê ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ 2

kmλ
ïðè k = 1 è m = 1. Ïðè ðàâåíñòâå ÷èñåë k è m
ìåæäó ñîáîé âûðîæäåíèå èñ÷åçàåò. Ôîðìóëîé
(39) ïðè ýòîì ïîëüçîâàòüñÿ ìîæíî, à ôîðìóëîé
(45) � íåò. Ïîñëåäíÿÿ ïîäðàçóìåâàåò îòñóòñòâèå
ñàìîñìåøåíèÿ ñîñòîÿíèé â ïåðâîì ïîðÿäêå è

21 ν≠ν  (øòðèõ ó ñóììû (45) óêàçûâàåò íà íåñîâ-
ïàäåíèå èíäåêñà ñóììèðîâàíèÿ ñ ÷èñëàìè

21  , νν ). Åñëè àííèãèëÿöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî
îáìåííîìó ìåõàíèçìó, òî

( )
L

)x'xa(2
expUx'xU 0 =







 ++−=−

( ) ( )L/x'2expL/x2expUa
0 −−= .           (46)

Ïåðåõîä ê ñóììå x  è x' â (46) îñóùåñòâëåí
â ðåçóëüòàòå ñïåöèàëüíîãî âûáîðà íàïðàâëåíèÿ
îñåé x  è x' : â ïðîòèâîïîëîæíûå ñòîðîíû îò
áàðüåðà øèðèíîé a. Ôàêòîðèçàöèÿ ïî ïåðåìåí-
íûì x  è x'  â (46) ïîçâîëÿåò ëåãêî îñóùåñòâèòü

âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïî ôîðìóëàì
(40) â ñèëó ðàçäåëåíèÿ èíòåãðàëîâ.

Îäíàêî ïåðâûé ïîðÿäîê òåîðèè âîçìóùå-
íèé â ðàñ÷åòå ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé

)m,k(
~ )1(2

km
2

km, ±± ε+λ=λ  íå ïîçâîëÿåò ó÷åñòü âëèÿ-
íèÿ ïàðàìåòðîâ ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ íà âåëè-
÷èíó íàèìåíüøåãî ïî ìîäóëþ ïîêàçàòåëÿ 2

00
~
λ .

Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî óæå îòìå÷àëîñü íàìè ðà-
íåå â ìîíîãðàôèè [17]. Ïðè k = 0 è m = 0 ñîá-
ñòâåííîå çíà÷åíèå 02

00 =λ . Òîãäà
)0,0(

~ )1(2
00, ±± ε=λ  è íå çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè D. Âî âòîðîì ïîðÿäêå

2
00,

~
±λ = )0,0()1(

±ε + )0,0()2(ε =

= ∑
µ µ

µµ
± λ

−ε
2

)00()00(/)1( UU
)0,0( .           (47)

Àñèìïòîòèêà ðàñïàäà ýêñèòîíîâ îïðåäåëÿ-
åòñÿ âåëè÷èíîé 2

00
~
λ . Èç (47) ñëåäóåò çàâèñè-

ìîñòü D/1~
~2

00 α−λ , èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî ñ
ðîñòîì ïîäâèæíîñòè ýêñèòîíîâ íà îòðåçêàõ
öåïè ýôôåêòèâíàÿ ñêîðîñòü èõ âçàèìíîé àííè-
ãèëÿöèè óâåëè÷èâàåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé
1D/lU

2
0 <<  çàäà÷ó î êèíåòèêå äèñòàíöèîííîé

àííèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ, çàêëþ÷åííûõ íà ñìåæ-
íûõ îòðåçêàõ ìàêðîöåïè, ìîæíî ñ÷èòàòü ðåøåí-
íîé. Ñðåäíÿÿ ýêñèòîííàÿ ïëîòíîñòü îïðåäåëÿåò-
ñÿ âûðàæåíèÿìè (34), à ýôôåêòèâíàÿ ñêîðîñòü
áèìîëåêóëÿðíîé àííèãèëÿöèè � èíòåãðàëîì (33)
è ôîðìóëàìè äëÿ êîððåëÿòîðà )t,x',x(g . Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî óñëîâèå

1D/lU
2

0 <<  âûïîëíÿåòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî áîëü-
øèõ çíà÷åíèÿõ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè D, åãî
âåëè÷èíà îãðàíè÷åíà ñâåðõó óñëîâèåì àäèàáàòè÷-
íîñòè ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ. Äðóãèìè ñëîâàìè,
÷àñòîòíûé ïàðàìåòð 2

l/D  äîëæåí áûòü ìàëûì
ïî ñðàâíåíèþ ñ õàðàêòåðíîé ñêîðîñòüþ ôîðìè-
ðîâàíèÿ âåðîÿòíîñòè (â åäèíèöó âðåìåíè) U.

