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I, В В Е Д Е Н И Е 

Актуальность проблемы. Процессы рекомбинации играют определя
ющую роль в самых разнообразных явлениях физики и химии твердо
го тела. Среди всего разнообразия процессов рекомбинации мы вы
делим и рассмотрим процессы, контролируемые диффузией и дистан
ционным переносом. 

Диффузионно-контролируемыми процессами определяется рекомби-
национная люминесценция в щелочно-галоидных кристаллах [I,2l t 
широко использующихся в термолюминесцентной дозиметрии, сцин-
.тилляционной технике и являющимся перспективными материалами 
для оптической записи информации и создания квантовых генерато
ров [3^ • Диффузионно-контролируемыми реакциями (ДКР) типа 
А + В A t г Д е А - стационарные стоки, В - диффундирую
щая частица (для краткости в дальнейшем о рекомбинирующих парт
нерах будем говорить как о частицах) описываются процессы зах
вата экситонов на примесях [4} , захват горячих носителей в ще
лочно-галоидных кристаллах [2^ и др. Исследование радиаиионного 
распухания материалов, радиационной ползучести, роста пустот яв
ляется важным при поисках новых реакторных материалов. Эти явле
ния также формулируются в терминах ДКР и в конечном счете опре
деляются коэффициентом скорости рекомбинации (КСР) [5-10] , ве
личина которого существенно зависит от характера пространствен
ного распределения стоков и реагирующих частиц относительно них. 
Вид этого распределения зависит от конкретного механизма создания 
дефектов (образование кластеров стоков, преимущественное образо
вание дефектов вблизи стоков, образование решетки пор [10] ), 
Для описания экспериментов в отмеченных случаях необходима соот
ветствующая теория. 
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Целый ряд явлений радиационной физики в полупроводниках 
также описывается в терминах ДКР [ I I I . 

В ряде случаев для расчета КСР необходим выход за пределы 
диффузионного приближения [2] . 

Одной из важных задач твердого тела является изучение ограни
ченного диффузией или спонтанной рекомбинацией накопления то
чечных дефектов. Число экспериментальных работ по накоплению 
дефектов при низких температурах (особенно в металлах) значитель
но возросло в последнее время [12-18} . При описании экспери
ментов по накоплению используются различные теоретические мо-
дели, часто противоречащие друг другу [19-221. Разработка теории 
процессов накопления с учетом образования кластеров и выяснение 
основных закономерностей накопления является поэтому актуальной. 
Изучение процессов накопления, ограниченного спонтанной реком
бинацией уважно и для более сложных задач радиационной физики, 
см., например,[231 . 

Отметим, что ряд задач ДКР является пригодным для апробиро
вания на них методов кинетической теории плотных газов и жид
костей [24-261. 

Задача спонтанной рекомбинации точечных дефектов формулируется 
как предельный случай дистанционного переноса с учетом накоп
ления частиц. Другим примером задач дистанционного переноса 
является туннельная рекомбинация [27-321 и перенос энергии 
от доноров к акцепторам (см., напрмер, [4 , 33-34]). В теории 
в основном рассматривались случаи статистически однородно
го распределения партнеров реакции. В связи с интенсивным 
развитием экспериментальной техники, с появлением высоко
разрешающей лазерной техники^появилась возможность изучения 
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более тонких физических эффектов в задачах дистанционного пере
носа [38-41] . 

Состояние вопроса. В развитие теории ДКР в СССР существенный 
вклад внесли авторские коллективы, возглавляемые В.В.Антоновым-
Романовским, В.М.Аграновичем, Х.С.Багдасарьяном, А.И.Бурштейном, 
В.Л.Винецким, А.А.Овчинниковым, Н.Н.Туницким, а также А.А.Белый, 
Ю.А.Берлин, А.Б.Докторов, Е.А.Котомин и др. 

До начала настоящей работы в теории ДКР существовали два 
подхода к описанию кинетики рекомбинации А+В С ,симмет
ричный подход [42,1] и несимметричный подход [43] . в [44] воп
рос о применимости обоих подходов был решен в пользу симметрич
ного. Уравнений, учитывающих одновременно и пространственные 
корреляции А - А ( В - Ö ) и А -Q 9 не имелось. 

Для контролируемых диффузией процессов А+ 8 А в теории 
рассматривались случаи статистически-однородного и регулярного 
распределения стоков 14] , для реакций А+ А С было рас
смотрено "роевое" распределение частиц 1.45]и распределение реа
гентов А и б при А^ ß в виде блоков в реакции А+В С 

[46] (см.гл.2). Решение каждой задачи требовало своего теорети
ческого подхода. 

Уравнение накопления для ДКР А + В С были получены уп
рощенным способом, не позволившим оценить область их применимо
сти, и лишь в симметричной форме. При описании экспериемятов по 
ограниченному спонтанной рекомбинацией накоплению дефектов испо
льзовались уравнения, учитывающие кластеризацию дефектов лишь 
в начальных стадиях накопления. В теории накопления не было од
нозначного вывода о существовании и величине стационарной кон
центрации накопленных дефектов. Результаты моделирования пронес-
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са накопления на ЭВЙ из-за недостаточного статистического мате
риала также не давали ответа на эти вопросы (см.гл.2). 

Коэффициенты скорости реакций мевду точечными дефектами в 
твердых телах для различных потенциалов взаимодействий и функ
ций начального распределения из уравнений в симметричной форме 
в диффузионном приближении были получены в работе [47] • 

При анализе экспериментов по туннельной рекомбинации, как 
правило, используется либо приближение изолированных пар, либо 
уравнения в симметричной формулировке, или задача рассматривает
ся упрощенно [40} • Теоретическое описание переноса энергии 
сводится к сложным уравнениям, допускающим лишь численный ана
лиз [37] • Полезными оказываются часто более простые уравнения, 
описывающие предельные ситуации, например, прыжковый предел 
[33} . 
В диссертации рассматриваются лишь процессы типа А 

и А В С . 
Цель работы.заключалась в построении феноменологической тео

рии контролируемых диффузией и дистанционным переносом рекомби
национных процессов типа А + В ^ А и А + 6 ->С и процес
сов накопления при сложном пространственном распределении ча
стиц, в получении основных уравнении ограниченного спонтанной 
рекомбинацией накопления точечных дефектов с привлечением для 
этой и других задач накопления и рекомбинации метода статисти
ческого моделирования, в определении эффективных сечений (КСР) 
для притягивающих центров вне рамок диффузионного приближения 
и в использовании результатов теории кинетики рекомбинации для 
объяснения ряда экспериментов и оценки кинетических параметров. 

Научная новизна работы заключается в построении теории на-
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топления частиц с одновременным учетом корреляций однотипных и 
разнотипных частиц в реакциях A + ß А и А + В -» С , конт
ролируемых диффузией и дистанционным переносом, в получении ос
новного уравнения накопления точечных дефектов, в установлении 
эффективного кластерирования частиц в одномерной модели, в ра
счете эффективных сечений рекомбинации для кулоновского и ди-
польного центров в случае длин пробега носителей,сравнимых с 
размерами центра. 

Научно-практическая ценность. Развитая теория процессов ре
комбинации может быть применена при описании рекомбинаций, 
контролируемых диффузией и дистанционным переносом в разнооб
разных явлениях кинетики твердого тела при распределениях 
частиц, отличных от статистически однородных и регулярных; при 
описании процессов накопления точечных дефектов, разгорании 
люминесценции, переносе энергии возбуждения, рекомбинации то
чечных дефектов на дислокациях, скоплениях стоков и др. Даны 
рекомендации для обработки экспериментов по рекомбинации кор
релированных дефектов А + ß -» А . Полученное основное уравне
ние ограниченного спонтанной рекомбинацией накопления точечных 
дефектов позволяет по экспериментальным кривым накопления в 
стадии,далекой от стационарной,определить стационарную концен
трацию дефектов и установить наличие более сложных механизмов 
накопления точечных дефектов в кристаллах. Обнаруженный при 
статистическом моделировании эффект сильной кластеризации ча
стиц имеет принципиальное значение, так как указывает на воз
можность сильного разделения частиц без учета взаимодействия 
между частицами одного сорта и важен для построения теории на
копления точечных дефектов в более сложных случаях. Рассчитан-
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ные значения эффективных сечений рекомбинации для промежуточ
ных длин пробега носителей важны для определения кинетических 
параметров в щелочно-галоидных кристаллах. 

Основные защищаемые положения изложены в Заключении. 
Объем и структура. Диссертация состоит из введения (глава 

I), восьми глав, содержащих оригинальные результаты, заключения 
(глава 10) и списка литературы, содержащего 265 наименований. 
Материал диссертации содержит 265 страниц машинописного текс
та, в том числе 21 рисунок и 6 таблиц. 
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щ 2. ТЕОРИИ ПРОЦЕССОВ РЕКОМБИНАЦИИ, КОНТРОЛИРУЕМЫХ 

ДИФФУЗИЕЙ И ДИСТАНЦИОННЫМ ПЕРЕНОСОМ А + А 
и А+Ь-^ С ,И ПРОСТРАНСТВЕННАЯ КОРРЕЛЯЦИЯ 

2.1. Диффузионно-контролируемые процессы А+В-^С 
в твердых телах 

А. Симметричное и несимметричное приближения. Целый ряд задач 
теории ДКР в отсутствии пространственной корреляции между реком-
бинирующими партнерами рассмотрен в работах [1,47-51] и см.там же 
соответствующую литературу. Кинетика биомолекулярного процесса 
рекомбинации /\+ В -» С определяется уравнениями [ i ] 

( 2.I.I ) fc-M^Ue. (2.1.2) 

ЭорУ, 3 1 j . } ( 2 . 1 . 3 ) 

где n^f,t) _ концентрация частиц одного типа на расстоянии г 
от выделенной частицы другого типа в некоторой усредненной кар
тине, 5) - относительный коэффициент диффузии А и ß частиц 
( 2) = 5)д + 5)ß ) 9 Pt, - эффективный поток частиц одного типа 
через сферу рекомбинации другого типа, г0 - радиус сферы реком
бинации. Учитывая, что по определению n(r,t) - у |\(-1:)на больших 
расстояниях г сэ<э из (2.1.3) следует (2.1.I) и^вводя относи
тельную концентрацию (*\-t3 согласно ru»\-t) "^^"У пС^)» 

где a(-t) - средняя концентрация частиц одного типа в момент 
времени "t , уравнение (2.1.3) линеаризуется и мы имеем вместо 
(2.1.I) - (2.1.3): 
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ot-fc 
( 2.1.4 ) 

( 2.1.5 ) 

3 t ( 2.1.6 ) 

Предполагая однородное распределение частиц одного типа относи
тельно другого при -L - 0 , для граничного условия Смолуховского 
и условий на бесконечности, имеем 

^ ( • V t - O j ^ , ? A B ( r - r . , i ) - 0 , p A e ( ^ ~ > - t j _ ^ (2.1.7) 

Задача описания кинетики фактически свелась к решению двухчас
тичной задачи (2.1.6) и (2.1.7). Уравнение (2.1.4) учитывает 
конкуренцию частиц одного типа при рекомбинации их на отдельной 
частице другого типа, но при этом поток на каждую частицу одина
ков - усредненный поток в (2.1.4) и определяется решением двух
частичной задачи. Суперпозиционное приближение, в котором факти
чески получены (2.1.4)-(2.1.6),и определяет границы применимости 
их для больших концентраций частиц. Уравнения типа (2.1.4)-
(2.1.6) широко применяются для описания разнообразных биомолеку
лярных процессов и вся сложность решения задачи заключается лишь 
в определении коэффициента скорости рекомбинации. Эти сложности 
в ряде задач очень большие, см. далее, например, при наличии куло-
новского притяжения между частицами, при одновременном учете и 
диффузии и туннельного переноса, асимметричных поверхностях ре-
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комбинации, задачах накопления и др. В пределах рассмотренной 
схемы в принципе не могут быть решены задачи, где имеет место 
кластеризация частиц и наличие начальных пространственных корре
ляций в парах созданных частиц противоположного типа. Впервые 
формулировка основных уравнений в виде, позволяющем в принципе 
учесть корреляции между частицами,была дана в [52,53] . Вейт 
[53] получил уравнения, пригодные для описания процесса анниги

ляции дефектов Френкеля, если дефекты при создании образуются в 
виде близких пар А В , где А и Б пространственно коррелиро-
ваны - т.н. генетические пары. В процессе отжига так созданных 
дефектов можно выделить несколько стадий: междоузлие может нахо
диться так близко от вакансии, от которой оно произошло, что ре
комбинация такой пары происходит мгновенно. Можно говорить о том, 
что междоузлие находится в сфере спонтанной рекомбинации "своей" 
вакансии (в зоне неустойчивости объема tfa ). Находящееся вне 
зоны рекомбинации междоузлие, но расположенное близко к краю зо
ны рекомбинации,имеет большую вероятность проаннигилировать пос
ле нескольких диффузионных скачков - это так называемая коррели
рованная рекомбинация-просто из-за пространственной корреляции 
со "своей" вакансией. Но междоузлие может при диффузионном пере
мещении удалиться от "своей" вакансии. Очевидно, что если оно 
удалилось на расстояние более среднего расстояния между коррели
рованными парами КП, то память о "своей" вакансии теряется. Меж
доузлие тогда может аннигилировать с другими вакансиями - некор
релированная стадия отжига. Поскольку характер аннигиляции кор
релированных и некоррелированных пар дефектов (из-за различных 
начальных условий) различен, необходимо это различие учесть и 
при формулировке уравнений. Вейт ввел для КП и некоррелированных 
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пар (НП) различные начальные условия. Нами было показано, что 
формулировка Вейта эквивалентна следующей системе уравнений: 

okCt) 
dt ( 2.1.8 ) 

( 2.1.9 ) 

( 2.1.10 ) 
Г= Го 

г I 
( 2.Г.II ) 

( 2.1.12 ) 

где - коэффициенты скорости коррелированной и 
некоррелированной рекомбинации. Для соответствующих функций 
^(Л"^) и -tj необходимо задать отдельно начальные усло
вия. Вейт положил ^ r t(r,t ÄQ] - { и *£(sX ~ 0) = , 

где \ ^ ) Aji^dr - (. 
При 0 f как нетрудно видеть,из (2.Ii8)-(2.1.12) следует 
(2.1.4)-(2.1.6). Коррелированная рекомбинация рассматривалась в 
[55-591 • Хотя из метода вывода уравнений Вейта следовало, что 

уравнения (2.1.4)-(2.1.6) справедливы в суперпозиционном прибли
жении, сам метод получения уравнений разделением всех рекомбини-
рующих пар на КП и НП никак не обосновывался. Этим, в частности, 
объясняется предложенная в [59] процедура, где вначале предла
гается рассматривать чисто коррелированную рекомбинацию (пар-
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нал задача с распределением пар по расстояниям внутри пар ), 
а затем оставшиеся после коррелированной рекомбинации дефекты 
рассматривать как отжигающиеся согласно уравнениям типа (2.1.4)-
(2.1.6). Однако такой подход непригоден для рассмотрения одномер
ных и двухмерных задач [55,56] и задач статического распада.Ос
тавалась, конечно, возможность использовать уравнения (2.1.4)-
(2.1.6), задавая в них начальную функцию распределения частиц в 
виде 

f i r . t-0) , 4 + № . ( 2 Л Л З ) 

Из-за столь различных способов задания начальных условий, случай, 
когда не производится разделение на КП и НП, т.е. все пары рас
сматриваются одинаковым образом, получил название симметричного 
подхода при формулировке уравнений кинетики. Формулировка урав
нений с введением различия между КП и НП получила название не
симметричного подхода [54,57-59] . 

