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Ïðîöåññû ìåæìîëåêóëÿðíîé ïåðåäà÷è ýíåð-
ãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ èìåþò õàðàêòåð-
íûé ðàäèóñ íì 15.0~exc ÷ρ  äëÿ îáìåííûõ ðåàêöèé
è íì 53~ind ÷ρ  äëÿ èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíûõ [1].
Ïî ýòîé ïðè÷èíå êèíåòèêà òðàíñïîðòà êâàçè÷àñ-
òèö-âîçáóæäåíèé è èõ àííèãèëÿöèè â äèñïåðñíûõ
ñèñòåìàõ ñ íåîäíîðîäíîñòÿìè íàíîìåòðîâîãî
ìàñøòàáà (ïîëîñòÿìè èëè ïëîòíûìè âêëþ÷åíèÿ-
ìè) îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîé â ñëó÷àå ñïëîøíîé îä-
íîðîäíîé ñðåäû. Êîíöåíòðèðîâàíèå ðåàãåíòîâ â
ìèêðîîáúåìàõ äèñïåðñíîé ôàçû ïðèâîäèò ê ïî-
âûøåíèþ çíà÷èìîñòè ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè.
Âîçðàñòàåò âëèÿíèå ãðàíèö ïîâåðõíîñòåé íà ðàç-
âèòèå ïðîöåññà. Ýòî áûëî íàãëÿäíî ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàíî â ðàáîòå [2], â êîòîðîé èññëåäîâàëàñü
àííèãèëÿöèîííàÿ çàìåäëåííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ
ìîëåêóë, ñîëþáèëèçèðîâàííûõ â ðàâíîâåëèêèõ
ñôåðè÷åñêèõ ìèöåëëàõ.

Â äàííîé ðàáîòå ìû ðàññìàòðèâàåì îñîáåí-
íîñòè ôîðìèðîâàíèÿ êèíåòèêè àííèãèëÿöèè ýëåê-
òðîííûõ âîçáóæäåíèé â ïîëèäèñïåðñíîé ïîðèñ-
òîé ìàòðèöå, íà ñòåíêàõ ïîëîñòåé êîòîðîé àäñîð-
áèðîâàíû ôîòîàêòèâíûå ìîëåêóëû. Ïîñëåäíèå
âûïîëíÿþò ôóíêöèþ öåíòðîâ ëîêàëèçàöèè âîçáóæ-
äåíèé è îñòàþòñÿ íåïîäâèæíûìè íà ïðîòÿæåíèè
âñåãî âðåìåíè ïðîöåññà. Òàêèì îáðàçîì, áóäåì
ðàññìàòðèâàòü ñòàòè÷åñêóþ àííèãèëÿöèþ êâàçè-
÷àñòèö, ïðåíåáðåãàÿ ìèãðàöèåé âîçáóæäåíèÿ ïî
ìîëåêóëàì àäñîðáàòà. Äâà âîçáóæäåííûõ öåíòðà
â ïîðå âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì íà ðàñ-
ñòîÿíèè R2r ≤ , ãäå R � ðàäèóñ øàðîâîé ïîëîñòè,
ñî ñêîðîñòüþ U (âåðîÿòíîñòüþ ïåðåõîäà â åäè-
íèöó âðåìåíè), çàâèñÿùåé îò ýòîãî ðàññòîÿíèÿ

)r(UU = . Î÷åâèäíî, ÷òî â ñèëó ýòîé çàâèñèìîñòè
ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàäèóñó R ñî ñðåäíèì

íì 55.0~R ÷  áóäåò ïðèâîäèòü ê ñïåöèôè÷åñêî-
ìó êèíåòè÷åñêîìó çàêîíó ñòàòè÷åñêîãî ðåàãèðî-
âàíèÿ êâàçè÷àñòèö. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì îáñòîÿ-
òåëüñòâîì, ÷òî ôîðìàëüíî ÷èñëî ïîòåíöèàëüíûõ
ïàðòíåðîâ ïî àííèãèëÿöèè äëÿ êàæäîãî âûäåëåí-
íîãî â ïîëîñòè âîçáóæäåííîãî öåíòðà óâåëè÷èâà-
åòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì ðàäèóñà R. Äëÿ RR >>  áó-
äåò âîçíèêàòü ýôôåêò íàñûùåíèÿ â ñâÿçè ñ êî-
íå÷íîñòüþ ýôôåêòèâíîãî ðàäèóñà âçàèìîäåé-
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Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè àííèãèëÿöèè îäíîñîðòíûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé â ïîëèäèñïåðñíîé
ïîðèñòîé ìàòðèöå. Ïîêàçàíî, ÷òî ñïåöèôè÷åñêàÿ ñòðóêòóðíàÿ îðãàíèçàöèÿ ñèñòåìû ïðèâîäèò ê íîâûì
çàêîíàì çàòóõàíèÿ èìïóëüñíîé ëþìèíåñöåíöèè. Îïðåäåëåíû çàâèñèìîñòè êèíåòèêè ñèãíàëîâ ñâå÷åíèÿ
îò êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ, ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðû è ìåõàíèçìîâ âçàèìîäåéñòâèÿ.