Â ïðîñòåéøåì âàðèàíòå ðàñ÷åòîâ äëÿ ïàðíîé
ôóíêöèè )t,x',x(g  ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî íó-
ëåâîå ïðèáëèæåíèå (37) (ãðàôèê ôóíêöèè

)t,x',x(g0  ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2). Òîãäà âûðàæå-
íèÿ (33)-(34), îïðåäåëÿþùèå êèíåòèêó ýêñèòîííîé
ïëîòíîñòè )t(nl  íà îòðåçêå, ôàêòè÷åñêè ó÷èòûâà-
þò âêëàä àííèãèëÿöèè â îáùèé ïðîöåññ äåçàêòè-
âàöèè âîçáóæäåíèé â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîç-
ìóùåíèé ïî âçàèìîäåéñòâèþ U. Ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòà ýôôåêòèâíîé ñêîðîñòè )t(Q 'll  áèíàðíîé àí-
íèãèëÿöèè ýêñèòîíîâ è êèíåòèêè ðàñïàäà íàñå-

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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ëåííîñòè )t(nl  â ýòîì ïðèáëèæåíèè ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 3 è ðèñ. 4 ñîîòâåòñòâåííî. Óâåëè÷åíèå
êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè D âåäåò ê áûñòðîìó âû-
ðàâíèâàíèþ ýêñèòîííîé ïëîòíîñòè íà îòðåçêå.
Îäíàêî â îáëàñòÿõ âíå òî÷êè íà÷àëüíîé ëîêàëè-
çàöèè )'(ξξ  è ãðàíè÷íûõ òî÷åê x = 0 è x = l, ýòà
ïëîòíîñòü ñíà÷àëà ðàñòåò, à çàòåì ïàäàåò. Ýòî
îòðàæàåòñÿ íà ôîðìèðîâàíèè íåìîíîòîííîé âðå-
ìåííîé çàâèñèìîñòè )t(Q 'll  ýôôåêòèâíîé ñêîðîñ-
òè àííèãèëÿöèè (ðèñ. 3). Äëÿ áîëüøèõ D êðèâàÿ

)t(Q 'll  áûñòðåå âûõîäèò íà ìàêñèìóì è áûñòðåå
ðåëàêñèðóåò ê ñâîåìó ñòàöèîíàðíîìó çíà÷åíèþ.
Â 0g -ïðèáëèæåíèè 0)(Q 'll >∞ , à â ïðèáëèæåíèÿõ
áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà 0)t,x',x(g →  ïðè ∞→t ,
ïîýòîìó â ýòîì ñëó÷àå 0)(Q 'll =∞ . «Âçðûâíîå» ïî-
âåäåíèå ñêîðîñòè )t(Q 'll  îïðåäåëÿåò è ñâîåîáðà-
çèå êèíåòèêè ðàñïàäà ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè ýê-
ñèòîíîâ )t(nl  (ðèñ. 4). Ñ ðîñòîì êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè D àííèãèëÿöèîííàÿ äåçàêòèâàöèÿ áî-
ëåå ýôôåêòèâíà íà ìàëûõ âðåìåíàõ, è ìåíåå � íà
áîëüøèõ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, â íåêîòîðîì õà-
ðàêòåðíîì âðåìåííîì èíòåðâàëå âñå êèíåòè÷åñ-
êèå êðèâûå ïåðåñåêàþòñÿ, ò. å. ïðîèñõîäèò ïåðå-
êëþ÷åíèå ñêîðîñòíîãî ðåæèìà äåçàêòèâàöèè. Íà
ðèñ. 5 äåìîíñòðèðóåòñÿ äîñòàòî÷íî î÷åâèäíîå
óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàñïàäà )t(nl  ñ ðîñòîì íà-
÷àëüíîé ðàçíîñòíîé íàñåëåííîñòè 0N∆  ýêñèòîíîâ
íà ñìåæíûõ îòðåçêàõ.