Несимметричный подход успешно применялся неоднократно при опи
сании экспериментов по отжигу дефектов, см., например, [60-62] . 
Вопрос об отличиях обоих подходов рассматривался в работах [63, 
641 . В [65] была дана отличная от известных формулировок уравне
ний кинетики, но в симметричной форме. В работах [66-70] было 
показано, что симметричный подход непригоден для описания процес
сов рекомбинации при наличии сильной начальной корреляции в парах 
созданных дефектов. Поскольку в коррелированной стадии, как по
казано на экспериментах(см.в [58]), может отжигаться до 70% всех 
пар, то ясно, что применение симметричного подхода привело бы к 
значительным ошибкам в интерпретации данных по отжигу. 
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Предложенный в [66] упрощенный метод вывода уравнений кине
тики рекомбинации, а также использование несимметричного подхо
да в суперпозиционном приближении для задач создания частиц 
[71] позволил получить уравнения накопления для различных задач 
[72-79] . 
В последнее время появился целый ряд работ [80-83] , где воз

можность использования несимметричных уравнений для описания от
жига дефектов была подвергнута сомнению. В этих работах для ре
акций А + В ~* С была явно учтена корреляция между однотипными 
дефектами в симметричной формулировке. Из применимости получен
ных уравнений для т.н. тестовой модели, когда все КП дефектов 
разного типа изолированы, был сделан вывод о применимости этих 
уравнений для описания рекомбинации КП в общем случае. В работе 
{84] нами было показано, что возникновение "сильной отрицатель

ной корреляции однотипных дефектов, необходимой по [80-83] для 
реализации тестовой модели, в области сильной положительной кор
реляции разнотипных дефектов (область корреляции КП) противоре
чит физической картине накопления и отжига дефектов, а уравне
ния симметричного подхода с учетом корреляции однотипных дефек
тов непригодны для описания рекомбинации дефектов при сколь-ни-
будь значительных корреляциях разнотипных дефектов. Это видно и 
непосредственно на примере реакций А + В - * А , где А - стациона
рные стоки. В процессе рекомбинации отрицательной корреляции в 
распределении стоков неоткуда появиться. В работе [84] получены 
уравнения кинетики с учетом корреляций однотипных и разнотипных 
дефектов для процессов типа А * & ^ С и А + В — А , корреляций, 
возникающих как в процессе рекомбинации, так и заданных в нача
льный момент времени. 
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В. Расчет коэффициента скорости рекомбинации при наличии  
дальнодействия между частицами. Созданные к начальному моменту 
реакции пространственные корреляции между разнотипными частица
ми при наличии кулоновского взаимодействия между ними существен
ным образом влияют на кинетику отжига и накопления частиц. При 
рассмотрении процессов нейтрализации заряженных частиц в конден
сированных средах (при кулоновском взаимодействии) вместо урав
нения (2.1.6) имеем 

где R' = e 2 /co<T - радиус сферы захвата кулоновского центра. 
В первых работах по определению коэффициента скорости рекомбина
ции 185-87] для стационарного случая было получено 

Процесс нейтрализации происходит в две стадии. Сначала имеет ме
сто т.н. родственная рекомбинация, когда носитель рекомбинирует 
со "своим" ионизированным центром. На второй стадии происходит 
рекомбинация ионизованных центров с отрицательными носителями, 
избежавшими родственную рекомбинацию. Соответствующие этим двум 
стадиям начальные условия имеют вид 

?(r,t «0J - гхр(^) , ( 2 Л Л 5 ) 

*[{r,± = 0 j = L. ( 2.1.16 ) 

Большинство задач рассматривались для условия (2.1.15) [88-91] . 



- 19 -

( 2.1.17 ) 

Нами в [92] методом ̂ алогичным [86 ] f было получено впервые 
при условии (2.1.16): 

сю 
' ( 2.I.18 ) 

Определению коэффициента скорости рекомбинации было уделено 
внимание в ряде недавних работ \^93-109] . Для оценки Kt"t) 
снизу для (2.1.16) в [100] было получено 

1 ( 2.I.19 ) 

Этот результат, как и (2.1.18) показывает, что временной частью 
в при равномерном распределении реагирующих частиц практи
чески можно пренебречь в отличие от случая родственной рекомбина
ции (2.1.17). В [l02j вычислялась вероятность избежать рекомби
нации для двух различных условий 
(2.1.15) и (2.1.16) и был дан общий метод, позволяющий при ра
счете AAfC^J избежать использования решения нестационарного 
уравнения Смолуховского. В [ЮЗ] для вычисления полной вероят-
ности рекомбинации p^Cr) * j К-СтЬ,**) ol~t использован метод 
последовательных столкновений ° [48] , эквивалентный подходу, сс-

В [86] было впервые получено 
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нованному на использовании уравнения Смолуховского, но позволя
ющий в некоторых случаях упростить решение задачи. В [104-107] 

разработан метод теории возмущений для диффузионно-контролируе
мых реакций и вероятность рекомбинации при наличии однородно ра
спределенных стоков вычислена для различных распределений внутри 
рекомбинирующих пар. Альтернативный, основанный на уравнении 
Смолуховского подход к описанию реакций при наличии притяжения 
между реагирующими частицами и объясняющий наблюдаемые в экспе
рименте степенные временные зависимости концентраций был предло
жен в Li081 . Стационарный коэффициент скорости рекомбинации(и 
связанное с ним эффективное сечение) для кулоновского центра 
вне рамок диффузионного подхода были определены нами впервые, 
исходя из уравнения Больцмана (см.гл.7). В [77^нами были получе
ны стационарные уравнения накопления. 

С. Граничные условия на поверхности реакции. Граничные усло
вия на поверхности реакции существенно влияют на величину скоро
сти рекомбинации. Здесь возникают два типа задач. Сама активная 
поверхность центра рекомбинации может отличаться от сферической 

[110-118^ . Так, если активна по отношению к рекомбинации лишь 
часть поверхности, то на этой части поверхности задается условие 
Смолуховского или радиационное граничное условие, а на остальной 
части поверхности - условие отражения. Однако применение самих 
условий Смолуховского или радиационных требует обоснования, по
скольку уравнение диффузии нарушается вблизи поверхностей вслед
ствие конечной^тличной от нуля длины свободного пробега. Вели
чина длины свободного пробега [ может быть сравнима с размера
ми радиуса сферы рекомбинации и тогда вблизи поверхности реком
бинации при описании процесса рекомбинации необходимо учитывать 
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пространственные и временные эффекты, которые могут быть значите
льными. При решении задач переноса требуется рассматривать как 
координатную, так и скоростную зависимость в функциях распреде
ления. Различные аспекты этой проблемы применительно к ДКР были 
рассмотрены в 1̂ 119-1211 . 

В работах [122,123] нами были установлены особенности зависи
мости эффективного сечения рекомбинации (и скорости реакции) от 
вероятности захвата частицы на центре рекомбинации при столкно
вении с ним. Известно, что использование радиационного гранично
го условия 

( 2.1.20 ) 

приводит к 

К С ~ ) = > ( 2.1.21 ) 

где /С0 - коэффициент скорости химической реакции. 
В \1ZZ\ на основе решения уравнения Больцмана было получено 

для эффективных сечений рекомбинации для нейтрального и заряжен
ного центров 

9 < f > r <tf> " * < А ' ( 2.1.22 ) 

^ = - —А г-; • ( 2 Л - 2 3 ) 
4- 3 Го 

где - средняя тепловая скорость носителя,, у ~ вероят-
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ность избежать рекомбинации при столкновении носителя, с цент-
ром, I - длина свободного пробега носителя (см.гл. 7 ) . Учиты
вая, что 3) =1<^>^3 , (2.1.23) можно представить в виде 
(2.1.21) 

откуда следует справедливость радиационного граничного условия 
и непосредственный смысл \С0 в (2.1.21). Отметим, что множитель 
^ в (2.1.22) и (2.1.23) появляется из-за иполъзованного в 
[122] двухстороннего приближения Максвелла, а в более общем слу
чае вместо получается зависящий от отношения коэф-
фициент [4,121*1. 

В работе [123] был определен смысл феноменологических пара
метров г в и \L0 исходя из кинетического уравнения в модели дис
кретных случайных блужданий. 

Ряд задач определения граничных и начальных условий рассмат
ривался в работах [124-126] . В [1251 установлена эквива
лентность подхода Нойса [48] , основанного на рассмотрении пос
ледовательных соударений рекомбинирующих частиц, подходу, осно
ванному на рассмотрении уравнения диффузии. В [126] показано, 
что радиационное граничное условие вытекает из уравнения Больц-
мана. В [127] показано, что прыжковый характер диффузии влия
ет на процесс реакции в начальные моменты времени. 

На коэффициент скорости рекомбинации влияют и другие эффекты, 
возникающие вблизи поверхности реакции. Так, в жидкостях важен 
т.н. эффект клетки, когда молекулы растворителя не позволяют 
удалиться друг от друга реагирующим молекулам [128] . Такяе при 
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тушении люминесценции в растворах существенно поведение донора 
в тушащем слое около акцептора [129} . Отдельный класс задач 

2.2. Контролируемые диффузией процессы 
рекомбинации на стационарных стоках 

А. Задачи диффузионно-контролируемых рекомбинаций частиц на  
стационарных стоках привлекли усиленное внимание в последнее 
время в связи с важностью их для целого ряда практических при
менений: отжиг дефектов, радиационное набухание, захват эксито-
нов на примесях и др. Эта задача представляет и значительный 
теоретический интерес ̂ поскольку концентрационные поправки, воз
никающие в коэффициенте скорости реакции,сходны с таковыми в 
коэффициентах переноса в плотных газах. Различные аспекты этой 
задачи рассмотрены в работах [132-146] . В связи с существенно 
многочастичным характером задачи решение ее требовало привле
чения соответствующих методов.Лишь ряд задач рекомбинации 
A~*"ß ~* А , носящий фактически двухчастичный характер или 
допускающий сведение к таковым,например, регулярное распределе
ние стоков,был решен [4,146] . Наибольшие трудности возникали 
при рассмотрении концентрационных эффектов при статистически 
однородном распределении стоков. В [132] был предложен метод, 
модифицирующий простое усреднение результатов для регулярного 
распределения стоков по статистическому распределению и было 
получено 

представляют ДКР при наличии обратных реакций [130,131] • 

6гМ 3 Го 
5 к > ( 2.2.1 ) 

где - среднее расстояние между стоками, пА -
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концентрация стоков. Как видно из (2.2.1) Jl("t), при больших £ 
неэкспоненциально зависит от времени. В [133-137] для стацио
нарного значения скорости рекомбинации было получено в прибли
жении эффективной среды (в [134-136] , используя электроста
тическую аналогию) 

K < W ) = 4бГс2>Г0 ({ * ( 2.2.2 ) 

здесь, мы опустили поправки более высокого порядка малости по 
величине £ = з * ^ * * * . 

В работах [б,139] было показано, что член фактически 
появляется из-за рассмотрения стационарной задачи. 

Определение коэффициента скорости рекомбинации для частиц, 
диффундирующих среди статистически распределенных стоков вво
дится к решению уравнения 

Щ±>- 2>0?2nCr,h) - ЖЛ) , ( 2.2.3 ) 

где . o U 0 - коэффициент диффузии в отсутствие стоков, 
член стока. Формальное решение (2.2.3) может быть записано в 
виде 

гиЭД - а вС?Л) - (clF'cK' Ь/0(?-?№У<?'У, < 2.2.4 ) 

где ft о С*4 Л) - решение уравнения диффузии в отсутствие члена 
стока и 

з 

Э . £ У ' ( 2.2.5 ) 
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Член стока в (2.2.3) учитывает расположение всех стоков и 

рекомбинацию на них. В [25] в режиме линейного отклика г,к) 
связывается с плотностью через функцию отклика £(ri,)7*|t) 

которая фактически учитывает эффекты возмущения сфер рекомбина
ции на плотность частиц,диффундирующих в среде. Функция отклика 
в свою очередь может быть выражена через функцию отклика отдель
ного стока. Используя мультипольное разложение для расчета функ
ции отклика, получено для статистически распределенных стоков 
при условии Смолуховского выражение, совпадающее с (2.2.2). Для 
регулярного распределения в t25j получено 

где гл. = 1,76 для кубически центрированной решетки, и m = 
1,792 для гранецентрированной решетки. Отметим, что ячеечное 
приближение в первом случае дает значением = 1,8. 

В работах ^26,24,140] задача определения зависимостиKC^J от 
концентрации стоков сводится к решению задачи многократного рас-
сеяния. Для локализованных в точках R^ , oC=»i , 2 , N... 

стоков с некоторым определенным распределением, отмечаемым ин
дексом £ , имеет место уравнение 

c5a,t) -2)ис*сгл), ( 2. 2.8) 

где V.14-» / - концентрация рекомоинирующих частиц; граничные 
и начальные условия имеют вид 



- 26 -

С * ( | 5 - З Д * г . ± ) » 0 , C*(R,-fc - 0) »CT/Rj ^ (2.2.9) 

В представлении Лапласа имеют (2.2.8) и (2.2.9) вид 

e C T R . e i - C ( R ) - # v 2 C ' ( R , £ ) . ( 2 . 2 . 1 0 ) 

C * ( | S - R i l * r e , e ) - 0 , i.2,...N , ( 2 . 2 . П ) 

Проблема диффузии сводится к решению задачи многократного рас
сеяния с уравнениями 

СЧЬ)-6>Ш+ Z ö A ^ S . t ) . ( 2 . 2 Л 2 , 

с Л * л ) - * . с . С 5 Ь 2 ^ c { c r , e ; , ( 2 . 2 . 1 3 ) 

где G 0
 2 5 ( £ ~ *U V / - невозмущенная функция Грина, 

оператор рассеяния для одного стока,локализованного в R.̂  

Для усредненной концентрации ^C^CR.O/* получается из (2.2.12) 
и (2.2.13) уравнение 

которое может быть решено известными методами. Отметим, что 
(2.2.14) справедливо лишь с точностью до первой поправки по кон-
центрации стоков у =^ . Для зависимости концентрации от времени 
получено 

что не дает возможность ввести квазистационарный коэффициент 
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кЛ00,) . в 1.140 ] были рассмотрены нестационарные эффекты экра
нирования стоков и получен при результат ( 2 . 2 . 2 ) . 

Нами в [139] было показано, что при переходе от регулярного рас
пределения к статистически однородному зависимость кС^^) от 

S меняет вид от ( 2 . 2 . 7 ) к 4гяГс2)го . Преимущество метода 
[139] в том, что им можно получить ^ о т а ) для произвольного 
пространственного распределения стоков. 

В [24]было показано в приближении эффективного поля, что 
зависимость вида ( 2 . 2 . 2 ) имеет место лишь в области *S 
в пределах от 0 до 0 , 2 , а для. больших значений 5 коэффициент 
скорости рекомбинации зависит линейно от S . Эти результаты 
не согласуются с результатами работы [25] , где было показано, 
что к̂Сс*=>) при увеличении доли объема, занимаемого стоками, 
расходится. Это, очевидно, является результатом применения в [25] 

метода приближенного линейного отклика. 
Учитывая, все порядки по концентрации стоков в формализме мно

гократного рассеяния, в [I40l было показано, что временная зави
симость вида ( 2 . 2 . 1 5 ) появляется лишь в первом порядке по кон
центрации стоков, учет членов более высоких степеней показыва
ет, что они компенсируют этот эффект и концентрация зависит от 
времени экспоненциально. Однако этот результат опять-таки не 
справедлив при бесконечно больших временах, когда, как указано в 
[140] , возможно появление новых длинновременных особенностей. 

При определении к>С <>о) возникают некоторые проблемы и в 
связи с тем, что необходимо отличать условия, создаются ли 
частицы внутри сферы рекомбинации или же плотность источника 
не перекрывается со стоками, как это имеет место при применении 
формализма многократного рассеяния, модификация задачи для слу-
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чая, когда источник^частиц не перекрывается со стоками,была рас
смотрена в [141] , где для коэффициента диффузии получена корре
ляция с результатами [I4Ö]. 