ñòâèÿ excρ  èëè indρ . Òàêèì îáðàçîì, ñïåöèôè÷åñ-
êàÿ êèíåòèêà òóøåíèÿ-àííèãèëÿöèè äîëæíà íà-
áëþäàòüñÿ â óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðèñòûõ ìàòå-
ðèàëàõ ñ íì 15.0~R −  � äëÿ ïðîöåññîâ ñ îáìåí-
íûì ìåõàíèçìîì ðåàãèðîâàíèÿ è ñêîðîñòüþ

)r(Uexc , è â ñòðóêòóðàõ áîëüøåãî ìàñøòàáà ïîðè-
ñòîñòè ñ íì 53~R −  è âûøå � äëÿ ïðîöåññîâ ñ
èíäóêòèâíûì (äèïîëü-äèïîëüíûì) ìåõàíèçìîì è
ñêîðîñòüþ )r(Uind .

Â ñëó÷àå ïëîñêîé íåîãðàíè÷åííîé ïîâåðõíîñ-
òè ïðè ñòàòèñòè÷åñêè îäíîðîäíîì ðàñïðåäåëåíèè
íà íåé âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ ( constn0 = ) èñ÷åçà-
þò ðàñïðåäåëåíèÿ ïî 0N  è R. Êèíåòèêà ñðåäíåé
ïî ïîâåðõíîñòè ïëîòíîñòè )t(n  âîçáóæäåíèé îïðå-
äåëÿåòñÿ òîãäà çàìêíóòîé ñèñòåìîé óðàâíåíèé [3],
êîòîðûå ñîäåðæàò ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíê-
öèþ f(r,t) äëÿ ñèñòåìû ÷àñòèö, ó÷àñòâóþùèõ â ðå-
àêöèè 0AA →+
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æèçíè âîçáóæäåííîãî öåíòðà.
Ïðè çàïèñè (2) äëÿ ðàñöåïëåíèÿ òðåõ÷àñòè÷-

íûõ êîððåëÿòîðîâ èñïîëüçîâàíî ñóïåðïîçèöèîííîå
ïðèáëèæåíèå Êèðêâóäà. Ïîëó÷èòü òî÷íîå àíàëèòè-
÷åñêîå ðåøåíèå ñèñòåìû (1)-(2) ïðåäñòàâëÿåòñÿ
ïðîáëåìàòè÷íûì. Â òî æå âðåìÿ íåò ïðèíöèïèàëü-
íûõ ïðåïÿòñòâèé äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ÷èñëåííûõ ìå-
òîäîâ [4] è ðàçâèòèÿ ïðèáëèæåííûõ ïîäõîäîâ. Ðå-
øåíèå çàäà÷è (1)-(2) ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü êèíå-
òèêó ñòàòè÷åñêîé àííèãèëÿöèè èäåíòè÷íûõ öåíò-
ðîâ íà ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè, íå àïïåëèðóÿ ê ñòàòè-
ñòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèÿì.

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè excR ρ>>  èëè indρ  âðåìåí-
íîå ðàçâèòèå ïðîöåññîâ â ïîðèñòîé ñòðóêòóðå áó-
äåò ñëåäîâàòü çàâèñèìîñòÿì, îïðåäåëÿåìûì óðàâ-
íåíèÿìè (1)-(2) íà ïëîñêîñòè. Òàêèì îáðàçîì, çà-
äà÷à (1)-(2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåñòîâûé âàðèàíò
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êèíåòèêè, ñ êîòîðûì ìîæíî ñðàâíèâàòü ðåçóëüòà-
òû ìîäåëèðîâàíèÿ, àäðåñîâàííîãî íàíîñòðóêòó-
ðàì, è ê êîòîðîìó äîëæíà ñâîäèòüñÿ êèíåòèêà ïî-
ðèñòîé ñèñòåìû ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ ïîð.

Ïðè ðàññìîòðåíèè ïîðèñòûõ ñòðóêòóð â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ ïîëàãàþò, ÷òî ÷èñëî ìîëåêóë
ëþìèíîôîðà, ïîïàâøèõ â îòäåëüíóþ ïîëîñòü (è
ñîîòâåòñòâåííî ÷èñëî 0N  âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ
â ïîëîñòè), ïîä÷èíåíî ðàñïðåäåëåíèþ Ïóàññîíà [2,
3]. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ÷èñëà âàðüèðóåìûõ ïàðàìåò-
ðîâ çàäà÷è áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âî âñåõ ïîëîñòÿõ,
íåçàâèñèìî îò èõ ðàäèóñà R, óñòàíàâëèâàåòñÿ åäè-
íàÿ ñðåäíÿÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü âîçáóæäåí-
íûõ öåíòðîâ const)R4/()R(Nn 2

00 =π= , ñðàçó
ïîñëå −δ èìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ñè-
ñòåìû. Ýòî ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðàçóìíûì â ïðåäïî-
ëîæåíèè î êîíòðîëèðóåìîñòè âåëè÷èíû 0n  ÷èñ-
ëîì «ïîñàäî÷íûõ ìåñò» íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè
ñîðáåíòà. Òàêèì îáðàçîì, ñðåäíåå )R(N0  ÿâëÿ-
åòñÿ ïàðàìåòðîì ïóàññîíîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ,
à ñðåäíèé ðàäèóñ R  � ïàðàìåòðîì ðàñïðåäåëå-
íèÿ ïî ðàçìåðàì ïîð.