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ âåëè÷èíû, êîòîðàÿ íå-
ïîñðåäñòâåííî ìîæåò áûòü ñîïîñòàâëåíà íàáëþ-
äàåìûì â ýêñïåðèìåíòàõ êèíåòè÷åñêèì çàâèñè-
ìîñòÿì, âûðàæåíèÿ (32)-(33) íåîáõîäèìî óñðåä-
íèòü ïî äëèíàì îòðåçêîâ 'l ,l . Ïîëàãàÿ, ÷òî äå-
ôåêòû íà öåïè ðàñïðåäåëåíû ïî ïóàññîíîâñêî-
ìó çàêîíó l/)l/lexp()l(f −= , ìîæåì çàïèñàòü
äëÿ ñðåäíåé ïëîòíîñòè )t(n  è èíòåíñèâíîñòè

)t(IDF  çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè âûðàæåíèÿ

 )t(n = 2l
0 0 l

dldl'
)l'|t(n

l

)l'l(
exp∫ ∫

∞ ∞











 +− ,        (48)

.dxdx')t,x',x(g|)x'x(|U

ll

)l'|t(n)l|t(n
dldl'

l

)l'l(
exp)t(I

l

0

'l

0

2
'll

0 0
DF

∫ ∫

∫ ∫

−×

×










 +−=
∞ ∞

(49)

Åñëè äåôåêòû íà öåïè ñïîñîáíû ê çàõâàòó è
äåçàêòèâàöèè ýêñèòîíîâ, íåîáõîäèìî ðàññìàò-
ðèâàòü ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ (25), è ñîîòâåòñòâåí-
íî òðàíñôîðìèðîâàòü (36). Òîãäà èíòåãðèðîâà-

Êó÷åðåíêî Ì.Ã. è äð. Àñèìïòîòè÷åñêàÿ ñòàäèÿ êèíåòèêè ýêñèòîííûõ ïðîöåññîâ â ïîëòìåðíûõ öåëÿõ...

 

2   4   6   8   

1 , 2   

1 , 4   

1 , 6   

1 , 8   

2   

ñ / ñì   , 10 ) t ( Q 2 8 
11 ⋅ ⋅ 

ñ  , 10 t 9 ⋅ 
Ðèñóíîê 3. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîé

áèìîëåêóëÿðíîé ñêîðîñòè )t(Qll'  àííèãèëÿöèè ýêñèòî-
íîâ, çàêëþ÷åííûõ íà ñìåæíûõ îòðåçêàõ ñ äëèíàìè l è l�,
äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé èõ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè D.
Òî÷å÷íàÿ êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ D=10-5 ñì2/ñ,

êàæäîé ïîñëåäóþùåé êðèâîé îòâå÷àåò óìåíüøåíèå
âåëè÷èíû D íà 10%.
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Ðèñóíîê 5. Íîðìèðîâàííàÿ êèíåòèêà ðàñïàäà ñðåäíåé
êîíöåíòðàöèè ýêñèòîíîâ íà îòðåçêå X

l
 äëÿ ðàçëè÷íûõ

çíà÷åíèé 0N∆  ðàçíîñòíîé íàñåëåííîñòè íà ñìåæíûõ
îòðåçêàõ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè.

0N∆ =2, 5 è 10 � òî÷å÷íàÿ, ñïëîøíàÿ è ïóíêòèðíàÿ
êðèâàÿ ñîîòâåòñòâåííî.
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0,999985 

0,999987 

0,999999 

0,999993 

0,999995 

0,999998 
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ñ ,10t 9⋅

)]t(nln[ 1

Ðèñóíîê 4. Êèíåòèêà ðàñïàäà ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè
ýêñèòîíîâ íà îòðåçêå X

l
 äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé èõ

êîýôôèöèåíòà  äèôôóçèè D. Òî÷å÷íàÿ êðèâàÿ ñîîòâåò-
ñòâóåò çíà÷åíèþ D=10-5 ñì2/ñ, êàæäîé ïîñëåäóþùåé
êðèâîé îòâå÷àåò óìåíüøåíèå âåëè÷èíû D íà 10%.
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íèå (21) ïî îòðåçêó lX  ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó
óðàâíåíèþ äëÿ ñðåäíåé ïëîòíîñòè )t(nl