Нами в работе [145"| был учтен эффект "исключенного" объема 
и получено 

КЛ«~) = 4stS)Го (I + . ( 2.2.16 ) 

Этот результат показывает, что в схемах, основанных на формализ
ме многократного рассеяния, не имеет смысла рассмотрение более 
высоких степеней плотности стоков без учета "исключенного" объема. 

В задачах рекомбинации, в отличие от задач с созданием частиц, 
в (2.2.16) член вида 4л^2)г0^35 » полученный в [l40] , не воз
никает, так как в суперпозиционном приближении нулевым уровнем 
отсчета для КСР при введении корреляций между стоками является 
значение 

В [l4:l\ была рассмотрена задача диффузии в среде со стацио
нарными стоками без применения теории возмущений и было получено 
асимптотическое выражение 

где d - размерность задачи, отметим, что аналогичная зависи
мость была получена ранее в [4] и [142] . Полное решение зада
чи на всем временном интервале в настоящее время отсутствует. 

В.Диффузионно-контролируемая рекомбинация частиц на скоп
лениях стоков рассматривалась в ряде работ: \45,46,143-1443 .Рас
пределение частиц роями для реакции А + А ~* С рассматривалось 
в работе [45] ?и было установлено, что при малых временах кинети
ка рекомбинации определяется плотностью внутри роя, а на боль-
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ших временах получается обычная кинетика с коэффициентом скоро
сти рекомбинации . Этот результат, к сожалению, не мо
жет быть просто перенесен на реакции типа А + В " ^ А (только 
лишь в случае, если роями расположены разнотипные частицы,это 
легко проделать), ибо необходимо задать начальное распределение 
как для однотипных, так и для разнотипных частиц. 

Распределение стоков радиуса а с постоянной плотностью £ 
внутри сферической области радиуса R рассмотрено в работе 
[143] . Концентрация рекомбинирующих частиц на скоп

лении стоков определяется из уравнений 

где ttl = 4sra £ . .Решение (2.2.18) и (2.2.19) при условии 
Д/(г-* = /у/ для г > R дает 

( 2.2.20 ) 

Рассматривая скопление стоков при больших значениях кК как 
некий эффективный сток, можно определить эффективную скорость 
рекомбинации 3 ^* 

( 2.2.21 ) 

В случае i<-Rr* 0 имеет место 

З т * 4oc5)p.-|-5CR3j, < 2 - 2 - 2 2 ) 
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последний результат показывает, что если плотность стоков до
статочно мала, то полная скорость рекомбинации равна сумме 
скоростей рекомбинации на отдельных стоках. 

Для пары стоков коэффициент скорости рекомбинации может 
быть найден точно решением уравнения диффузии в биполярных ко
ординатах [l44l . Однако более сложные задачи, например, для 
кластеров из трех и более стоков, таким образом не могут быть 
решены. Предложенный нами метод в 1145] позволяет найти КС°°^ 
для произвольного распределения стоков. 

Отметим, что рассмотренные подходы в этом пункте, основанные 
на различных разложениях по плотностям стоков в формализме 
многократного рассеяния, не дают возможности решать задачи на
копления кроме простого случая статистически однородного распре
деления стоков. Предложенный нами метод в [139"} пригоден для 
задач с самыми разнообразными функциями распределения стоков. 

С. Кинетика диффузионно-контролируемых реакций в двухмерных  
задачах рассматривалась в работах [146-1551 . Основное отличие 
двухмерных задач заключается в том, что вероятность частице 
возвратиться в исходную точку пространства при диффузии при до
статочно больших временах равна I. Следствием такого характера 
диффузии является и отсутствие в двухмерной задаче рекомбинации 
при статистическом распределении стоков стационарного потока. 
Коэффициент скорости рекомбинации имеет вид [148] 

о о 

О 

где "3 и - функции Бесселя и Неймана нулевого порядка. 
Выражение (2.2.23) может быть упрощено; при х ^ — — и для 
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имеем, соответственно, 

K(i) - - ocSöfl+ ) , (2.2.24) 
v v a t ' 

*vt) = • • ( 2.2.25 ) 

Вследствие сложного вида Ĵ Ot) получение уравнений накопления 
интегрированием ftO^J = TL ( 5^k) J-t затруднено и здесь плодс-
творным оказывается подход, основанный на усреднении по моментам 
создания частиц [75] . 

Для задач с регулярным распределением стоков, однако, имеется 
стационарное значение для коэффициента скорости рекомбинации 

Г146] 

2 S) 
К0=~) = - , ( 2.2.26 ) 

Ы¥ ~ 0,8 О 

где . В[151] получено 

2^5) ( 2.2.27 ) 
U £ - о, Мб 

» о 
Отличие (2.2.26) от (2.2.27) объясняется тем, что первое получе
но в приближенной замене квадратной ячейки эквивалентной сферой, 
в то время, как (2.2.27) получено при точном решении задачи. 

2.3. Процессы переноса энергии в конденсированных средах 

А. Процесс переноса энергии обычно рассматривается в двух 
предельных случаях. Первый случай, когда возбуждение непосредст-
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венно передается от донора к акцепторам - задача статического 
распада, впервые рассматривалась Ферстером [171] . Второй случай-
когда возбуждение передается акцептору при его миграции по не
возбужденным донорам. При малых длинах прыжков возбуждения можно 
решать задачу в диффузионном приближении, при больших длинах 
прыжков имеет место прыжковый механизм. Различные задачи рас
сматривались в работах ][156-188] , (см,, и цитированную в них ли
тературу) . Задачи статического распада, задачи переноса в прыжко
вом режиме [158] и в диффузионном вначале рассматривались неза-
симо друг от друга и лишь начиная с работ 1156,157] эти процес
сы рассматривали,исходя из единого уравнения. , 

В модели прыжкового переноса рассматривается регулярная решет
ка доноров с расстоянием между ними L " ^ ^ Л ^ " ) 3 » г Д е 

концентрация доноров. Для вероятности vtvC~t) не распасться воз
буждению к моменту времени "t в Ц58] получено уравнение 

m.tU = № ^ p ( - i - J - 4 ^ ^ ) N ^ e x p ( - y . ( 2.3.1 ) 
о 

где rJ("t) описывает квазистатический распад без учета миграции^ 

HC-fc) = <*p[-aAUr { { - е * р . ( 2.3.2 ) 

Величина определяет вероятность перескока с донора на 
акцептор в единицу времени, если они разделены расстоянием г , 
<Х0 " время прыжка от донора к донору. Аналогичное уравнение 
было получено и в . В £l6l] рассмотрены задачи переноса 
при малой концентрации акцепторов. 

Для произвольных концентраций акцептора в \33,156,169,145,172] 
различными способами было получено для вероятности выживания вез-



- 33 -

бужденного донора в отсутствие миграции возбуждения 

-urö}«eXj>2T - С Ач-С л ^ [ - 1^(1^1)] j , ( 2.3.4 ) 

где Ca - доля узлов решетки, занимаемая акцепторами. 
В работах {179-183] была дана схема получения уравнений пе

реноса возбуждения с учетом миграции по донорам, дающая возмож
ность рассмотреть и случай больших концентраций акцептора. Ис
ходным является уравнение 

^-^^X +Z4,]^)^W,,P.W, ( 2.3.5 ) 
где " вероятность того, что п -ый донор возбужден в мо
мент времени Ь > \1\Г^ - скорость переноса возбуждения от доно
ра к донору и X у\ " скорость переноса возбуждения от донора к 
акцептору. Определяемой непосредственно на эксперименте величи
ной является нормированная интенсивность флуоресценции 

где P h (4:) - решение (2.3.5) при начальном условии P*(0) = S^», 

,N/j) - числе доноров. Уравнение в [179] выводится для -̂ ("У = 

= £Хр ( ) FCt) . где ^ - константа распада возбужде
ния. Формально можно написать 
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где 

r h n>= ^ Ч п - ' - ^ С Л ' п , ^ , , - 1 ^ . , ( 2.3.8 ) 
и" 

Данная задача аналогична задаче движения спинов в ферромагнети
ках с обменным интегралом, пропорциональным пч и полем анизо
тропии, пропорциональным Х п . При нахождении -̂ (-bj используется 
приближение усредненной Т-матрицы. При малых концентрациях ак
цепторов для лаплас-образа ^C£J имеет место 

U * ) - [s + С А 2 ^ . « ) Г ! ( 2.3.9 ) 

где 

( 2.3.10 ) 

определяет t - матрицу, <С 1̂Л'С"Ь)̂ С конфигурационное среднее 
функции Грина переноса в отсутствии акцептора. Если перенос до
нор-донор имеет скорость намного выше, чем для переноса донор-
акцептор, недиагональными элементами "L - матрицы можно пренеб
речь, и тогда 

t a « • (i><*> e < t f u C*)>c) ( 2.3.II ) 

И 

( 2.3.12 ) 
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Пренебрежение недиагональными элементами "t матрицы означает, 
что фактически нет корреляции между соседними донорами в процес
се переноса донор-акцептор. Для экстраполяции результатов 
(2.3.II) и (2.3.12) на произвольные соотношения концентраций 
доноров и акцепторов в [180] используется приближение когерент
ного потенциала. Решение задачи имеет вид 

jCü) -[,$ +ХсРАа)]" > (2.3.13) 

где для Х ^ р Л С ^ имеем место 

( 2.3.14 ) 

где PQ() - распределение вероятности переменной Хц . Вместо 
РЛ!>) в (2.3.14) подставляется значение, полученное из решения 
задачи переноса возбуждения от доноров к акцепторам в отсутствие 
миграции по донорам (2.3.4), В уравнениях, сформулированных нами 
в гл.5, мы не используем результат (2.3.4), он сам получается из 
основных уравнений как частный результат. Подход, предложенный 
нами в [145,188]^позволяет рассмотреть системы с произвольным 
распределением акцепторов, что в существующих схемах расчета 
сделать затруднительно. 

В работе Cl87] использована диаграммная техника для описания 
захвата в неупорядоченных системах и получено согласие с резу
льтатами [180] . 

В. Теория диффузионно-контролируемых процессов при наличии  
дистанционного переноса и задачи туннельной рекомбинации без  
диффузии рассматривались в работах [189-207] . Задачи туннельной 
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J ' J ( 2.3.15 ) 

где для туннельного переноса принимается oü(t~J -и?0&Хр(~ j и 
UJLrl~~^7* Д л я резонансного переноса (и)0 - скорость туннелиро-
вания, Г 0 - длина туннелирования). 

Основной определяемой величиной является вероятность выжива
ния частицы 

° о аил- (2*ЗЛ6) 

и скорость реакции RX-t) - - dit-0L±y cat. 
В 1_19б] для туннельной рекомбинации решалось уравнение 

(2.3.15) при начальных и граничных условиях 

$,(г,Ъ=0\о)= , f, (ath\u) = 0 , (2.3.17) 

где сх - явный радиус рекомбинации, U - начальное разделение 
внутри пары рекомбинирующих частиц. Радиально симметричная фун
кция Грина уравнения (2.3.15) ̂ 0Сг ;~Ь|может быть выражена через 
собственные функции (2.3.15) дДг) , где ̂ (r, tj = у*.1г)4Хр(-к.ък): 

оса 

* - ( г ^ - 4 " W 9'VM
 ^ K ^ J , ( 2.3.18 ) 

О ^ 

/vfc - нормировочная константа. Непрерывность спектра собствен
ных значений к принималась ранее в 1192] . В случае К-»0 в [196} 
получено 

S-^> 1tifWlrM" . « . 1 9 , 

рекомбинации и задачи резонансного переноса энергии при учете 
диффузии сводятся к решению уравнения для плотности вероятности 

^оСг|"У найти пару рекомбинирующих частиц* разделенных расстояни
ем г в момент "Ь , 
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где 

( 2.3.20 ) 

( 2.3.21 ) 
где г в=2г 0, С - постоянная Эйлера. 

Задача усложняется учетом кулоновского взаимодействия между 
электроном и дыркой для туннелирующей электронно-дырочной пары. 
Такая задача рассматривалась в [192-198] . 

Дополнительные трудности в решении задач дистанционного пере
носа при наличии диффузии возникают при рассмотрении задач на
копления. Нами рассмотрены ряд стационарных задач накопления 
для туннельной рекомбинации [76,77] . 

В задачах статического распада Г199-203] или чисто дистанцион
ного переноса для процесса А+В'^С' возникают те же проблемы, 
что и при ДКР при рассмотрении рекомбинации КП. До последнего 
времени практически использовались две модели, описывающие пре
дельные ситуации: а) модель изолированных пар, б) модель стати
стически распределенных пар. Вопросу о двух моделях в кинетике 
туннельной рекомбинации посвящены работы [199, 200] и, по-види
мому, в них впервые была ясно осознана необходимость единого 
описания кинетики при сложном пространственном распределении 
пар AB . Аналог уравнения Вейта для процесса дистанционного 
переноса был получен нами в C20I] с учетом времен жизни реаги
рующих частиц. Менее общий случай рассматривался в работе 
[202] , однако ряд ошибок, появившихся при выводе уравнения 
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в конечной стадии и повторение их также в более поздней работе 
[203] , очевидно, не позволили применить его для описания экс

периментов по туннельной рекомбинации. Нами получено уравнение 
для дистанционного переноса А+ В С , пригодное для описания 
корреляций А"В и А~А ( ß-ß ), а также получены и уравне
ния накопления для этих процессов [84] . 

В наших работах [145,201] основным приближением является су
перпозиционное. Ряд задач в аналогичном приближении для реакции 
типа С для экситон-экситонных рекомбинаций был рассмот
рен в [204-207] , в работе [207J определялись пределы применимо
сти уравнения статического распада, полученного в суперпози-
циснном приближении. 

2.4. Теория накопления точечных дефектов 

В теории накопления точечных дефектов можно выделить две за
дачи - это задача накопления, ограниченного спонтанным распадом, 
и задача накопления, ограниченного диффузией. Различные вопросы, 
связанные с интерпретацией эксперимента и результатов машинного 
моделирования на основе простых моделей,рассматривались в рабо
тах [208-228] . Вплоть до работы 1222] не существовало единого 
мнения относительно наличия и природы стационарного состояния 
при накоплении, ограниченном спонтанной рекомбинацией (см. [208-
212] ), в случаях же,допускающих наличие стационарного состоя
ния [20,21,212], давались самые различные оценки для величины 
r\(oojl5*a , где nL&b) - стационарная концентрация накопленных 
дефектов одного сорта, гГЛ - объем области спонтанной рекомби
нации. В литературе даже не делалось различия между случаем не
прерывной и дискретной модели, хотя уже из размерных соображе-
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( 2.4.1 ) 

ний следует, что в первом случае существует универсальная для 
задач накопления постоянная П О ^ ) ! ^ , тогда как в случае ди
скретной модели должна существовать зависимость n(oo) 0 т 
числа V активных по отношению к рекомбинации состояний в сфе
ре спонтанной рекомбинации ( в [212] , однако, для дискретной 
модели был сделан вывод о несущественности такой зависимости). 

В [223] и [222] нами было показано, что зависимость п(ъ&)\%> 

от числа iT является определяющей для процесса накопления в 
стационарной стадии и при увеличении ЪГ результаты моделирова
ния становятся сходными с таковыми для непрерывной модели. В 
[225] в модели, эквивалентной квазинепрерывной модели [222] , от
личающейся лишь введением числа М , ограничивающего максималь
ное возможное число дефектов в ячейке и заданием величины обла
сти спонтанной рекомбинации одной ячейкой, был теоретически ис
следован механизм кластеризации. Для числа ячеек и | \L K , 

содержащих к. частиц одного сорта и К. частиц другого сорта, 
соответственно, были получены уравнения 

где AM*4-fn/tJ-4/ti, А-п*}-Ы-м/М-</М 
Решение системы (2.4.1) в стационарном случае дает 
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^ -Л/* Я ф 3 _ _ £ 7 > ( 2.4.2 ) 

где А/ - общее число ячеек в системе, Д/̂  и А/- м -число 
ячеек, имеющих максимальное заполнение. В рассматриваемой модели 
показана возможность резкого возрастания числа ячеек с макси
мальным заполнением по сравнению со случайным распределением. 