Îòíîñèòåëüíî âèäà ïîñëåäíåãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ðàçëè÷íûå ñîîá-
ðàæåíèÿ è âûòåêàþùèå èç íèõ ñîîòâåòñòâóþùèå
ìîäåëè. Ìû îñòàíîâèì ñâîé âûáîð íà ëîãíîð-
ìàëüíîì ðàñïðåäåëåíèè, êîòîðîå øèðîêî ïðèìå-
íÿåòñÿ äëÿ àíàëèçà ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóð [5].
Àðãóìåíòîì â åãî ïîëüçó ñëóæèò äîêàçàííûé
àêàä. À.Í. Êîëìîãîðîâûì ôàêò ïîä÷èíåíèÿ ëîã-
íîðìàëüíîìó çàêîíó ðàñïðåäåëåíèé ÷àñòèö ïî
ôðàêöèÿì ïðè äðîáëåíèè. Åñëè òåõíîëîãèÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïîðèñòîãî ìàòåðèàëà îïèðàåòñÿ íà èñïîëü-
çîâàíèå ïîëèäèñïåðñíûõ ôðàêöèé íàíî÷àñòèö,
ðàçóìíî ïîëàãàòü, ÷òî è ðàçìåðû ïîð îáðàçîâàí-
íîãî èç íèõ êîíãëîìåðàòà áóäóò ñëåäîâàòü àíàëî-
ãè÷íîìó çàêîíó ðàñïðåäåëåíèÿ (ðèñ. 1).
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Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ (1-2) äëÿ îòäåëü-
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ãäå )cos1(2R)(r θ−=θ  � ðàññòîÿíèå ìåæäó òî÷-
êàìè ëîêàëèçàöèè 2-õ âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ íà
ñôåðå (ðèñ. 1á).

Èíòåãðèðîâàíèå â (5) ïî óãëó ýêâèâàëåíòíî
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Çíàê «ìèíóñ» â (8) îòíîñèòñÿ ê ÷àñòèöå 1, à
çíàê «ïëþñ» � ê ÷àñòèöå 2.

Ðàñ÷åò èíòåãðàëà â (6) òîãäà ìîæåò áûòü îò-
íîñèòåëüíî ïðîñòî îñóùåñòâëåí, åñëè âñå ïîäèí-
òåãðàëüíûå ôóíêöèè çàäàíû çàðàíåå. Èìåííî òàê
è îáñòîèò äåëî ïðè ðåøåíèè èíòåãðî-äèôôåðåíöè-
àëüíîãî óðàâíåíèÿ (6) ìåòîäàìè èòåðàöèé.

Â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè óðàâíåíèå (2) ðåøàåò-
ñÿ â ïðåíåáðåæåíèè èíòåãðàëüíûìè ñëàãàåìûìè

]t)r(Uexp[)t,r(f )0( −= ;                (9)

θθπθ−θ= ∫
π

δθ

dsin2]t))(r(Uexp[))(r(UR)R|t(K
)R(

2)0( (10)

è óðàâíåíèå (1) ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ðàñ-
÷åòà ñðåäíåïîëîñòíîé êîíöåíòðàöèè )t(n )0(  â íóëå-
âîì ïðèáëèæåíèè

2)0()0()0(

c

)0( )]t(n)[t(K)t(n
1

)t(n
dt

d −
τ

−= .    (11)

 Ïîñëå íàõîæäåíèÿ ôóíêöèè )t(n )0( íà îñíîâå
(2) ìîæåò áûòü çàïèñàíî óðàâíåíèå äëÿ ïàðíîé
êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè )t,r(f )1(  â ïåðâîì ïðè-
áëèæåíèè

[
−=

∂
∂ )1()1( )t,r(f)r(U)t,r(f
t

[ −+ )0()1()0( )t(K)t,r(fn2

]∫− 3
2

13
)0(

23
)0(

23 rd)t,r(f)t,r(f)r(U .          (12)

Èíòåãðàë â (12)

∫= 3
2

13
)0(

23
)0(

23
)0( rd)t,r(f)t,r(f)r(U)t,r(Q

ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí íåïîñðåäñòâåííî, ò. ê. âñå
ôóíêöèè, â íåãî âõîäÿùèå, óæå çàðàíåå îïðåäåëå-
íû. Â ðåçóëüòàòå èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âñåì äîñòóï-
íûì äëÿ ÷àñòèöû 3 ìåñòîïîëîæåíèÿì íà ñôåðå
ïîëó÷àåì ôóíêöèþ Q(0)(r, t), êîòîðàÿ, ïîìèìî âðå-
ìåíè t, çàâèñèò ëèøü îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòè-
öàìè 1 è 2: rr12 = . Òîãäà ðåøåíèå äëÿ ïàðíîé êîð-
ðåëÿöèîííîé ôóíêöèè )t,r(f )1(  ïåðâîãî ïðèáëèæå-
íèÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå

[ ] τ











τ−ττ+−= ∫ d),r(Q)(K)(n2t)r(Uexp)t,r(f )0()0(

t

0

)0()1( .(13)