[ ]

∫ ∫ −−

−+−
τ

−

=

l

0

'l

0

'll

ll
tr

l

l

dxdx')t,x',x(g|)x'x(|U
l

)t(n)t(n

)t,0(n)t,l(n
l

k
)t(n

1

)t(n
dt

d

.  (50)

Ðåøåíèå (50) ïîëó÷èòü íàìíîãî ñëîæíåå,
÷åì óðàâíåíèÿ (26), ò. ê. ýòî òðåáóåò ãðîìîçä-
êîé ïðîöåäóðû ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ëîêàëüíûõ è
ñðåäíèõ êîíöåíòðàöèé. Ìû îñòàâèì àíàëèç
ýòîé ïðîáëåìû íà áóäóùåå, ïåðåõîäÿ ê ðàññìîò-
ðåíèþ ñëó÷àÿ áûñòðîé äèôôóçèè ýêñèòîíîâ íà
öåïè, êîãäà ñêîðîñòü àííèãèëÿöèè U íå óñïåâà-
åò ñôîðìèðîâàòüñÿ íà îòäåëüíûõ ôàçàõ áëóæ-
äàíèÿ âîçáóæäåíèé íà îòðåçêàõ.

á) Áûñòðàÿ äèôôóçèÿ �
êâàçèñòàòè÷åñêàÿ àííèãèëÿöèÿ
Ïðè áûñòðîì ñòîõàñòè÷åñêîì èçìåíåíèè

ìåæýêñèòîííîãî ðàññòîÿíèÿ ñêîðîñòü àííèãèëÿ-
öèè U íå óñïåâàåò ñôîðìèðîâàòüñÿ íà îòäåëüíûõ
ôàçàõ áëóæäàíèÿ âîçáóæäåíèé íà îòðåçêàõ. Òîã-
äà âîçìóùåíèå, âûçûâàþùåå êâàíòîâîìåõàíè-
÷åñêèé ïåðåõîä � àííèãèëÿöèþ, ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àé-
íîé ôóíêöèåé âðåìåíè. Â òàêèõ óñëîâèÿõ ñêî-
ðîñòü ïåðåõîäà îïðåäåëÿåòñÿ íå êâàäðàòîì ìî-
äóëÿ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà âîçìóùåíèÿ, à èíòåã-
ðàëîì (ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì) îò ñìåøàííîãî
ìîìåíòà âòîðîãî ïîðÿäêà. Â ñëó÷àå ñòàöèîíàð-
íîãî ñëó÷àéíîãî ïðîöåññà âòîðîé ìîìåíò ôàê-
òè÷åñêè ñîâïàäàåò (ñ òî÷íîñòüþ äî àääèòèâíîé
ïîñòîÿííîé) ñ êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå ïðè áûñòðîé äèôôóçèè ýêñèòîíîâ
îïèñàíèå êèíåòèêè ïàðíîé àííèãèëÿöèè íà ïåð-
âîì ýòàïå ñâîäèòñÿ ê ðàñ÷åòó ñïåêòðàëüíîé ïëîò-
íîñòè ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà îïåðàòîðà, èíäóöè-
ðóþùåãî ïåðåõîä. Ïîñëå ýòîãî íà âòîðîì ýòàïå
àííèãèëÿöèÿ ýêñèòîíîâ íà ñìåæíûõ îòðåçêàõ
ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ â ñòàòè÷åñêîì âàðèàí-
òå: âîçáóæäåíèÿ ëîêàëèçîâàíû íà ñåðåäèíàõ èí-
òåðâàëîâ òàê, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ íà ðàññòîÿíèè 2/)'ll(aL

~
'll ++= .

Âûðàæåíèå äëÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà U â
åäèíèöó âðåìåíè, èíäóöèðîâàííîãî øóìîâûì
âîçìóùåíèåì ( ))t(x')t(xfW)x',x(W 0 −= , ãäå

))t(x'(f δ  � ñòàöèîíàðíûé ñëó÷àéíûé ïðîöåññ,
à W

0
 � íå çàâèñÿùèé îò âðåìåíè îïåðàòîð âîç-

ìóùåíèÿ, îïðåäåëÿåòñÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíî-
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Ôóíêöèÿ )t(f)t(f)(B τ+=τ  â (51) ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñòàòèñòè÷åñêèé ìîìåíò âòîðîãî ïî-
ðÿäêà, ñîâïàäàþùèé ñ âðåìåííîé êîððåëÿöè-
îííîé ôóíêöèåé äëÿ )t(f  â ñëó÷àå ðàâíîãî íóëþ
ñðåäíåãî 0)t(f = .