В 1226] рассмотрена дискретная модель в одномерном случае 
(модель отличается от рассмотренной в 1223] наш включением 
в число узлов рекомбинации М в зоне рекомбинации и узла, в 
котором образовалась вакансия) накопления дефектов. Для числа на
копленных вакансий и междоузлий в стадии стационара получено 

где м * 

fsf - число элементарных ячеек в I см^, В частности, при М* 

= I из (2.4.3) и (2.4.4) следует Mv - Мх = N//3 . В модели 
[226] имеет место кластеризация одноименных дефектов. Резуль
таты расчетов по (2.4.3) и (2.4.4) достаточно хорошо согласуют
ся с результатами моделирования [223] (см. п. 8.2). 

Различным, аспектам накопления в непрерывной модели посвяще
на работа [224] , в которой оценено среднее число частиц в 
кластере и число кластеров. Эти результаты также коррелируют 
с результатами моделирования в [222] . 

Н а ш в [84] получены уравнения накопления с использованием 
гипотезы линейности эффективности рекомбинации от числа накоп
ленных дефектов. Согласие между результатами моделирования и 
предложенной теорией показывает справедливость принятой гипо-
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тезы. Из полученного основного уравнения накопления можно опре
делить непосредственно величину объема спонтанной рекомбинации 
и стационарное значение концентрации дефектов по эксперименталь
ным зависимостям числа накопленных дефектов от времени в стадии в 

далекой от насыщения. Отметим, что величина зоны спонтанной ре
комбинации может быть определена и независимо (219,220] , исполь
зуя параметры, характеризующие потенциал решетки. Эти параметры 
могут быть определены из сопоставления, полученного в [219] и 
[220] значения радиуса сферы спонтанной рекомбинации с получен

ным из кинетических уравнений значением. 
Теоретическое решение проблемы накопления, ограниченного 

спонтанной рекомбинацией,затруднялось вследствие многочастично
го характера самой задачи, именно многочастичные корреляции яв
ляются определяющими при образовании кластеров дефектов. Задачи 
накопления с учетом диффузии в отдельных случаях более просты. 
Быстрая диффузия точечных дефектов и их рекомбинация может умень
шать вероятность образования кластеров,и тогда становятся приме
нимыми модели, основанные на суперпозиционном приближении [227, 
72-79]. 
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3. ТЕОРИЯ ДИФФУЗИОННО -КОНТРОЛИРУЕМЫХ ПРОЦЕССОВ А + В -> А 
' ПРИ ПРОИЗВОЛЬНОМ ПРОСТРАНСТВЕННОМ РАСПРЕДЕЛЕНИИ СТОКОВ 

3.1. Вывод основных уравнений реакции А+В~*А 

Пусть в объеме образца "V находятся неисчезаюших сто
ков А со средней концентрацией Пд = /'V и в началь
ный момент времени t - o имеется Mß частиц В . Частицы 
Е> , диффузионно перемещаясь с коэффициентом диффузии 53 , 
рекомбинируют со стоками А с некоторой, зависящей от расстоя
ния до стока, вероятностью. Нашей задачей является определение 
средней по объему V концентрации частиц В как функции вре
мени, т.е. величины п-ьСУ . Уравнения кинетики, которым под
чиняется , естественным образом формулируются в тер
минах многочастичных плотностей вероятности [84,139,145] . 

Для ансамбля макроскопически идентичных систем определим 

ft.. Аа . . . в ( $ 1 , . . . КЛ,- 7 *'Л) °"*< к а к в е Р ° я т " 
ное число конфигураций с п. стоками А в элементах объема 

^ , в точках Ri £ , соответственно, 
и 1г1 частицами В в о/г̂ >. о(Гп.4 в точках Т̂ ._.гк» в мо
мент времени "t . Для введенных плотностей мы можем написать 
систему зацепляющихся уравнений 

V 
( 3.1.I ) 

( 3.1.2 ) 

v 
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где A r - оператор Лапласа, <o(Ro r} - скорость рекомби
нации частицы В , находящейся в точке г со стоком А , на
ходящимся в точке R . Систему уравнений (3.1.1)-(3.1.2) рас
цепим, используя суперпозиционное приближение 

Для того, чтобы учесть начальную корреляцию частиц ß со 
стоками, в отличие от работ [21, 22, 80] и [81] , мы должны от
дельно рассмотреть (ЗЛ.1)-(3.1.3) для КП и НП. Необходимость 
такого деления на КП и НП можно пояснить следующим образом. 
Пусть радиус сферы рекомбинации стока А равен г 0 • Предпо
ложим, что около каждого стока Ad на небольшом расстоянии г\ 
порядка г0 в момент времени t- О находится одна частица 

и концентрация стоков столь мала, что состояний, когда 
вблизи частицы В с на расстоянии Г ~ Г± находится еще один 
сток Ai' ( j ̂  L ) f мало. Если разрешить теперь частицам В 
диффузионно перемещаться, через время XL ^- Pkf"/2) значите
льная часть частиц В: прорекомбинирует на стоках Ас согла
сно закону рекомбинации изолированных КП. Число же рекомбинаций 
Acß̂ j" будет мало. Лишь после времени ТГ̂  ̂  ^д' 3/5) » г Д е 

П-д - концентрация стоков, заметный вклад в рекомбинацию да
дут пары с L Ф ̂  . Из-за отличающегося характера рекомбина
ции пар А: В с ( В с "чувствует" сток At ) и пар АсВ^ 
эволюция системы не может быть описана двухчастичной функцией 
распределения ^>дВ , предполагающей "обезличивание" пар Ас&с • 
Все пары становятся сходными лишь после того, как частицы В 
"забудут" начальные корреляции со "своими" стоками (через вре-



- 44 -

мя ) . Использование симметричного подхода в теории реак
ции при наличии корреляций приводит к тому, что все пары части
ца-сток становятся одинаковыми, и начальная корреляция пар AtBi 

равномерно делится на все пары AlBj . Это эквивалентно "зама
зыванию" окрестности пар Acßi фоном от всех других частиц 

Bj' с Ä * ^ и приводит к физически неверным результа
там, аналогичным для симметричного подхода для реакций 
А + В - С [67]. 

Линейность системы (3.1Л)-(ЗЛ.2) допускает строгое разбие
ние на коррелированные и некоррелированные пары. Вместо (3.I.I)-
-(3,1.2) получаем 

0"С 

( 3.1.6 ) 

"7" 

г д е / д В ^ ^ Д , ^ ) и JAß ^ i ) ^ ' ^ - концентрация КП и НП, 
соответственно. Знак i 1 в трехчастичной плотности указы
вает, какие пары мы делим на КП и НП. _^ 

Используем отдельно (3.1.3) для Аль ̂ .KiiNi)''i 
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$ л Ы М - * * ч ; л

 ( г Л ) ' ( 3 , 1 , 1 1 : 

где ^O.-fc) , |?Д Ovty и £ А А 0 ) -парные 
функции распределения НП, КП и стоков, соответственно. Для вве
денных парных функций распределений из (3.1.4)-(3.1.8) и 
(3.I.9)-(3.I.II) получаем основные уравнения кинетики для реак
ций А'+В-'А 

fjLß g т ^ ) - ? а Д , М в ( Ш Г&&Л;Ь)+ ( 3 I 7 ) 

p U f f i ?»1$иЮ&&&) ?Ь($гЛЛ) ( 3 . 1 . 8 ) 

В (3.1.7) мы учли, что £а£ (R*,f[.>"Ь) содержит как вклад 
от КП, так и от НП, а в (3.1.8) j^ß (Яг}г^4:) н е с ° Д е Р ж и т H e ~ 
коррелированной части, поскольку частица В в t\ уже коррели-
рована со стоком, находящимся в (каадая частица В корре-
лирована лишь с одним стоком А ). 

Основным приближением несимметричного подхода, в отличие от 
симметричного, является использование суперпозиционного прибли
жения (3.1.3) отдельно для КП и НП, само же разбиение на КП и 
НП в (3.1.4)-(3.1.6), вопреки утвервдению в [22] , не приводит 
к некорректностям. 

Предполагая систему, в которой происходит реакция, однород
ной и изотропной, принимая <оС Rl^l) = = ̂ CrJ t получа
ем 

frßj-rv. ftGVb)-n*W, ( 3 . 1 . 9 ) 

j ^ + K ^ % W , fjzJ^K^MAS), ( а л л о 
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= - а;У(0̂ >̂ )̂ о1г-Ц)̂ )̂ г̂аАаьС̂ ).( 3.I.I2 ) 
Го Г 0 

З Л ' 1 3 } 

- ^ ( Щ Л ^ Г ^ Щ ^ М ) . ( З Л Л 4 } 

здесь г0 - минимальное расстояние, с которого возможна реком
бинация. 

Начальные условия, для. уравнений (3.1.12)-(3.1.14) зададим 
в виде 

гф-0)-*1, ( З Л Л 5 ) 
^ ( r . - H - f H , ( З Д Д 6 ) 

? М С 0 - <$СГ) • ( 3.I.I8 ) 

где cpcr) ̂  I. Введение отдельно расцепления. (3.1.7) и (3.1.8) 
приводит к тому, что для реальной картины распределения стоков 
и частиц В мы не можем в общем случае однозначно задать 
Y>(0 и -*jO) . Однако необходимо отметить, что если 

определенная для данной картины д̂е,(r» "У в симметричном 
приближении такова, что ^(Л'Ь"^) / n _ A ^ { , то вооб
ще разделение на КП и НП нет необходимости проведать, так как 
в этом случае симметричный и несимметричный подходы дают прак-
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тически совпадающие результаты. Если же для каких-то значений 
г имеет место j ^ C ^ - 0)y/ftAn B

e i , то мы можем опре
делить -J-(r) в виде -̂Сг) = j^ß(ri^ÄQ^a^A ~ 1 • При значи
тельных корреляциях вид мало влияет на кинетику рекомби
нации в коррелированной стадии, а при приближении к некоррели
рованной стадии, как выше отмечалось, разделение на КП и НП 
дает те же результаты, что и симметричный подход. 

Отметим также, что в общем случае cfU) , -^(^) и $ (pJ 
не являются независимыми. Так, например, если стоки образуют 
регулярную решетку с постоянной решетки CL 9 то 

S L n J ^ ^ - « J , ( R t - o . ) , ( З Л Л 9 ) 

где - радиус Кч -ой координационной сферы, 2 ^ - число 
стоков в ней. Пусть с каждым стоком скоррелирована одна части
ца В , находящаяся на расстоянии г £ от стока, тогда 

^ f ) e ? 4 ( r , 4 : - 0 ) « £ ^ . (3.1.20) 

Из (3.1.19) и (3.1.20) следует, что повторяет 
В И Д ^ А ^ ^ с рэзмытыми в пределах 2.rL пиками и, в 
частности, ^ Cr) - О для Г 0 < г < а - г £ 

Запишем уравнения (3.I.I2)-(3.I.I4) отдельно для контроли
руемого диффузией и дистанционным переносом процесса рекомби
нации. В первом случае, вводя явный радиус рекомбинации Г 0 

аналогично [139] , имеем 
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( 3.1.22 ) 

( ЗЛ.23 ) 

р Д е 

и кЛА) и ^ H ( t ) - скорости рекомбинации КП и НП. опреде
ляемые согласно 

^ - 4 * ^ У * ( Г ^ 1 < 3.1.25 ) 

( L = H ИЛИ К ) . 

Д**' ^ 1 ГЛ) и 7 ^ г ' ^ задаем радиационное гра
ничное условие 

( 3.1.26 ) 

( при Jf-*- получаем условие Смолуховского ̂ Aß(\r^re4:) ä О ) . 
При г -» C a можем задать 

? ; л - ~ + ) =1, ( з л - 2 7 ) 

^ ( Г — , - t ) = 0 . ( 3.1.28 ) 

Для реакции, контролируемой дистанционным переносом, из 
(3.1ЛЗ) и (3.1.14) имеем 

н 
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x W \ W * O v b ) , ° ( з л ' 3 0 ) 

где 

L(r,r.) , _ L - ( 0AJr«')r«'Jr« ( 3.I .3 I ) 

При j?A^(r-tJ^. О и з ( 3 . 1 . 1 2 ) и ( 3 . 1 . 2 9 ) следует резуль
тат работы [145] (см.там уравнение ( 1 0 ) ) . 

3.2о Уравнения кинетики рекомбинации А+В"^ А при ста
тистически однородном распределении стоков. 
Сравнение с симметричным подходом 

Рассмотрим важный частный случай диффузионно-контролируемой 
реакции А + В ~^ А 9 когда распределение стоков является 
статистически однородным и пренебрежем эффектом "исключен
ного" объема [ 1 3 9 ] , т.е. полагаем 

7ааСг) - 1. ( 3 . 2 . 1 ) 

При условии ( 3 . 2 . 1 ) задача решается аналитически и возможно 
сравнение симметричного и несимметричного подходов в теории 
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реакций А ^ Ь ^ А [84] . 
Из (3.1.21)-(3.1.24) при граничных условиях Смолуховского 

и (3.1.27), (3.1.28) получаем 

- n A W ) d k - К . Н С * ) П . А Г Ч А ) , ( 3.2.2 ) 

где фСгЦ) - доля прорекомбинировавших частиц Ь в КП к мо
менту 1 9 

о о 

( 3.2.3 ) 
Г 0 

и 

^ = Л = = " ) < 3.2.4 ) 

Решение уравнения (3.2.2) при (3.1.15) имеет вид 

Пь&) = Гь1^?(^Лг^-^пАШ){1-ФШ] < 3.2.5 ) 

Этот результат имеет простую интерпретацию: вероятность выжи
вания частицы Ь к моменту времени -t , т.е. величина 
И&^У/ ft- & , равна произведению вероятностей выживания в корре
лированной и некоррелированной рекомбинации. 

В симметричной формулировке вместо (3.1.21) и (3.1.22) име
ем 

ЛгъЛ) / Т у ^ ^ в ^ „ n iL) 
— ^ f — - - 4 j r o U r e - f ^ . ^ ' V V ( 3.2.6 ) 

и 
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с начальным условием 
-Иг) ( 3.2.8 ) 

Из (3.2.6) и (3.2.7) с условием (3.1.27) для 
получаем 

4 а Ф Ш , ^ ) ( 3.2.9 ) 

решение которого имеет вид 

гцС-t) -riZe^[-it^r.n*i-№n§^ -фС-t)] , < 3.2.Ю ) 

где 

( 3.2.II ) 

(при ^ ) в виде (3.1.20)). 
Сравним результаты (3.2.5) и (3,2.10). Симметричный подход 

(3.2.10) при г<_ г 0 и ~Ь > ^г*-~ Г о^ показывает, что 
коррелировало прорекомбинировала лишь часть 'I - от всех 
частил. В , что является физически неверным результатом. При 
Tj_ -» Го должно быть n.̂ (t) О , такой результат следует 
из (3.2.5). 