Èñïîëüçîâàíèå ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ äëÿ ðàñ-
÷åòà óäåëüíîé ñêîðîñòè àííèãèëÿöèè ïî ôîðìóëå
(5) äàåò ôóíêöèþ )t(K )1(  ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ.
Ïîäñòàíîâêà åå â (1) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïëîò-
íîñòü )t(n )1( , íà ÷åì ïåðâûé ýòàï èòåðàöèîííîé ïðî-
öåäóðû ìîæíî ñ÷èòàòü çàâåðøåííûì. Ïðè íåîá-
õîäèìîñòè îí ìîæåò áûòü ïðîäîëæåí áåç âèäèìûõ
îãðàíè÷åíèé, îäíàêî çàìåòèì, ÷òî óæå ïåðâûé öèêë
èòåðàöèè ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííî èíîìó âèäó ñêî-
ðîñòè )t(K )1( , ïîñêîëüêó, êàê ñëåäóåò èç (13), ó

)t(K )1(  ïîÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü
îò óðîâíÿ íàêà÷êè 0n : )n|t(K)t(K 0

)1()1( = . Â íóëå-
âîì ïðèáëèæåíèè )t(K )0(  òàêàÿ çàâèñèìîñòü îò-
ñóòñòâîâàëà. Â èòîãå â ïðèáëèæåíèÿõ âûøå íóëå-
âîãî ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñòåïåíü íåëèíåéíîñ-
òè óðàâíåíèÿ (1) ýôôåêòèâíî ñòàíîâèòñÿ áîëåå âû-
ñîêîé, ÷åì âòîðàÿ. Íà ýòîò ðåçóëüòàò óæå óêàçû-
âàëè â ðÿäå ïóáëèêàöèé íåêîòîðûå àâòîðû [6, 7],
õîòÿ èõ àðãóìåíòàöèÿ âûñòðàèâàëàñü íà ñîâåðøåí-
íî èíîì ìàòåðèàëå.

Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ïîâåðõíîñòíîé
ïëîòíîñòè )t(n )k(  âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ, çàïèñàí-
íîå â k-ì ïðèáëèæåíèè (ðåçóëüòàò k èòåðàöèîííûõ
öèêëîâ) äëÿ îòäåëüíîé ïîëîñòè ðàäèóñà R ñ íà÷àëü-
íûì ÷èñëîì 0N  âîçáóæäåíèé èìååò âèä

0
)k(

0
)k( )N|t(n

1
)N|t(n

dt

d −
τ

−=

2
0

)k()k( )]N|t(n)[R|t(K− .              (14)

Ôóíêöèÿ )R|t(K )k(  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé «k»-þ
èòåðàöèþ óäåëüíîé ñêîðîñòè àííèãèëÿöèè, ðàññ÷è-
òàííóþ íà îñíîâå (5) ïî îïðåäåëåííîé äî ýòîãî
ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè )t,r(f )k( , óäîâëåò-
âîðÿþùåé óðàâíåíèþ, àíàëîãè÷íîìó (12). Äëÿ óï-
ðîùåíèÿ çàïèñè äàëåå ìû îïóñêàåì èíäåêñ, óêà-
çûâàþùèé øàã èòåðàöèè, ïîëàãàÿ, ÷òî â ðàñ÷åòàõ
èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå çàäàííîãî óðîâíÿ.
Óðàâíåíèå (14) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äèôôåðåíöè-
àëüíîå óðàâíåíèå òèïà Áåðíóëëè. Åãî ðåøåíèå â
êâàäðàòóðàõ èìååò âèä

+
τ−= ;

)R|t(Sn1

)/texp(
n)N|t(n

0

c
00

τττ−τ= ∫ d)/exp()R|(K)R|t(S c

t

0
,        (15)

ãäå S(t|R) � ðàñòóùèé ñî âðåìåíåì ðàçìåð àííèãè-
ëÿöèîííîé îáëàñòè, â äàííîé çàäà÷å èìåþùåé ðàç-
ìåðíîñòü ïëîùàäè; 2

00 R4/Nn π=  � íà÷àëüíàÿ
ïëîòíîñòü âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ â ïîðå.

Â óïðîùåííîì ïîäõîäå, ïðè èñïîëüçîâàíèè ïî-
íÿòèÿ ôðîíòà àííèãèëÿöèîííîé ðåàêöèè, ñ÷èòàåì,
÷òî ïðåâðàùåíèå äîñòîâåðíî îñóùåñòâëÿåòñÿ â
ïðåäåëüíî óçêîé, ïðèãðàíè÷íîé ôðîíòó çîíå, òàê,
÷òî íà ïîâåðõíîñòè ôðîíòà 1t)r(U = . Ðàçðåøàÿ ýòî
óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî r, ïîëó÷àåì çàêîí äâèæå-
íèÿ )t(rf  ôðîíòà âî âðåìåíè. Òîãäà âìåñòî ïëàâ-
íîãî ïåðåõîäà îò 0 äî 1, îòâå÷àþùåãî çàâèñèìî-
ñòè f(r,t), ïîëó÷àåì ïðÿìîóãîëüíóþ ñòóïåíüêó

)]t(rr[ f−Θ  � ôóíêöèþ Õýâèñàéäà òðèããåðíîãî
òèïà, ñ ïåðåêëþ÷åíèåì â «ïëàâàþùåé» òî÷êå

)t(rr f= . Èñïîëüçîâàíèå ñòóïåí÷àòîé òåòòà-ôóí-

Êèíåòèêà ñòàòè÷åñêîé àííèãèëÿöèè êâàçè÷àñòèö ...Ì.Ã. Êó÷åðåíêî, À.Â. Ñèäîðîâ
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êöèè ñóùåñòâåííî óïðîùàåò ðàñ÷åò èíòåãðàëîâ è
ìîæåò îáåñïå÷èòü ïðèåìëåìóþ òî÷íîñòü îöåíî÷-
íûõ ðàñ÷åòîâ. Òàê, âìåñòî ôîðìóëû (5), íàïðè-
ìåð, ïîëó÷àåì