Ïðè àííèãèëÿöèè òðèïëåòíûõ ýêñèòîíîâ
àêòóàëüíî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå. Òîãäà
ñîãëàñíî (46) è (51)
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Èíäåêñ ω  â ïîñëåäíèõ ôîðìóëàõ óêàçûâàåò
íà îñóùåñòâëåíèå ôóðüå-òðàíñôîðìàöèè êîððå-
ëÿòîðà. Âîïðîñ î ðåàëèçàöèè ðåæèìà áûñòðîé
ìèãðàöèè (â óêàçàííîì âûøå ñìûñëå) â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ îñòàåòñÿ îòêðûòûì [26]. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå äåòàëüíîå ðàçâèòèå ìîäåëè ñòîõàñòè÷åñêîé
ìîäóëÿöèè ñêîðîñòè ñëèÿíèÿ ýêñèòîíîâ ìû îñó-
ùåñòâèì â áîëåå ïîçäíèõ ïóáëèêàöèÿõ.

Çàìåäëåíèå ìèãðàöèè ýêñèòîíîâ
â ðåçóëüòàòå òîðñèîííîãî äâèæåíèÿ
áîêîâûõ çâåíüåâ öåïè
Ñêîðîñòü ìèãðàöèè íåêîãåðåíòíûõ ýêñèòî-

íîâ ïî öåïî÷êå îïðåäåëÿåòñÿ ðåçîíàíñíûìè
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èíòåãðàëàìè. Â ðåçóëüòàòå òîðñèîííîãî äâèæå-
íèÿ áîêîâûõ çâåíüåâ öåïè íàðóøàåòñÿ òðàíñëÿ-
öèîííàÿ èíâàðèàíòíîñòü ñèñòåìû, è ñêîðîñòü
ïåðåíîñà âîçáóæäåíèÿ ðåçêî ïàäàåò. Ïðîäâèæå-
íèå ýêñèòîíà ïî îñòîâó âîçîáíîâëÿåòñÿ ëèøü â
ðåçóëüòàòå âîçâðàòà îòðîñòêîâ ê ïðåæíåé � ïðà-
âèëüíîé êîíôèãóðàöèè. Òàêèì îáðàçîì, ñêî-
ðîñòü ìèãðàöèè âîçáóæäåíèÿ ïî ìàêðîöåïè
îêàçûâàåòñÿ ïðîìîäóëèðîâàííîé ñòîõàñòè÷åñ-
êèì äâèæåíèåì åå áîêîâûõ ôðàãìåíòîâ. Äåôîð-
ìàöèÿ ïåðèôåðèéíîé îáëàñòè ìàêðîìîëåêóëû
ïðèâîäèò ê ïîðîæäåíèþ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðü-
åðà (ðèñ. 6) äëÿ áëóæäàþùåé êâàçè÷àñòèöû.
Î÷åâèäíî, ÷òî äèíàìèêà ïîÿâëåíèÿ è «ðàññà-
ñûâàíèÿ» áàðüåðà óïðàâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûìè òîð-
ñèîííûìè êîëåáàíèÿìè áîêîâûõ ìîëåêóëÿð-
íûõ ãðóïï. Âðåìåííàÿ áëîêèðîâêà ýêñèòîíîâ
ïðèâíîñèò íîâûå îñîáåííîñòè â êèíåòèêó âçà-

èìíîé àííèãèëÿöèè âîçáóæäåíèé íà ïîëèìåð-
íûõ öåïÿõ, êîòîðûå áóäóò ðàññìîòðåíû ïîäðîá-
íî â ñëåäóþùèõ ðàáîòàõ.

 

Ðèñóíîê 6. Ïîòåíöèàëüíûé ðåëüåô ôðàãìåíòà öåïè
ïîëèâèíèëêàðáàçîëà â äâóìåðíîì êîíôèãóðàöèîííîì
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