Нетрудно показать, что в симметричном подходе чисто коррели
рованная рекомбинация возможна лишь при ]рддО) * О . Действи
тельно, в этом случае (3.1*22) принимает вид (̂ Д (г»"Ь) -0 ) # 

( 3.2.12 ) 

Из (3.2.6) и (3.2.12) имеем 
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ет отсутствие вообще других стоков кроме одного выделенного, а 
вместе с этим и отсутствие других частиц В , т.е. необходимо 

лучили бы рекомбинацию изолированных КП. Этот пример еще раз 
подчеркивает отмечавшуюся ранее зависимость в общем случае вида 

около одного стока не может попасть другой сток, что противоре
чит предположению о статистически однородном распределении сто
ков. (При более подробном рассмотрении необходимо учитывать, что 
распределение стоков является строго статистически однородным 
лишь при Г0-^ О 9 если стоки не могут перекрываться, в против
ном случае необходимо учитывать эффект "исключенного" объема. 
Эффект "исключенного" объема проявляется в области р < 3 г 0 [145], 
(Отметим, что даже при Г\_^ 2,Го получаем из (3.2.II), что в 
коррелированной рекомбинации исчезает лишь 0,39 от всех частиц, 
а по (3.2.5) получаем 0,5). 

Покажем теперь, что симметричный подход приводит к нарушению 
принципа независимости рекомбинации частиц 6 на стоках для 

было положить . В таком случае мы по-

^л^гЛ^°) от чААСг) 

Для получения коррелированной рекомбинации в симметричном 
подходе для времен "t ̂  р " достаточно положить 

£ д а (г) -О для Г ̂  Vi .Но такое распределение стоков 
означало бы, что по какой-то причине в область от Г 0 до г£ 
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реакций А + В~^А . Рассмотрим кристалл со статически одно
родным распределением стоков А • Пусть каждому стоку принадле-
жит"своя"частица В с функцией корреляции jx( r) и пусть каж
дому стоку принадлежит еще одна частица с функцией корреляции 

^2.ChJ . Независимость рекомбинации В частиц следует из 
отсутствия прямого и косвенного (через А ) взаимодействия В 
частиц при рекомбинации и приводит к тому, что решение задачи 
с функцией корреляции ^(Tj = ^ tW r ^ ^ 2 - ^ 1 может быть 
представлено в виде суммы решений двух отдельных задач, в пер
вой из которых на стоках А рекомбинируют лишь частицы В с 
j-i-(r) в во второй - с ^2,0; ¥ т.е. п.^]-n ß l(4r) + n^i^) • 

где n.ßi("t:) и ивг(-1) - концентрации частиц В в момент 
времени "t для задач с ^iCh) и ^г.^) • соответственно 

Действительно, из (3.2.3) и (3.2.9) в симметричной формули
ровке имеем 

( 3.2.14 ) 

где ф(^,"Ь) означает (3.2.3) с К вместо ^(.г) . Лишь при 
Ф(&*0 . « K W i M получаем nfc(t) = aw(-fc) + а ь 2.(Ц. 
Несимметричное приближение (3.2.2) дает 

( 3.2.15 ) 

Нарушение принципа независимости рекомбинаций при использовании 
симметричного приближения показывает, что оно принципиально не-
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d t 
= -V 6 Шг)б'Сг;еир[-бГг)4:]^эСг,-с1г х 

г, t 

л exf (- пЛ̂ |>(<е)Ле) - р(4г)алп.ьС-^), ( 3 . 2 . I 6 ) 

где 

= \6-(r)ejLp[-6-(r)-fcl terLo(r ( 3.2.17 ) 

В симметричном подходе вместо (3.2.16) имеем 

- - \ Р г * l l ^ « p f - Ä r j t l ^ ^ Y - п А П йС^) ( 3.2.18 ) 
Го 

В конкретном случае <5*(rj = 6*j> 0 (я - г ) и ( 3 . 1 . 2 0 ) при r L < CL 

из ( 3 .2 .16 ) и ( 3 . 2 . 1 8 ) получаем, соответственно, 

!ГЦ&)=п; ^р^(гь А\Г а + 1 ) [ 1 -^(-f e-b ) ] j , ( 3 . 2 . 2 0 ) 

где з ^ а 3 . Из ( 3 . 2 .19 ) п р и - L - ^ ^ 0 имеем и ß ( 4 J ^ О , 

(3 .3 .20) же при П-дЦ"о_ ̂  { дает ^ ) ж £ , что физи
чески неверно ( в каждой сфере радиуса а находится "своя1 

частица В и при " Ь ^ ^ все ß прорекомбинируют). 

верно при наличии корреляции А-В . 

Для статического распада частиц В на стоках из (3.1.2), 
(3.1.29) и (3.1.30) при ̂ Л С г ) = 4 получаем 



- 55 -
3 . 3 . Изменение коэффициента скорости рекомбинации при^ 

переходе от статистически однородного распределения 
к регулярному. Скопления стоков 

Определению KGP Kt°°J посвящено значительное число работ 
(см.обширный список в £б] ). Основной задачей при этом явля
лось определение концентрационной зависимости КСР, возникающей 
из-за эффектов конкуренции различных стоков при рекомбинации 
на них частиц В .Этот вопрос представляет как теоретический 
интерес, ибо как мы отметили ранее, решение его предполагает 
решение многочастичной задачи, так и практический - при иссле
довании процессов рекомбинации при больших концентрациях стоков 
(для больших значений доли объема, занимаемой стоками). 

В основном в литературе рассматривались два случая: I ) стоки 
распределены статистически однородно (СОР) ; 2) стоки образуют 
регулярную решетку. Для этих случаев (мы ограничимся рассмотре
нием лишь трехмерной картины с граничными условиями Смолуховско
го (ГУС) на сфере рекомбинации стока) несмотря на значительные 
усилия в решении проблемы имеются лишь следующие отдельные ре
зультаты. 

Для изолированного стока, помещеннного в среду с диффундирую
щими В частицами КСР, К 0 имеет вид 

к0 - W5)r0 , с з.зл ) 
где 5) - коэффициент диффузии частиц ß , г 0 радиус сферы 
рекомбинации стока. В приближении эффективного поля при СОР 
стоков также получается КСР,равное К 0. 

В работах [135, 136^ для СОР стоков было получено КСР 
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К О Н - Kofi Ч ^ ) * ] , ( 3.3.2 ) 

где £ - доля объема,занимаемого стоками, £ = J ^ ^ ^ ^ a f  

П-л - концентрация стоков. В модели ячеек, для регулярного рас
пределения (РР) стоков в [164, 4 ] получено 

где - константа порядка 1,8. Предпринимались неоднократные 
попытки использовать модель ячеек для определения КСР для СОР 
стоков, например, путем усреднения результата (3.3.3) по рас
пределению Пуассона для размеров ячеек [6 ] • Это приводило к 
зависимости типа (3.3.3) с ос < 1,8. Определенная ясность от
носительно результата (3.3.2) была получена в [6] , где было 
показано, что (3.3.3) - это КСР для задачи с созданием частиц 

в . 
В [144] было показано, что КСР для двух стоков, разделенных 

расстоянием I, меньше К.0 и стремится к нему при • В 
[144] также было показано, что КСР для группы близких стоков 

меньше К 0 . 
Из отмеченного видим, что отсутствие общего подхода к реше

нию задачи определения КСР помимо имеющихся неясностей не дава
ло возможность подступиться к определению КСР для практически 
важного случая, когда стоки имеют распределение отличное от 
СОР и РР (регулярное распределение]. 

Здесь для определения КСР [84, 139 ] мы используем общие 
уравнения п.3.1. Рассмотрим (3.1.21)-(3.1.24) при 
имеем 
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^ - - a - t ) w * ) . ( 3 - 3 - 4 ) 

( 3.3.5 ) 

2rr0 J C*^ ~ » ( 3.3.6 ) 

( 3 . 3 . 7 ) 

Парная функция распределения стоков определяет вероятность 
найти некоторый сток на расстоянии от г до г + ein от другого 
фиксированного стока, согласно соотношению 

( V ( 3.3.8 ) 
Отсюда следует нормировка jfŷ Cr): ̂ ^ Д ^ ^ х г ^ г = V . 
Именно через £>A/V(.ir) мы учтем конкретное пространственное распре
деление стоков. 

Рассмотрим случай квазистационара, кинетика рекомбинации оп
ределяется в этом случае уравнением (3.3.4) с КСР из (3.3.5) 
при -t ~* ° о . Выберем ^(П) в в и Д е 

При GL = 0 имеем СОР стоков (здесь мы пренебрегаем эффектом 
"исключенного объема", см. далее). При а - = П,д~з 
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(3.3.9) в первом приближении моделирует регулярное распределение 
стоков - в сфере радиуса R около каждого стока нет других сто
ков. 

Для (3.3.9) из (3.3.5) имеем 

(г >о.) 

( 3.3.10 ) 

( 3.3.II ) 

с граничными условиями 

dr 
КСР для ГУС определяется согласно 

dr г= г, 
( 3.3.13 ) 

При получении (3.3.10) и (3.3.II) мы пренебрегли в 1(г,Г0) зави
симостью от г около точки а- , можно показать, что это дает 
погрешность более высокого порядка малости чем ^Jtrja^ £0 

Решая (3.3.10) и (3,3.II) при (3.3.12), получаем из (3.3.13) 

( 3.3.14 ) 

( 3.3.15 ) 

и при S = г 0
3 а А ^ i 

Из (3.3.15) следует важный вывод: при РР стоков концентраци
онная поправка в K-O ^ J имеет вид oL £ 3 , а при СОР стоков 
поправка отсутствует в суперпозиционном приближении. Отличие 
константы oL в (3.3.15) от 1,8 - результат выбора ^ л а ^ ) 
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в виде (3.3.9). Можно задать ^A^rf э Явно выделяя первую коорди
национную сферу, 

= f ^ W - b R ) , (b > I) 
6 //jur1- ( 3.3.16 ) 
и расстояние до второй координационной сферы (& - единич
ная функция). В этом случае необходимо формулировать (3.3.5) 
для соответствующих областей г . 

В работе р44] было показано, что эффективный КСР для сис
темы, состоящей из двух стоков, зависит от расстояния между ни
ми и уменьшается по мере сближения стоков от K ö до 0,69 )L0 (ин
тересно отметить, что приближенное значение КСР может быть по
лучено заменой двух стоков на один с увеличенным объемом с ра
диусом К^^Я^Г^, КСР при этом равно 0,63 к 0) . 

Определим коэффициент скорости рекомбинации в квази^стацио-
наре для пары акцепторов, разделенных расстоянием I . В рабо
те JJ44] было показано, что YJs**) для пары стоков имеет зави
симость от I- следующего вида: 

K O ~ J - 4 * 3 r . ( l * Г о Л ) _ 1 (3.3.17) 

В и^4Д решалось стационарное уравнение для стоков в бисфери-
ческих координатах и затем проводилось усреднение результата по 
углам. 

Определим i^C00) из уравнений (3.3.4)-(3.3.6). Для этого вы
берем ^ддСг) в виде , 
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и ограничиваясь первым приближением для 

где 1Г а и (^К^л) 3 ^ ^ • При 0 0 задача сводится 
к решению системы уравнений 

оЦйД» О С 4- < * ̂  X, - О , ( 3 , 3 . 1 9 ) 

d ^ 5 Ä 0 (XL+b)() , ( 3.3.21 ) 

где мы произвели замену переменных в стационарном уравнении 
>с ̂  ü , у. - и ввели гсг= *о J X . Учитывая, что 

Го *- Г*о ^ 

КГ , выбрав за нулевое ь г с = x - f в (3.3.20), имеем 

Как видно из сравнения (3.3.22) и (3.3 .17), при I р о они 
приводят к одинаковому результату. Наибольшее различие имеет 
место при соприкосновении сфер рекомбинации, т.е. при 1=^2Го 

Из (3.3.4)-(3.3.6) и (3.3.18) при 1 = 2. П> можно получить 
K-O^J 3 кясъЬго 0,%ib . Отличие этого значения от точного 
fcX^J = ^^f£)r0 объясняется тем, что в методе эффектив
ного поля при задании сферически симметричной парной функции рас
пределения ^ Л А С ^ фактически произведено усреднение по углам 
до решения задачи. 

Отметим, что выбрав функцию распределения акцепторов в виде 
(3.3.18), мы ф>актически при получении (3.3.22) ограничились 
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временами, когда эффектом конкуренции различных пар можно пре
небречь . 

Для скопления, состоящего из 3-х и 4-х стоков, отстоящих на 
расстоянии I друг от друга в (3.3.18) необходимо сделать заме
ну тЗ~2 , где ъ=2 или Ъ^З , соответственно. Тогда для 
КСР нетрудно получить 

к * - г)] ( 3 - 3 - 2 3 ) 

Для скопления стоков с концентрацией h x J ? в кластере ради
уса заменяя ̂ ЛА(г<я)аА-»-^ , получаем результат (2.2.20) 
как частный случай. 

3.4. Влияние эффекта "исключенного" объема на 
КСР и кинетику рекомбинации 

Для оценки эффекта "исключенного" объема выберем 

2 л а М = Ö(r-2r,) , ( 3.4.1 ) 
где 9 CxJ - единичная функция: О С*) = I при * > О и 
Q fr] = О ДОЯ остальных значений Л . 

В стационарном состоянии, вычисляя ТСг,г\>) п о (3.3.6), из 
(3.3.5) получаем для vT уравнения 

^ipXi-t^)"''0 U<%*3)- ' 3 . 4 . 2 , 

При S " з" ̂  г ° 3 ^ -̂ (3.4.2) решаем методом последова-
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тельных приближений. Первое приближение для vT дает 

кСоо) = 4<*5 )r e ( 1 -h <,53 У ( 3.4.4 ) 

Здесь мы пренебрегали членами более высокого порядка по $ 
Итак, эффект "исключенного" объема дает к поправку 

более высокого порядка малости, чем члены из-за корреляции сто-
ков при их регулярном распределении (в [141] ^ $ 3 )• 

Теперь определим влияние эффекта "исключенного" объема на 
кинетику затухания. Для определения коэффициента скорости реком
бинации мы упростим (3.3.6) при (3.4.1), что означает пренебре
жение несущественной для нашей задачи зависимостью результата 
от более высоких порядков S • Характер этих приближений виден 
из соответствующих уравнений, которые мы используем вместо 
(3.3.5): 

= ЮАг^) ( г г е < г ( 3.4.6 ) 

Поскольку здесь рассматривается лишь качественно кинетика зату
хания, мы заменили к(-Ь) в (3.4.5) на стационарное значение 

Произведя преобразование Лапласа 

о 

и принимая 
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^(.гЛ-О) Ä 1 , ( 3.4.8 ) 

вместо (3.4.5) и (3.4.6) получаем 

Ö . [ ^ ) h A - P ] ^ = _ | l \ U < X 4 2 j , (3.4.9) 

^ " P a ^ " " F X ( Z C , t < ^ ' (3.4.10) 

где £ ( х ) Х . 

-В (3.4.9) и (3.4.10) можно выделить три характерные стадии 
изменения (̂г,""Ь) , а значит, и к("Ь) . Для больших р (ма
лые времена) оба уравнения (3.4.9) и (3.4.10) совпадают и дают 

°£Т-р Is!"o « - J i L x ( Т С * ^ с о ) ( 3.4.II ) 

откуда, используя обратное преобразование Лапласа и (3.3.7), 
имеем 

^ - l " a > ' i l * ф ь ) ( 3 - 4 Л 2 ' 

Таким образом, при малых "t рекомбинация происходит как бы на 
изолированных стоках, рекомбинирующий партнер В "чувствует" 

г * 
лишь ближайший сток. Спустя характерное времят*^ , 

имеем к. = Г0 - скорость рекомбинации изолированной па
ры. Следующее характерное время определяется из условия КС^)ПА= 

= Р . Имеем = (4 лг£)г0Ю.д) . За это время частица 6 , пе
ремещаясь диффузионно, проходит расстояние порядка среднего 
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расстояния между стоками. 
Далее для малых р имеем вместо (3.4.9) и (3.4.10) 

£1 
oly.: 

r 0 V 

Решения (3.4.13) и (3.4.14) имеют вид 
А. 