θθπ−θΘθ= ∫
π

δθ

dsin2])t(r)(r[))(r(UR)R|t(K
)R(

f
2 . (16)

Â ñëó÷àå îáìåííîãî ìåõàíèçìà ðåàãèðîâàíèÿ

]L/)rr(2exp[U)r(U 00 −−= .          (17)
Òîãäà çàêîí ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà ðåàêöèè

ïðèíèìàåò âèä
1

000
exc
f Ut);tUln()2/L(r)t(r −≥+= .    (18)

Â ñëó÷àå èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíîé ðåàêöèè (äè-
ïîëü-äèïîëüíîå ðåàãèðîâàíèå âîçáóæäåííûõ öåí-
òðîâ)

6
00 )r/r(U)r(U =                     (19)

äëÿ )t(rf ïîëó÷àåì ïðîñòóþ çàâèñèìîñòü

6
00

ind
f tUr)t(r = ,

à ñ ó÷åòîì ðàâåíñòâà

6
00 tUr))t(cos1(2R =ϑ−

ïðèõîäèì ê âðåìåííîé çàâèñèìîñòè óãëîâîãî «îá-
çîðà» çîíû ðåàêöèè

















−=ϑ 3

0

2

0 tU
R

r

2

1
1arccos)t( .       (20)

Òðèïëåò-òðèïëåòíàÿ àííèãèëÿöèÿ
è çàìåäëåííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ

Â ñëó÷àå àííèãèëÿöèè òðèïëåòíûõ âîçáóæäå-
íèé 01 SSTT +→+  ëîêàëüíàÿ ñïèíîâàÿ ìóëüòèïëåò-
íîñòü ìîëåêóë-ðåàãåíòîâ èçìåíÿåòñÿ, ÷òî â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ îáóñëàâëèâàåò ïðîòåêàíèå ðåàê-
öèè ïî îáìåííî-ðåçîíàíñíîìó ìåõàíèçìó. Èñêëþ-
÷åíèÿ èç ýòîãî ïðàâèëà ìîãóò èìåòü ìåñòî ëèøü
êîãäà ìîëåêóëû ñîäåðæàò òÿæåëûå àòîìû è èç-çà
ñèëüíîãî ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îäíî-
ìîëåêóëÿðíûå ÷èñòûå ñïèíîâûå ñîñòîÿíèÿ ïåðå-
ìåøèâàþòñÿ. Ñâå÷åíèå ëþìèíîôîðà, ñîïðîâîæäà-
þùåå ðåàêöèþ Ò+Ò, íàáëþäàåòñÿ â ñïåêòðàëüíîé
ïîëîñå åãî ôëóîðåñöåíöèè, ò. ê. ñîîòâåòñòâóåò ïå-
ðåõîäàì 01 SS → , íî èìååò «çàòÿæíîé» õàðàêòåð
(«çàìåäëåííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ»).

Âûðàæåíèå äëÿ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà çàìåä-
ëåííîé ôëóîðåñöåíöèè (ÇÔ) îò îòäåëüíîé ïîëîñòè
ðàäèóñà R ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå

)N|t(n)R|t(KR4p
2

1
)N,R|t(I 0

2
Texc

2
S0DF πϕ= , (21)

ãäå ϕ � êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè; p
S
 � êâà-

òîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ S
1
-ñîñòîÿíèÿ â

ðåàêöèè ÒÒÀ. Óäåëüíàÿ ñêîðîñòü àííèãèëÿöèè îï-
ðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëàìè (5) èëè (16), à çàêîí ðàñïà-
äà Ò-öåíòðîâ )t(nT � ôîðìóëàìè (15). Ìíîæèòåëü

4
exc

2 R~)R|t(KR îáåñïå÷èâàåò îòíîñèòåëüíî âû-
ñîêèé âêëàä ïîëîñòåé ñ áîëüøèì ðàäèóñîì â èí-
òåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü çàìåäëåííîé ôëóî-

ðåñöåíöèè )t(I DF .
Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü çàìåäëåííîé

ôëóîðåñöåíöèè ïîðèñòîé íàíîñòðóêòóðû ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé óñðåäíåíèå ïàðöèàëüíîãî ñèãíàëà (21)
ïî ëîãíîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ p(R) (3) ðà-
äèóñà ïîëîñòè è ïóàññîíîâñêîìó ðàñïðåäåëå-
íèþ )R|N(P 0  (4) íà÷àëüíîãî ÷èñëà 0N  âîçáóæäåí-
íûõ Ò-öåíòðîâ â ãðóïïå ïîëîñòåé ðàäèóñà R:

∑ ∫
=

∞

=
max

0

N

2N 0

000DFDF )R/R(d)R|N(P)R(p)N,R|t(I)t(I , (22)

∑ ∫
=

∞







πϕ=

2N 0

2

0
0

2
T

4
0SDF

0
R

R
)N|t(nR4p

2

1
)t(I ·

· 00exc )R/R(d)R|N(P)R(p)R|t(K .
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ çàâèñèìîñòåé )t(I DF , ïî-

ëó÷åííûå íà îñíîâå âûðàæåíèé (16)-(18), (21)-(22),
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2-5. Àíàëèç äàííûõ ïðèâå-
äåí â çàêëþ÷èòåëüíîé ÷àñòè ñòàòüè.