ц.ИпА Го 1 

г. 1 а> J г. 

1_ 
2-

( 3.4.13 ) 

( 3.4.14 ) 

» ( 3.4.15 ) 

7 глМ -V- ХГс 

8)р 
( 3.4.16 ) 

Константы C t f CI f С 3 и С, определяем из условия сшивания 
функций ^ и JL и их производных в точке X, = 2, а также 
из граничных условий = ^ и ~* * • В 
пределе р -» Ö получаем KC°°J ^ЬисЗУо(1- + i%5$) . Незначите
льное отличие этого результата от (3.4.4) объясняется примене
нием вместо (3.3,6) приближения I (Г,Г*) = 0(г-2гь) . Итак, 
видим, что эффект "исключенного" объема оказывает влияние на 
кинетику затухания с момента времени Т!^ . В [138] была получе
на другая зависимость К-Ся*3) от £ .По этому поводу см.[б] 

Заметим, что при описании реальных ситуаций кинетика реком
бинации в действительности может быть значительно сложнее 
вследствие того, что условие = ^) ~ ^ приближенно.Для 
определения вида ^ t ^ - L ^ O j необходимо в точности знать, 
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как создавались частицы В , т.е. важна корреляция между А и 

В , возникающая в процессе создания. Приведем здесь один при
мер. Пусть частицы В генерируются с постоянной скоростью Л. . 
Тогда в стационарном состоянии (длительное возбуждение) из урав
нения (18) работы [139] f пренебрегая членами более высокого 
порядка малости по $ , можно получить для ^ (^"t* О) при 

.Использование (3.4.17) в качестве начального условия при расче
тах усложняет кинетику затухания, однако легко видеть, что вре
мя rCz и в этом случае является характерным. 

3.5. Кинетика рекомбинации А + В ~* А при наличии 
корреляции А~В и регулярном распределении стоков 

Известно, что при изменении распределения стоков от статисти
чески однородного до регулярного в квазистационарном коэффици
енте рекомбинации для реакции А"+В ~* А появляется добавоч
ный член ~ £>^~\§1 » г д е £ в з ' ^ Г е > 3 a A f и в такой 
же мере меняется кинетика рекомбинации. Изменение же функции 
распределения ^ A ÄCr,-bJ влияет на кинетику рекомбинации 
более существенным образом, см., например, [92] • Исходя из 
такого характера зависимости кинетики рекомбинации от ^^С^Ь) 

и ^ду^С^) , можно ожидать, что с точностью до членов поряд
ка £з задача рекомбинации коррелированных В частиц, на сто-
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ках со статистически однородным распределением эквивалентна за
даче рекомбинации коррелированных частиц В на стоках с регу
лярным распределением при соответствующем этому распределению 
выборе £ А а ( г ^ - О) . Задача рекомбинации коррелированных 
частиц на стоках с регулярным распределением, имеющая и самостоя
тельное значение, может быть решена точно, если пренебречь эф
фектом замены кубической ячейки на эквивалентную сферу. Точное 
решение, как будет показано далее, позволяет проследить переход 
от стадии коррелированной рекомбинации к некоррелированной ста
дии и выяснить существенные моменты, учет которых необходим при 
формулировке задачи рекомбинации А+В-"*А в общем случае. 
Анализ точной задачи однозначно решает вопрос о пригодности 
симметричного и несимметричного приближения в пользу последнего. 

Сформулируем точно решаемую задачу. Предположим, что стоки 
А образуют регулярную кубическую решетку с постоянной решет
ки равной L , и пусть с каждым стоком коррелировали № час
тиц ß с функцией корреляции -j(r) , см.рис.3.I. Заменим куби-
ческую ячейку объема L со стоком в ее центре на сферу эквива
лентного объема, т.е. на сферу радиуса R - L^jrj з , Из сим
метрии задачи следует, что средняя по макроскопическому объему 
образца концентрация частиц ß как функция времени определяет
ся выражением 

п&(1) - ^Oyt^rtr-clr, ( 3.5.1 ) 

Го 

где ПГ - j p ^ ^ * - объем эквивалентной сферы, ^t^ty 

плотность частиц в эквивалентной сфере как функция расстояния 
г от центра стока и времени t 
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< • 
*~ 

о - * Q 
Рис. 3.1. Регулярное распределение стоков А 

и коррелированных частиц о , y w ^ г 1 - " 



- 68 -

функция определяется из уравнения 

( 3.5.2 ) 

с начальным и граничными условиями 

( 3.5.3 ) 

о, ( 3.5.4 ) 

О ( 3.5.5 ) 

Граничное условие (3.5.4) позволяет учесть конкуренцию раз
личных стоков при рекомбинации на них В частиц и полностью 

работе рассматривались уравнения аналогичные (3.5.2)-(3.5.4) 
и использовалось граничное условие ([57]) 

для определения коррелированного отжига дефектов. Однако это 
условие не позволяет получить стадию некоррелированного отжига. 
Определение коррелированной рекомбинации условием (3.5.6), ос
нованное на интуитивных соображениях, также требует обоснова
ния.Мы рассмотрим эти вопросы подробней в п.3.6. 

Из (3.5.2)-(3.5.5), применяя к (3.5.2) теорему Гаусса, полу

описать процесс рекомбинации А-»-В Д , Отметим, что в 

( 3.5.6 ) 

чаем для уравнение 
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at ( 3.5.7 ) 

Для решения (3.5.2) перейдем к новой функции гсГ(г,Ъ) « rj>(ryt) 
и используем преобразование Лапласа 

~~ ( 3.5.8 ) 

где р - комплексная переменная. Тогда вместо (3.5.2)-(3.5.5) 
и (3.5.7) получаем 

( 3.5.9) 

иг О-Го, р) - 0 , ( 3.5.10 ) 

Cr.p) 
r-R. 

( 3.5.II ) 

г-г. 

где ftfe^p) - лаплас-образ h.ß(-t/) . 
Решение (3.5.9) имеет вид 

Го 
Г 

( 3.5.12 ) 

( 3.5.13 ) 
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где мы обозначили д =\| f CL и Сг - константы, опре
деляемые из (3.5.10) и (3.5.II). 

В дальнейшем для простоты рассмотрим корреляцию А-В в ввде 
Or) - /V°(57r-rJ с д / ^ / в тогда п 0 = ?Г~' • Из (3.5.13) и 

(3.5.Ю)-(3.5.12) следует 

Рассмотрим (3.5.14) в предельных случаях малых и больших 
времен. При -t <с ̂ BLIJILL. И З (3.5.14) имеем 

50 

( 3.5.15 ) 

что совпадает с результатом (3.5.2) при (3.1.20) и -t^< 
Из последнего неравенства следует, что (3.5.15) имеет место не 
только при -t ~> О , но и при больших -t при условии п А -> о 

( Ц - ^ 0 0 ) , Для симметричного же подхода из (3.2.10) при этом 
, что, в частности, 

при -> г0 приводит к физически неверному результату п.£ , 

же условии имеем п^ь) =п^екр 

как отмечалось ранее. ^ 
В другом предельном случае г ± ) , т.е., когда 

А ) 

частица В "забывает" корреляцию со "своим" стоком и "чувству
ет" конкуренцию других стоков, из (3.5.14) нетрудно получить 

Итак, при больших временах ft^Ct) меняется по экспоненциаль
ному закону. 
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Точный вдц H ß 6t) получаем, применяя обратное преобразование 
Лапласа к (3.5.14)• Имеем 

где необходимо учесть все полюса подынтегральной функции, кроме 
р = 0 .Из (3.5.17) получаем 

•ЗЯ] ( 3.5.18 ) 

где мы ввели обозначениям = - г 0) , ß4ß-r\)/R ; 2 К -
корни трансцендентного уравнения 

+2^(1-^) - г, < 3.5.19 ) 

Суммирование в (3.5.18) проводится по всем значениям п. , соот
ветствующим отличным от нуля корнем уравнения (3.5.19). 

При-t~>°~<=» зависимость ^^C"t) определяется наименьшим, от
личным от нуля, корнем Ъ9 уравнения (3.5.19). С точностью до 
членов более высокого порядка малости по г 0 / £ из (3.5.19) по
лучаем 

" ^ ( Ь {8^) ( 3.5.20 ) 

Из (3.5.18) с учетом (3.5.20) при^1 > ( ^ / ^ ^ t 1 6 4 ] имеем 

( 3.5,21 ) 



- 72 -

Сравнение (3.5.18) с результатами, получаемыми в несиммет
ричном приближении, рассмотрим в следующем пункте. 

3.6. Сравнение решения точной задачи с результатами 
несимметричного приближения. Определение 
коррелированной рекомбинации 

Для оценки применимости несимметричного подхода для описания 
процессов рекомбинации А-+ 6 -> А при наличии корреляции 
A - ß необходимо сравнить результат (3.5.18) с результатами, 
получаемыми при формулировке точной задачи с помощью общих 
уравнений (3.I.2I)-(3.I.23). Поскольку непосредственное решение 
уравнений (3.1.21) - (3.1.23) не представляется возможным, мы 
упростим задачу для регулярного распределения стоков, опустив 
эффекты порядка из-за регулярного распределения стоков в 

£ А А (г-) ' и оставим лишь эффекты, вносимые регулярным распре
делением в ^ A - f t t ^ ' k = 0) . (Сравни (3.5.21) с (3.2.4) при 

-> О )• При малых временах скорость рекомбинации (3.2.4) бо
льше, чем в (3.5.15). Отсутствие в (3.5.15) экспоненциального 
множителя, содержащего П д , объясняется тем, что при регуляр
ном распределении стоков ближайшая "чужая" частица В находит
ся на расстоянии г ̂  1̂  от стока и вклад рекомбинации не
коррелированных пар AB будет значительным лишь после времени 

Учитывая вышесказанное, мы вместо (3.1.22) и (3.1.23) для 
задачи с регулярным распределением стоков используем уравнения 

( 3.6.1 ) 
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^ ^ = 0 A , ? ; B ( , I ; ( 3 . 6 . 2 ) 

с начальными условиями 

О, г.^г^(6|(1- R A s ^ ( 3 . 6 . 3 ) 

и (3,1.20) и с граничными условиями (3.1.27) и 

к К Л / i_\ А ( 3.6.4 ) 

Для задания второго граничного условия для ( I N , - T R ) не
обходимо точно определить, что мы понимаем под коррелированной 
рекомбинацией. Такой вопрос в точной задаче не возникает, ибо 
для произвольной функции -̂Сь) мы получаем полное решение без 
деления на коррелированную и некоррелированную стадии рекомби
нации. В п.3.1 было показано, что при формулировке задачи в об
щем случае для получения физически разумных результатов, спра
ведливых в случаях сильных и слабых корреляций, необходимо за
дать отдельно начальные условия для КП и 1 , Известны два спо
соба определения коррелированной рекомбинации [57-59] 

^ (r~ft/b) - о ( 3.6.6 ) 

При а Л ^ О (3.6.5) и (3.6.6) совпадают. Для значений П^Ф О 

условие (3.6.5) некорректно, так как оно предполагает запомина
ние частицами Е> корреляций со "своими*1 стоками на бесконечном 
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удалении от них, что противоречит неразличимости частиц В. 
Условие (3.6.6) означает, что корреляция частиц В со "сво

ими" стоками забывается, как только частицы В пересекли гра
ницу эквивалентной сферы. 

Сначала определим &H(-h) по (3.1.25) из (3.6.1), (3.6.3), 
(3.6.4) и (3.1.27). Из этих уравнений для лаплас-образа wit) 

функции -ur(r,-t) « г |рД получаем 

*-ыгL^b) = r - < л и v• , ,^ ~ у г ( 3.6.7 ) 

( 3.6.8 ) 

( 3.6.9 ) 

Решение (3.6.7) имеет вид (3.5.13), где -^(lr) заменено на 
^дь (г>"Ь e Oj . Определяя & и С из (3.6.8) и (3.6.9), по
лучаем: 

откуда для коэффип.иента скорости некоррелированной рекомбина
ции имеем 

Ri 
4Öt . ( 3.6.II ) 

При малых временах -t R.̂  / £) из (3.6.II) следует 
£H(-t) _ о , т.е. рекомбинации практически не происходит, ибо 
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ближайшие к стоку частицы отстоят от него на расстоянии 
iG£-rL . При - t>> ßi/& имеем *J4t) - 4\яг2)г0 

фициент скорости рекомбинации коррелированных частиц при 
(3.6.5) получим из (3.2.II): кЧ4г] -

Для условия (3.6.6) из (3.6.2)-(3.6.4) получаем 

Коэф-

' ( 3.6.12 ) 

где £ (^i - образ Лапласа функции ^ в (^-L) 

Из (3.6.12) имеем 

•t ( 3.6.13 ) 

# Л ( 3.6.14 ) 

( 3.6.15 ) 

где 

( 3.6.16 ) 

Из (3.6.14) при -L-^oo получаем 
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г^ R - г о 
( 3.6.17 ) 

что существенно отличается от ф(£~* в , см. (3.2.II) 
и лишь при Г^-^Го и (3.6.17) и (3.2.II) совладают. 
По аналогии с (3.6.17) можно было бы предположить, что в 
(3.5.21) величина (j--prj^ £ н- ̂  # £ ̂  J представляет долю 
частиц В , прорекомбинировавших в коррелированной стадии, но 
это означало бы, что в условии (3.6.6) необходимо положить 
Г = 0,56 R • Окончательный вывод о применимости какого-ли
бо из рассмотренных условий, определяющих коррелированную реком
бинацию сделаем из сравнения зависимости in , вычис

ли 
ленной по (3.5.18) и (3.6.15) с Ф^СУ при Й ^ ( и ф ( Н к Резу
льтаты расчета для значений = 30 г 0 и = 100 г е (рис. 
3.2) показывают, что условие (3.6.14) хорошо описывает коррели
рованную рекомбинацию (в линейной стадии (3.5.18) в отли
чие от ФС~Ь) практически постоянно). 

Итак, при временах t & №/S) (3.6.15) описывает корре-
лированную рекомбинацию, а при -L-*°° с точностю до величин ^ Л э 

дает (3.5.21). 
Отметим, что рассматриваемая в п.3.5 задача может быть ре

шена и в симметричном приближении при учете корреляций Д-Д , 
поскольку в данном случае j? A A(r) = О при г с (г0^ р̂ .) и ок
рестность КП "не замазывается" фоном от НП. Уравнения кинетики 
можем записать в виде (заменяем (3.1.24) средним значением и 
полагаем p A A (r> <,6 й. - Г0) - { ) 
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, вычисленные Рис. 3.2. Зависимости — — 
по (3.5.18) ( ); по (3.6.15) сФ$( ) 
и с <£(t) при R t - * o ° ( — ) , C L - U x [ l -

6 
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dt ^ Г=Го V ^ b W . ( 3.6.18 ) 

^ ^ ] - 0 ) ь г ^ ) * ^ К } М 1 fr^^R.) (3.6.19) 

где начальные условия имеют вид ^(г^^ ОJ = 9 

- i и граничные условия ^(r^r 0 /-t) = О , 
^0г-">*-t) - ^ • При 4: ^ из (3.6.20) получа
ем чисто коррелированную рекомбинацию, а при -fc R.V'cD 
некоррелированную рекомбинацию с КЛ») 

Необходимо подчеркнуть, что лишь в единственном случае, ког
да ^ Д А - ( Г ) * О в области начальной корреляции КП, симметричный 
подход дает корректное описание кинетики рекомбинации КП. В ра
ботах же{21, 22, 44, 80-84] отмеченный случай был использован 
как тестовый для проверки правильности симметричной теории 
реакций А +• В С • Этот вопрос мы рассмотрим подробнее в 
п #4. Здесь только отметим, что при реакции А + В - * А £ > А А ^ 

со временем не меняется и заданное ^/yjif)f0 не может стать 
^ A A C ^ J =0 , как это необходимо для применимости симметрично
го подхода при рекомбинации КП. 

Полученный в п.З результат имеет самостоятельное значение. 
По экспериментальной зависимости 1х можно установить 
наличие корреляции и приближенно оценить ее величину, измеряя 

I п. и СО 
отрезок, отсекаемый от оси ординат прямой Ua о > 

^ ь 
( tr —* е л ) f см.рис.3.3. 
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Рис. 3.3. Зависимость In. п I ] по (3.5.18) 
при R. = 100 r0 , rL = 2 г0 , с = ln[£|-
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4. ТЕОРИЯ ДИФФУЗИ0НН0-К0НТР0ЛИРУЕМЫХ РЕАКЦИЙ 
А+Ь-^С ПРИ УЧЕТЕ КОРРЕЛЯЦИИ А~А и А-В 

4,1. Упрощенный вывод уравнений кинетики рекомбинации 
А-** В С при наличии корреляции 

Впервые уравнение диффузионно-контролируемой реакции А+В^С 
рассматривалось Смолуховским при изучении процессов коллоидообра
зования [232]. Для биомолекулярных реакций в кристаллофосфорах 
уравнение для описания процессов рекомбинации носителей заряда 
с ионизованными центрами было предложено Антоновым-Романовским 
в [235] . Это уравнение широко использовалось в дальнейшем, 
см.,например, [1,64,68,63] , однако вывод его был дан лишь в ра
боте [70] . Уравнение рекомбинации А* Ъ ~^ С рассматрива
лось и в ряде других работ flI9,49] . Отличный от известных ме
тодов вывода - метод интервалов - был дан в работе [45] . Метод 
вывода уравнения рекомбинации А-+ В - С , данный Вейтом 
[53] , впервые рассмотревшим пространственные корреляции в парах 
частиц, рожденных в одном акте создания - генетические пары, не 
позволял произвести простое сравнение полученного уравнения с 
уравнением типа Антонова-Романовского (такая задача рассматрива
лась в работе \63] ). При описании эксперимента использовалось 
то уравнение Вейта, то уравнение Антонова-Романовского без 
должного анализа условий применимости их. Нами в работе [бб] 
были упрощенным способом получены уравнения Вейта, этот подход 
дал возможность в [бб] установить связь между уравнениями Вейта 
и Антонова-Романовского, а также рассмотреть и более сложные 
задачи 171-79] . 

Сначала здесь рассмотрим упрошенный вывод уравнения Вейта 
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[53] • Пусть в момент времени t = 0 концентрация частиц А и 
В соответственно равна Г\.д и И ° . При диффузионном пере

мещении с относительным коэффициентом диффузии 5) час тины раз
ного типа рекомбинируют друг с другом, если расстояние Г меж
ду ними становится меньше радиуса сферы рекомбинации Г 0 • Выве
дем уравнение для концентрации частиц А и В . т.е. величин 
П,А(̂ -£) и n e ( - t j . Рассмотрим случай, когда частицы были созда
ны в парах, т.е. П.А° Ä n£ , тогда П А Ш

 s n eCtJ = п Д ) # 

Индексы А и В оставим, чтобы подчеркнуть тип рассматривае
мых частиц. Корреляцию внутри пар частиц А и В , созданных 
в одном акте роадения, будем характеризовать плотностью вероят
ности -̂ Ог) наховдения компонент пары на расстоянии г друг от 
друга, при этом \ ty*) 4л£Г* cir = { f Рде мы ограничились лишь 
случаем сферической симметрии. Скорость изменения ^А(г^и Н.в(х) 
запишем в виде 

где clntfc) 
oft 

и 
п 

d t U 1к ' 
( 4.I.I ) 

- скорость изменения из-за 

Выражение 
р 

некоррелированного и коррелированного отжига соответственно. 
dn_Ct) получим, рассмотрев средний поток веро-

ятности одной В частицы на А частипу, умножив это значение 
на fi^t) , так как всего возможно ftACt)^nb("t) ~ у ] Ä 

пар некоррелированных частиц. Уравнение для вероятности j£t(*yk) 
нахождения в момент времени "t на расстоянии г друг от друга 
некоррелированных А и В частиц может быть записано в виде 
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( 4.1.2 ) 

Начальные и граничные условия для О^Сг.тО представим в 
виде 

( 4.1.3 ) 

первое из них указывает, что некоррелированные частицы распре
делены по объему образца V статистически, второе - условие 
Смолуховского (при Г ̂  Г* частицы ре комбинируют). 

Н 
Определив ^(Г,"^) из (4.1.2), можем вычислить | \ 

dt - 4 5L =-рДМи. ( 4.1.4 ) 
r » r ö 

Для коррелированных частиц уравнение для плотности вероятно
сти (r, существования пары в момент времени t с рас
стоянием Г мевду Д и В получим, учитывая возможность унич
тожения такой пары из-за рекомбинации на А частице пары В 
частиц, не принадлежащих данной паре, и из-за рекомбинации на 
В частице пары А частиц, не принадлежащих рассматриваемой 
паре. Имеем 

Ii 
( 4.1.5 ) 

с начальными и граничными условиями 

Для 1 " J n - ^ 

= 0 ( 4.1.6 ) 

dt 
очевидно, имеем 
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5ГГ0 ( 4.1.7 ) 

Решая (4.1.2) и (4.1.5) с условиями (4.1.3) и (4.1.6) для 
(4.I.I) с учетом (4.1.4) и (4.1.7), получаем 

^ --p..öb)a4^-rieIexp[-2jpk.Ct)^dt . ( 4.1.8 ) 

где 

рА(4) - 4зсг.а)(1 + 

Г - 4* r/S) Wcrof-^r . tKoj 

( 4.1.9 ) 

^SCr̂ oIr̂  ( 4.1.Ю ) 

- функция Грина уравнения диффузии. 

" (r-vi-2r,)' 

' да J 
. ( 4.1.II ) 

l Ш. J 
Полученное уравнение (4.1.8) совпадает с уравнением Вейта 
[43]и справедливо для небольших концентраций частиц, что яв

ляется следствием использования уравнений лишь для одно- и 
двухчастичных плотностей. 

При получении (4.1.8) Вейт рассматривал все возможные пары 
частил. AB, определяя пары АС с L = j как генетические, 
распределение же пар AL с ^ -статистически однород
ное. Начальное распределение для плотностей вероятности 
W A : B 4 4 R > ^ J , где ^ А ^ ' ^ D V , - вероятность 
найти Ai частицу в момент времени "Ь в объеме d^l и Bj* 
в объеме DV^ ^ разделенных расстоянием Г > определяется 
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™АЛр±-°)-^-Ц) ( 4.I.I2 ) 

Величина р^(Л) в (4.1.9) определяет поток "чужих" В частиц в 
отдельную А частицу. Первый член в правой части (4.1.8) опре
деляет коррелированную рекомбинацию, экспоненциальный множитель 
в этом члене определяет вероятность для отдельной пары A«; Вс 

не исчезнуть ко времени "L из-за рекомбинации Ас с 6 К с 
K- = t и В-L с А|_ с U L , т.е. с "чужими" частицами. 

Далее рассмотрим уравнение Антонова-Романовского, которое мо
жет быть получено простым образом [67"\ . Рассмотрим на расстоя
нии г от выделенной А частицы объем olV" # Число & частиц 
в этом объеме изменяется за время d"t на величину 
l^ÜvW d t o|V 9 Г д е - концентрация В частиц на 
расстоянии г от А частицы. Это изменение происходит из-за 
диффузии В частиц из объема d V в количестве 
и из-за рекомбинации В частиц с другими А частицами. Число 

исчезающих частиц равно ' г д е riCtJ ~~dPt: 

средняя вероятность рекомбинации одной частицы. Для aCr>"t) по
лучаем из уравнения баланса частиц уравнение 

d t 
( 4.1.13 ) 

Учитывая, что скорость изменения В частиц определяется вероят
ностным потоком В частиц на все А частицы, имеем 

= S W A ) - W r . ^ ^ p y аСгЛ) . ( 4.I.I4 ) 
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Уже из такого простого вывода уравнения Антонова-Романовского 
видно, что оно предполагает некоторое усреднение по всем части
цам, так, например, проведенная процедура одинакова для произ
вольно выбранной А частицы. 

Начальные условия для (4.1.14) могут быть записаны в виде 

Функция -^(Х) определяется следующим образом. В реальной карти
не расположения частиц А и В выберем отдельную А частицу, 
поместим ее в начало координат, и относительно его отметим 
местоположение всех В частиц, то же самое проделаем и с дру
гими А частицами. Из полученной суммарной картины при норми
ровке на число частиц А и объем можно определить относительную 
концентрацию В частиц . Вычитая из полученной зависи
мости "фон" П.0 получаем -̂ (г) . 

Функция rt(r»"t) может быть связана со средней концентрацией 
частиц п. зависимостью , где фукнция 
распределения ^(гД) определяется уравнением (4.1.2) с началь
ным условием (4,1.15). Из (4.1.14) получаем при г-*- с ^ 

dt ° 
( 4.1.16 ) 

r=rö 

Итак, учет корреляций А~В здесь происходит таким образом, 
что вместо pLC^,t) и ̂ L(r,~t) используется лишь одна функция 
Уравнение (4.1.16) принимает вид 

d t d± I J ( 4.1.17 ) 
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dt 

где 

^ • О ( г Л г . О ) 
Г* Го 

с о 

Го 

( 4.1.18 ) 
Г-Го 

в отличие от prft) уже учитывает коррелированную реком
бинацию. Именно этим и отличаются уравнения (4.1.8) и (4.1.17), 
т.е. в последнем коррелированная рекомбинация учтена дважды в 
первом члене правой части, соответствующий экспоненциальный 
множитель уже не имеет разумной интерпретации - вероятность 
выжить КП умножается на вероятность ее избежать собственной ре
комбинации. 

Из (4.1.17) нетрудно получить для^ rtC"t) 

П(±) -n'[l+<K-b>n' ^ ( Ш ^ Г , ( 4.1.19 ) 
О 

что при ^СО в виде (3.1.20) и при Г± -» г0 

физически неравномерному результату: при ~t 
лишь половина всех частиц (для реакции А ^ 8 мы имели {- г~1, 

см. п.З). Физическую причину такого результата мы рассмотрим в 
п.4.3. 

4.2. Уравнение кинетики с учетом корреляций А ~ А и 
Д-В и роль корреляций в процессах Д-tß -» с! 

Уравнение для процесса рекомбинации А^Е>-*С при наличии 
корреляций А - Д и Д -ß могут быть легко получены 
аналогично уравнениям (3.I.I2)-(3.I.I4). Здесь мы рассмотрим 
случай, когда концентрации частиц типа А и В равны, 
т.е. Ä ftfcOt) - 1п(/Ч) . Следуя п.3.1, получаем 

приводит к 
отжигается 
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d-t J w ™ ' ' ' ( 4 . 2 . 1 ) 

У 

V 

( 4 . 2 . 2 ) 

( 4 . 2 . 3 ) 

v 
п ^ Д с Р ^ ^ о р - г г ^ - Х л й ^ б ' с О ^ ' ^ д г Я ; ^ 4.2. 4) 

где 

$ = с Э д г - ^ ^ ) , ( 4.2.5 ) 

й)дД и ̂ ) - относительные коэффициенты диффузии однотипных: и 
разнотипных частиц, д̂.дС̂ 'Ь) - парная функция распределения 
однотипных частиц, связанная с концентрацией пар 1плАС^) одно
типных частиц, разделенных расстоянием Г согласно соотношению 
hM(tyfc) = мЧ-У ̂ (i-.-t) ; ^ß-£r,-t) и ^H

ß(r/t) - парные 
функции распределения КП и НП, соответственно, П° - началь
ная концентрация частиц одного типа. 

Рассмотрим диффузионно-контролируемую реакцию А * В С П р И 

неподвижных частицах А и учтем корреляции однотипных частиц. 
Здесь мы покажем, что введение корреляций однотипных 
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частиц Д-А иВ-ß не может избавить симметричную теорию [21] от 
присуцрос ей физически неверных результатов, вопреки утверждени
ям работ [21,22^ , при описании процессов с начальными корреля
циями в парах А6 . Мы также покажем, как уравнения с учетом 
корреляции однотипных частиц при больших временах в стадии за
тухания рекомбинации приводят к образованию кластеров и поясним 
физическую картину в этом случае, см. также [223 ̂  . 

Из уравнений (4.2.1)-(4.2.6) для контролируемой диффузией 
реакции при условии мгновенной рекомбинации частиц А и В при 
попадании В в сферу рекомбинации А частицы получаем при 
»̂ Д̂  (rt*b) =0 и неподвижных А частицах: 

^ ^ = - М Л ) п Э Д , ( 4.2.7 ) 

Г - Г о 

( 4.2.8 ) 

{ ^АдСгЛ). ( 4.2.9 ) 
r-r< 

В последних двух уравнениях мы можем с хорошим приближением 
(см. [139,145} ) заменить интегралы их средними значениями. Тог
да вместо (4.2.8) и (4.2.9) имеем 

( 4.2.10 ) 

( 4.2.II) 
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Скорость рекомбинации в (4.2.10) и (4.2.II) определяется обыч
ным образом: 

( 4.2.12 ) 

Уравнения (4.2.7), (4.2.10)-(4.2.12) могут составлять основу 
для качественного анализа кинетики рекомбинации А+ В ~* С при 
отсутствии начальных корреляций в А~В« 

Прежде всего рассмотрим несколько выводов, следующих из 
(4.2.7), (4.2.Ю)-(4.2.12). Решение (4.2.II) при начальном усло
вии £ А А ( Г Л = 0 ) - 2ААСг\) и rtiX-0) - П° в (4.2.7) да
ет 

пЧУ 

Из самого характера процесса рекомбинации А 4" ß С сле
дует, что п. убывающая функция времени, K-C-fcJ > О . т . е . 
PAk(i~i"tJ имеет положительную производную по г и 
^ A ß O ^ ^ A ) & 1 .Из этого, предполагал J ^ A g f r , "I* Q) - 4 . 
имеем ̂ ysß (ri"TJ — 4 для всех b и х . В этом случае экс
поненциальный член в (4.2.13) не может скомпенсировать 
(по)1"/fW~k) и ^дЛ(г;-1) возрастает. Из (4.2.7) и 
(4.2.10) нетрудно видеть, что уменьшается, а вместе с 
тем и кинетика рекомбинации замедляется. С аналогичной ситуа
цией мы имели дело в [139] для реакции А* В -" А (см.п.4). 