Ñèíãëåò-ñèíãëåòíàÿ àííèãèëÿöèÿ
è íåëèíåéíîå òóøåíèå ôëóîðåñöåíöèè

Ïðîöåññû àííèãèëÿöèè ñèíãëåòíûõ âîçáóæäåíèé
ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû ïî ðàçëè÷íûì êàíàëàì









+→
+→
+→

⇒+
γ

β

α

00

01

02

11

SS

SS

SS

SS ,

íî â êàæäîì èç âàðèàíòîâ íà âûõîäå íàñåëåííîñòü
S

1
-ñîñòîÿíèé óìåíüøàåòñÿ. Õàðàêòåðíûé âðåìåí-

íîé ìàñøòàá, ëèìèòèðóþùèé ïðîòåêàíèå òàêîé
ðåàêöèè, îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì æèçíè

)( TSS τ<<ττ  S
1
-ñîñòîÿíèÿ. Ïàðíàÿ àííèãèëÿöèÿ S

1
-

ñîñòîÿíèé, â îòëè÷èå îò ÒÒÀ, íå ïðèâîäèò ê ïîÿâ-
ëåíèþ êàêîãî-òî äîïîëíèòåëüíîãî ñâå÷åíèÿ. Îä-
íàêî íàëè÷èå ýòîãî ïðîöåññà ìîæåò áûòü óñòàíîâ-
ëåíî ïî ñóáëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ñèãíàëà ôëóî-
ðåñöåíöèè îò èíòåíñèâíîñòè íàêà÷êè. Óðàâíåíèÿ
(1)-(2) ïî-ïðåæíåìó ñïðàâåäëèâû è äëÿ îïèñàíèÿ
êèíåòèêè ãèáåëè àííèãèëèðóþùèõ S-âîçáóæäíèé.
Äîñòàòî÷íî ëèøü ïîëîæèòü â íèõ Sτ=τ  è

)r(U)r(U ind= . Ôîðìóëû (15) â äàííîì ñëó÷àå îï-

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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ðåäåëÿþò íå òîëüêî çàêîí äåçàêòèâàöèè S-âîçáóæ-
äåíèé, íî è â ñèëó ñëåäóþùåãî ðàâåíñòâà äëÿ èí-

òåíñèâíîñòè )t(I  ôëóîðåñöåíöèè

)t(n)/()]t(n[)t(I SSradS τϕ== & ,
ïîçâîëÿþò çàïèñàòü çàêîí çàòóõàíèÿ ïàðöèàëüíîãî
ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè îò âûäåëåííîé ïîëîñòè

τττ−τ=

+
τ−

τ
ϕπ=

∫ d)/exp()R|(K)R|t(S

;
)R|t(Sn1

)/texp(n
R4)N,R|t(I

S

t

0

indind

ind0

c0

S

2
0

.     (23)

Èç (23) ñëåäóåò, ÷òî â îòëè÷èå îò (21) ïàðöè-
àëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü )R|t(I  ñîäåðæèò ëèøü îäíó
R-çàâèñÿùóþ ôóíêöèþ 2

ind R~)R|t(S  è îáùèé
ìíîæèòåëü 2R4π . Â ðåçóëüòàòå ìîæåì çàïèñàòü

)R)t(f1/(R~)R|t(I 22 + , ÷òî õàðàêòåðèçóåò âåñ åì-
êèõ ïîð â ôîðìèðîâàíèè ñóììàðíîãî ñèãíàëà ñâå-
÷åíèÿ.

Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè
ïîëèäèñïåðñíîé íàíîñòðóêòóðû áóäåò õàðàêòåðè-
çîâàòüñÿ ñëåäóþùèì çàêîíîì çàòóõàíèÿ

∑ ∫
=

∞

=
max

0

N

1N 0

000 )R/R(d)R|N(P)R(p)N,R|t(I)t(I ,  (24)

∑∫
=
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τ
ϕπ=

1N 0

00

2

0
0S

2
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Ãðàôèêè ðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòåé èíòåíñèâíî-
ñòè )t(I  ôëóîðåñöåíöèè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6 è
îáñóæäàþòñÿ â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 2 è 4-5 ïðåäñòàâëåíû âðåìåííûå çà-
âèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè )t(I DF  çàìåäëåííîé
ôëóîðåñöåíöèè ïîðèñòîé íàíîñòðóêòóðû, ñîäåð-
æàùåé ìîëåêóëû ëþìèíîôîðà, ïðè ðàçëè÷íûõ ïà-
ðàìåòðàõ ðàñïðåäåëåíèé. Òàê ïðè ñðåäíåì ðà-
äèóñå ïîðû R =1 íì (ðèñ. 2) ñ óâåëè÷åíèåì
äèñïåðñèè ëîãíîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ σ  îò
0.25 äî 2 çàìåòíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü çàòó-
õàíèÿ ñèãíàëà ñâå÷åíèÿ. Ðîñò äèñïåðñèè σ  ñìå-
ùàåò ìàêñèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ â îáëàñòü ìàëûõ
R (ðèñ. 3). Äëÿ ïîð òàêîãî ðàäèóñà õàðàêòåðåí
óñêîðåííûé çàêîí àííèãèëÿöèîííîé äåçàêòèâàöèè,
ïîýòîìó óâåëè÷åíèå äîëè ìàëûõ ïîð â ñóïåðïî-
çèöèè (22) îïðåäåëÿåò îáùèé áûñòðîçàòóõàþùèé
õàðàêòåð âðåìåííîé çàâèñèìîñòè )t(I DF . Îäíàêî
óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ðàäèóñà ïîðû íà ïîðÿäîê
( R =10 íì) ïðèâîäèò ê ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ

ýôôåêòà çàâèñèìîñòè êèíåòèêè îò ïàðàìåòðà
ðàñïðåäåëåíèÿ σ  (êðèâûå çàòóõàíèÿ íåðàçëè÷è-
ìû íà ãðàôèêå). Êàê îòìå÷àëîñü â íà÷àëå ñòà-
òüè, êðóïíîìàñøòàáíûå ïîðû, ðàäèóñ êîòîðûõ
ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ôåðñòåðîâñêèé ðàäèóñ
ðåàêöèè, â êèíåòè÷åñêîì ñìûñëå ýêâèâàëåíòíû
ïëîñêîé äâóìåðíîé ñòðóêòóðå. Ïðè îäèíàêîâîé
íà÷àëüíîé ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè Ò-öåíòðîâ
çàêîíû äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåíèé â òàêèõ ïîðàõ
áóäóò ñîâïàäàòü.

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè ðàñ-
ñìîòðåíèè âëèÿíèÿ ïàðàìåòðà 0r  íà õàðàêòåð çà-
òóõàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ÇÔ (ðèñ. 4.). Óìåíüøåíèå
ðàññòîÿíèÿ 0r  ìàêñèìàëüíîãî ñáëèæåíèÿ ðåàãåíòîâ
ïðè ôèêñèðîâàííîé ñêîðîñòè U

0
 ýëåìåíòàðíîãî

àêòà ôàêòè÷åñêè ýêâèâàëåíòíî ñíèæåíèþ ýôôåê-
òèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ Ò-öåíòðîâ. Óâåëè÷åíèå

0r  âåäåò ê ðîñòó ñêîðîñòè çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåí-
òíîãî ñèãíàëà. Íî, êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå,
óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ðàäèóñà ïîð äî 10 íì ïðàê-
òè÷åñêè íèâåëèðóåò ýòîò ýôôåêò.

Íà ðèñ 5. ïîêàçàíî èçìåíåíèå çàêîíà çàòóõà-
íèÿ ñèãíàëà ÇÔ ïðè óâåëè÷åíèè ñðåäíåãî ðàäèóñà
R  ïîð îò 1 äî 10 íì è äèñïåðñèè σ =2. Êàê è â

ñëó÷àå, êîãäà âàðüèðîâàëàñü äèñïåðñèÿ, íèæíÿÿ
êðèâàÿ (áûñòðîå çàòóõàíèå) îòâå÷àåò ñèñòåìå ñ
ìàëûì ðàçìåðîì ïîð (1íì). Ïåðåõîä ê σ =0.25
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî óñêîðåííîå çàòóõàíèå â ìà-
ëûõ ïîðàõ íå äàåò çàìåòíîãî âêëàäà â îáùóþ êàð-
òèíó äåçàêòèâàöèè, è îáå êðèâûå ñîâïàäàþò.

Êîíöåíòðàöèîííûé ýôôåêò (èíòåíñèâíîñòü
íàêà÷êè) è âëèÿíèå ïóàññîíîâñêîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ ÷àñòèö ïî ïîðàì èññëåäîâàëèñü íàìè â ïðå-
äûäóùèõ ðàáîòàõ [2-3], ïîýòîìó çäåñü îòìåòèì
ëèøü, ÷òî ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè àííèãèëèðóþ-
ùèõ öåíòðîâ ðàçëè÷èÿ â êðèâûõ çàòóõàíèÿ )t(I DF

áóäóò óâåëè÷èâàòüñÿ. Ýòî ïîäòâåðæäàþò è ïðî-
âåäåííûå íàìè ðàñ÷åòû. Îòäåëüíîå èññëåäîâà-
íèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ó÷åò â êèíåòèêå àííè-
ãèëÿöèè êâàçè÷àñòèö ïðîñòðàíñòâåííûõ êîððåëÿ-
öèé âûñøèõ ïîðÿäêîâ, êîòîðûé ïðèâîäèò ê çàâè-
ñèìîñòè ýôôåêòèâíîé ñêîðîñòè ðåàãèðîâàíèÿ
K(t)  îò íàêà÷êè. Òàêàÿ ðàáîòà ïðîâîäèòñÿ íàìè
â íàñòîÿùåå âðåìÿ, è åå ðåçóëüòàòû áóäóò âñêî-
ðå ïðåäñòàâëåíû â ïå÷àòè.

Êðèâûå âðåìåííîãî ñïàäà èíòåíñèâíîñòè I(t)
áûñòðîé � «îáû÷íîé» ôëóîðåñöåíöèè, îïðåäåëÿå-
ìûå àííèãèëÿöèåé ñèíãëåò-âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ,
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Âñå íàáëþäàåìûå äëÿ êè-
íåòèêè ÇÔ íàíîñòóêòóðíûå ýôôåêòû ïðîÿâëÿþò
ñåáÿ â ñëó÷àå S-S-àííèãèëÿöèè ïðÿìî ïðîòèâîïî-
ëîæíûì îáðàçîì. Òàê, ïðè R =1 íì êðèâûå I(t)
ïîñòðîåííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ
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Ðèñóíîê 1. Ñòðóêòóðà ïîëèäèñïåðñíîé ïîðèñòîé ìàòðèöû,
îáðàçîâàííîé èç ðàçíîêàëèáåðíûõ ôðàêöèé íàíî÷àñòèö.

(à): R � ðàäèóñ ïðîèçâîëüíîé ñôåðè÷åñêîé ïîëîñòè,
r � ðàññòîÿíèå ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè

ëþìèíîôîðà; (á) � òðåõ÷àñòè÷íûé êëàñòåð èç âîçáóæäåííûõ
öåíòðîâ â ñôåðè÷åñêîé ïîëîñòè è âûáîð ñèñòåìû îòñ÷åòà

óãëîâûõ êîîðäèíàò.
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Ðèñóíîê 2. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè )(tI DF

àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë,
àäñîðáèðîâàííûõ â ïîëèäèñïåðñíîé ïîðèñòîé

íàíîñòðóêòóðå, ïðè ðàçëè÷íûõ âåëè÷èíàõ äèñïåðñèè σ
ëîãíîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðàäèóñà ïîð:

σ =0,25 (1), 0,5 (2); 1 (3) è 2 (4).
Çíà÷åíèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ: R =1 íì; 0U =106 ñ-1;

Tτ =4.10-3 ñ;  L=1 íì; 0r =0,4 íì; 0n =3 1012 ñì-2;
)/ln( 0RR=α =1,6.
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Ðèñóíîê 3. Êðèâûå ëîãàðèôìè÷åñêè íîðìàëüíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ ðàäèóñà ïîð. Ðîñò äèñïåðñèè σ  ñìåùàåò

ìàêñèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ â îáëàñòü ìàëûõ R:
σ =0,25 (1), 0,5 (2); 1 (3) è 2 (4).
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Ðèñóíîê 4. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè )(tI DF

àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè
àêòèâèðîâàííîé íàíîñòðóêòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ âåëè÷èíàõ

ðàäèóñà 0r  ïàðû âîçáóæäåííûõ Ò-öåíòðîâ:

0r = 0,3 (1), 0,4 (2) è 0,5 íì (3). σ =0,25.
Çíà÷åíèÿ îñòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 2.
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Ðèñóíîê 5. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè )(tI DF

àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè
àêòèâèðîâàííîé íàíîñòðóêòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ âåëè÷èíàõ
ñðåäíåãî ðàäèóñà R  ïîð:  R = 1 (1) è 10 íì (2). σ = 2.

Çíà÷åíèÿ îñòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 2.
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Ðèñóíîê 6. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè )(tI
ôëóîðåñöåíöèè íàíîñòðóêòóðû, ïðè ïàðíîé àííèãèëÿöèè

öåíòðîâ ñâå÷åíèÿ, äëÿ ðàçëè÷íûõ âåëè÷èí ñðåäíåãî ðàäèóñà
R  ïîð: R = 1 (1) è 10 íì (2). σ = 0,25.

Çíà÷åíèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ: Sτ =4.10-8 ñ; Fr = 4 íì;

0n =3 1012 ñì-2; )/ln( 0RR=α =1,6.

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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ïðàêòè÷åñêè íåðàçëè÷èìû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â
êðóïíîìàñøòàáíûõ íàíîñòðóêòóðàõ ñ R =10 íì
èçìåíåíèå äèñïåðñèè σ è ôåðñòåðîâñêîãî ðàäèóñà

indρ  àííèãèëÿöèè ïðèâîäèò ê çàìåòíîé òðàíñôîð-
ìàöèè çàêîíà çàòóõàíèÿ I(t). Ñîîòâåòñòâåííî òàê-
æå èíà÷å âåäóò ñåáÿ âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èí-
òåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ ïðè èçìåíåíèè σ: âñå êðè-
âûå ñëèâàþòñÿ â îäíó ïðè áîëüøèõ äèñïåðñèÿõ
( σ=2) è ðàñõîäÿòñÿ ïðè σ=0,25 äëÿ R =1 íì è
R =10 íì (ðèñ. 6). Â êðóïíîïîðèñòîé ñòðóêòóðå

áîëåå çàìåòíî îòêëîíåíèå îò ýêñïîíåíöèàëüíîãî
çàêîíà çàòóõàíèÿ, ÷åì â ìèêðîïîðèñòîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå êèíåòèêè àííè-
ãèëÿöèè îäíîñîðòíûõ âîçáóæäåíèé â íàíîñòðóêòó-
ðàõ ìîæåò ïðîèçâîäèòüñÿ êàê íåïîñðåäñòâåííûì
èçìåðåíèåì âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé ñèãíàëîâ ÇÔ
ïîñëå èìïóëüñíîé èëè ìîäóëèðîâàííîé àêòèâàöèè
ñèñòåìû [2], òàê è èçìåðåíèåì êâàíòîâîãî âûõîäà
ëþìèíåñöåíöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì èñòî÷íèêà ñòà-
öèîíàðíîé íàêà÷êè [8].
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