Основываясь на простых физических соображениях, оценим вре
мя, когда эффект кластеризации ощутимо влияет на кинетику 
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рекомбинации. Из определения ^AA(ryt) - Кц^)/^(^) , где 
Пд^Сг^) - концентрация пар частиц А с расстоянием внутри 

пары г . Пусть при ~ L ä 0 распределение А статистически од
нородное, тогда И д Д г Д -0) =(|г°)г . Увеличение рЛА(г\^) Пш 

малых значений г ( при r-» ̂  имеем р^д^Ч -* 4 по определе
нию), как мы отмечали ранее, означает, что по мере того как 

происходит реакция эффективно сначала исчезают изолированные 
частицы» Доля пар частиц А с малым расстоянием внутри пары в 
общем числе пар увеличивается. Для того, чтобы такие пары значи
тельно влияли бы на кинетику рекомбинации, число их должно быть 
сравнимо с числом изолированных частиц А • Поскольку А ча
стицы неподвижны, то число пар с расстоянием г' внутри пар 
не может увеличиваться со временем и максимальное число их будет 
при "Ь - О . Величину Г 1 мы выберем так, чтобы эффект экраниров
ки частицы А другой частицей А был бы еще заметен. Так, если 
г'* k г„ 9 то эффективный коэффициент скорости рекомбинации 
(см.п.З) равен . Среднюю концентрацию пар с 
h-^-K при Г е

3 П°^£ можно оценить как 0°(_~^J 3 С h' ^ Ю 
Значительный вклад в кинетику рекомбинации выделенные пары дадут 
лишь когда (в действительности к моменту 
времени ~t число Г' - пар значительно сократится из-за реком
бинации в них В частиц). Так как кластеризация, замедляет ско
рость реакции из-за эффекта экранировки, то оценкой YlL^) сверху 
может служить зависимость ntt) = + УтгО)г0пв-̂ ). в таком слу
чае получаем, что кластеризация играет существенную роль со вре
мени -L ^ (-^) ^ д^ф^ л о . Так, например, при Й /г» = 25~ 

получаем \ - ftW/h ° ^ 10 ̂  , т.е. эффект кластеризации при ре-
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реакции А + ß ~* С при г0* практически не влияет 
на кинетику рекомбинации. Аналогичную ситуацию можно ожидать и 
в случае подвижных А частил.. В этом случае кластеры частиц 
А распадаются не только вследствие реакции на них частиц В , 

но и из-за диффузии А . С другой стороны, возможно образование 
новых кластеров. В работе [228] моделировался процесс рекомбина
ции А+ В С при подвижных А и В частицах в кубе 
с ребром L * 5 0 (в относительных единицах) при начальном чис
ле частиц в кубе ä A/fi

 я 4 0 0 . В процессе рекомбинации отме
чалось изменение формы распределения частиц со временем, однако 
для изменения среднего числа частиц не было найдено какого-либо 
отклонения от обычного бимолекулярного закона до момента време
ни, когда Nfi(±)/Hfl~ 0,3 . 

Рассмотрим теперь симметричную формулировку задачи. Для этого 
необходимо положить в (4.2.8) ̂ Aß( ri^ = Q ) ~ { -+ ~^~г • 

трудно показать, что чисто коррелированный отжиг из (4.2.8) сле
дует лишь при ^ A A C ^ ) s 0 . Действительно, из (4.2.8) и 
(4.2.12) имеем 

K(t) - Ы ^ ^ г ^ ^Лп^)П<С)^ , ( 4.2.14 ) 
о 

где ^ C ^ t ) _ решение уравнения (3.6.2) с условиями 
(3.1.20) и (3.6.4). Из (4.2.14) получаем 

оМУ = _ п е ( 4.2.15 ) 

(см. замечание в гл.3 после формулы (3.2.13)). 
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При РддС̂ Д = О) f О окрестность частиц А "замазывает
ся" фоном от I в распределении ^Л^(ГЛ =0) = £+УгУ|Я° и чисто 
коррелированная рекомбинация невозможна. 

Рассмотрим этот вопрос подробнее. Пренебрежем эффектом "ис
ключенного" объема и примем ^ £7£ г 0

3 flA / (рассматри
ваем начальную стадию накопления, длительное накопление может 
значительно изменить картину, см. следующий пункт настоящей ра
боты). При создании КП корреляции между однотипными частицами 
возникают вследствие рекомбинации компонент вновь образован
ной пары, обозначим eeAcß^, на компонентах ранее созданных 
пар А^с Вк (мы здесь пренебрегаем эффектом более высокого поряд
ка малости из-за пар AKBi с K i l ). Для того, чтобы такая 
рекомбинация имела место, необходимо создать Acßt- в непосред
ственной близости от какой-либо из пар (вероятность этого 
^ ft П. , где п' - концентрация частиц одного типа к мо
менту создания пары А:Б<; > мы выбрали в виде (3.2.20) 
и должно попасть В с в сферу рекомбинации А к. или В к в сфе
ру рекомбинации A L (вероятность этого при Г \ -» Г 0 в двумерном 
и трехмерном случаях стремится к нулю, считаем здесь сферы 
непроницаемыми). Из сказанного следует, что при создании в на
чальных стадиях в общем случае не возникает сильных отрицатель
ных корреляций (и нарушение условий Идд^г, t = Q) = Ид из-за 
сильной корреляции в создаваемых парах Aß . Таким образом, 
из-за процесса создания в области малых г ^ A A(r,t Ä0) Ф О 

и получить чисто коррелированную рекомбинацию невозможно. 

На рис.4.1 мы привели результаты моделирования накопления 
КП в двухмерной картине. В квадрате со стороной L = Ю0г ослу-
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Рис. 4.1. Моделирование накопления коррелированных 
пар частиц А и В в двухмерной картине, ЗГГо^П-д = 
= 0,0314. 
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чайным образом определяется центр частицы А с радиусом реком
бинации ге , затем на расстоянии ri-d.^rb от центра частицы 
А в случайно выбранном направлении помещается точка-частица 
В • Тадой процесс создания пар с учетом рекомбинаций повторя
ется до создания 100 частиц одного типа в квадрате. На сторонах 
квадрата задаются циклические граничные условия. На рис.4.1 по
казана четвертая часть квадрата. Из 102 создаваемых пар в сред
нем две попадали своими компонентами на компоненты ранее создан
ных пар. Если теперь разрешить В частицам диффузионно переме-
щаться, то за время-t'—gip основная часть пар А 8 претерпит 
коррелированную рекомбинацию, а незначительная часть пар с близ
ко находящимися А частицами не дадут практически существенного 
вклада в общее число рекомбинаций. 

В [22^ для ̂ дд^Л^СО^ ^ утверадалось, что в процессе ре-
Х „ 1 г«г A&rf ПА комбинации за малый промежуток времени — ^ 

распределение однотипных частиц спадает так сильно, что далее 
происходит чисто коррелированный отжиг пар ( для этого необхо
димо ^д А ( г Л ) ~ 0 9 см. (4.2.15)). Покажем, что необходимое в 
[80,82] для получения коррелированного отжига появление "силь
ной отрицательной" корреляции однотипных частиц противоречит 
физической картине рекомбинации КП. Пусть концентрация создан
ных КП равна п° , поскольку ^ Д А (ry-L= 0) = { , мы "неблаго-
приятные"пары не рассматриваем. Проведем мысленно около каждой 
А частицы сферу радиуса . При малых значениях S=jfrtrfrC 

лишь доля S от всех А частиц будет иметь пересекающиеся сфе
ры радиуса г\ . Из таких пар лишь небольшая часть пар AL-ß^ 
и ALBL , где 1 г & . ~ Г А 1 1<г\ и 1^ ~ Г д с 1 < Г 1 М 0 Г У Т внести 
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изменения в ^ А А 1 Г Л = 0) за время 4: ^ Гу<Ю • Поскольку та
ких пар мало, в такой же мере изменится и ^ддСгуЬ^ и 
^ддС !̂~Ь) ^ О при малых г , чтобы обеспечить коррелированный 
отжиг. 

Из рассмотренного выше однозначно следует, что в реальной фи
зической картине рекомбинации корреляция разнотипных частиц не 
приводит к таким корреляциям однотипных частиц, чтобы был приго
ден симметричный подход для описания реакций A-tB С при 
наличии начальных корреляций в парах Aß , а также не существует 
характерного времени ~b ̂  -г^- -у% го 3Г1 д для образования от-
рицательной корреляции в распределении однотипных частиц. Сим
метричный подход, как требующий выполнения противоречащих реаль
ной физической картине условий, непригоден для описания реакций 
Д-t В -> С* при наличии начальных корреляций А8 . 

Уравнения (4.2.1)-(4.2.6) для диффузионно-контролируемой 
реакции при условии мгновенной рекомбинации частиц В на сфере 
рекомбинации А частиц являются обобщением уравнений Вейта [53] 
на случай учета корреляций между однотипными частицами. При 
^дд(гА) = { уравнения для диффузионно-контролируемой реак
ции А+ B - * С 

h-4-t) 
'» ( 4.2.16 ) 

р - к ^ м 1 ^ С г ^ ' ( 4 , 2 , 1 7 ) 

Г + Го 
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^ ^ Ь ^ 6 ( ^ - Л ^ к ^ 1 ( г ; г ^ ^ ? Д с г Л ) , < 4.2.18 ) 

+ а - к Ч - и I c « , » - ; ^ - л ' к ч - ц - г е а к а д J с < 4 . 2 . 1 9 > 

переходят в уравнения Вейта (величины опре
делены в (3.1.25), 7C Aß^~ty " в (4-2*65>-

4.3. Симметричный и несимметричный подходы 
в теории процессов рекомбинации 

Задачи рекомбинации частиц А и ß по реакции 
и А + В ~* С при наличии начальных пространственных корре
ляций типа А"В существенно отличаются от большинства за
дач статистической физики тем, что фактически полностью в началь-
ные моменты времени для описания системы необходимо задать А/-час-
тичную функцию распределения. Так как частицы, имевшие ближе парт
неров рекомбинации, чем другие частицы, выбывают из дальнейшего 
процесса вследствие рекомбинации быстрее (КП)и уносят вместе с 
тем информацию об их "избранном" состоянии^здесь невозможно 
приписать элемент сходства всем частицам с начала реакции. Си
туация здесь сходна с таковой в кинетической теории газов, - до 
того как частицы не испытали ни одного столкновения,система фа-
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ктически должна описываться/частичной функцией распределения и 
лишь после нескольких столкновений, когда частицы приобретают 
элемент сходства, возможно сокращенное описание системы. Каза
лось бы,из этого следует, что построение теории реакций при на
личии начальной пространственной корреляпии-безнадежная затея, 
но выход здесь в том, что можно выделить и описать при малых 
концентрациях частиц отдельно стадии коррелированной рекомбина
ции и некоррелированной. В коррелированной стадии в этом случае 
рекомбинируют лишь изолированные пары частиц, но все эти пары 
имеют элемент сходства, в некоррелированной стадии же элемент 
сходства имеют все частицы - все они продиффундировали на рас
стоянии больше среднего между парами AB , такие только физичес
ки и остаются в этой стадии. Из этих соображений следует, что 
можно попытаться разделить с самого начала по элементу сходства 
все пары AB на КП и НП. Именно так были получены уравнения 
Вейта и уравнения для реакций А"*"В -» А .Использование двух 
функций распределения отдельно для КП и НП вовсе не означает ка
кой-либо парадокс избытка информации, просто вместо решения N -
частичной задачи мы решаем двухчастичную для КП и НП. Но при 
разбиении всех пар на КП и НП возникает принципиальная трудность. 
Отдельные уравнения для КП и НП означают, что в любой момент 
времени мы можем сказать какова функция распределения КП и НП, 
т.е. как будто можем различить КП и НП даже тогда, когда кавдая 
частица прошла расстояние более среднего мевду КП в начальный 
момент времени, хотя пары при этом отличить невозможно. Это, ко
нечно, является ценой, которую мы платим за приближенное решение 
столь сложной А/ - частичной задачи. Однако эту трудность фак-
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тически можно в известной мере преодолеть, если задавать -j(t) 

для КП, как имеющую смысл лишь до расстояний порядка между КП 
(см.п.З). 

Тут же возникает и другой вопрос - вопрос разделения реаль
ной функции распределения, полученной способом, описанным в 
предыдущем пункте, на части КП и НП. Такое разделение является 
неоднозначным, это отмечалось в работе [801 . Если бы мы знали, 
что в начальный момент времени корреляции между однотипными час-
стицами отсутствовали, то в принципе по нескольким различным по 
временам картинам суммарного распределения мы могли бы опреде
лить распределение для КП, если же неизвестно, что 9 A AC r,t Ä0j= 1,  
то такая процедура некорректна. Невозможность точного разделения 
функции распределения в последнем случае, однако, не имеет особо
го значения при описании кинетики процесса рекомбинации: 
при значительных начальных корреляциях внутри КП неважно, како
вой является функция распределения НП (кроме, конечно, случая, 
когда однотипные частицы образуют явно выраженные кластеры). 
ДР И J?AA(f,t" О) — i задание функиции распределения НП, например, 
в виде I или 1—fr незначительно меняет кинетику рекомбинации. 

В случае же, если значения функции распределения КП в области 
r n J ro сравнимы с таковыми для НП, оба подхода дают практически 
одинаковые результаты, как это видно из анализа в п.З. Получен
ные там результаты показывают, что несимметричный подход кор
ректно определяет основные стадии в процессе рекомбинации. Дело 
в конечном счете не в том, какое приближение лучше или хуже. 
Несимметричный подход универсален в том смысле, что дает воз
можность описать одним уравнением весь процесс отжига - как 



- 99 -

коррелированную, так и некоррелированную стадии, приводя к ̂ ра
зумным результатам в предельных случаях сильной и слабой корре
ляции, а в промежуточных случаях дает результаты, совпадающие с 
точностью, достаточной для описания эксперимента, с результатами 
симметричного подхода. Уравнения кинетики в несимметричном при
ближении для реакций А+В -* С в отсутствие корреляции между 
однотипными частицами использовались неоднократно при описании 
эксперимента и выделении коррелированной и некоррелированной 
стадии [Ii] ( в экспериментальных кривых затухания или отжига 
наблюдаются два пика, в симметричной теории же кривые отжига 
не дают двух пиков [254] ). Это показывает плодотворность не
симметричного подхода при описании кинетики рекомбинации. 

4.4. Влияние начального распределения частиц на кинетику 
рекомбинации при наличии кулоновского притяжения 

При определении кинетики рекомбинации при наличии кулоновс
кого притяжения между частицами А и В также в общем слу
чае необходимо формулировать задачу в несимметричном приближе-* 
нии. При интерпретации эксперимента часто используется для ко
эффициента скорости рекомбинации выражение (2.1.17), получен
ное простой заменой радиуса сферы рекомбинации г 0 в известной 
формуле диффузионной теории (3.2.4) радиусом Онсагера к . Далее 
так полученное к("Ь) подставляется в уравнении кинетики типа 
(3.2.2). Однако, как показано в [8б1 , выражение (2,1.17) 
получается из уравнения Смолуховского лишь при начальном усло
вии в виде больцмановского распределения (2.1.15). Больцманов-
ское распределение в случае кулоновского притяжения дает 

в области малых г , что указывает на необходи-
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мость использования несимметричного подхода. (Близко расположен
ные пары AB имеют повышенную вероятность рекомбинации как 
из-за их пространственного распределения, так и из-за притяже
ния). Из сказанного следует, что выражение (2.1.17) может быть 
использовано лишь при описании кинетики рекомбинации изолирован
ных пар с начальным больцмановским распределением, эффекты же 
конкуренции разных пар в симметричном приближении в этом случае 
не могут быть описаны корректно. Для описания кинетики рекомбина
ции А + В " * С необходимо использовать уравнения (2.1,8)-(2.1.10), 
где уравнения для ^к(г^) и ^ Н( Г>"У имеют вид 

Ъ-t г^-Ъг o<r T С 

г 

и начальные условия 

^ Щ П ^ . D V R R . - B ( 4.4.2 ) 

f C > 0 ) = W , ? » O j « [ ( 4.4.3 ) 
Симметричная формулировка задачи может быть использована, 

если ^ ( ^ " Ь ) 1 . Далее мы определим Ktt) в симметрич
ном приближении при Г)(Р3-к*0) =. { , такой случай имеет прак
тический интерес [93,94,100]. 

Решение (4.4.2) мы будем искать, аналогично [36 j, в виде 

где -j-̂ j-t) - искомая функция, а 

S V ) = J ( 4 - 4 - 5 > 
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.Уравнение для ^(<уЦ имеет вид 
2&г) г + ß.' 

Пег) + г г 1 ( 4.4.6 ) 

и начальные условия и граничные условия 

( 4.4.7 ) 

Уравнение (4.4.6) полезно тем, что в нем коэффициент при 
Г в области больших Г и в области r 0 ^2R незначите

лен, более высокого порядка малости, чем коэффициент 
в уравнении (4.4.2). Пренебрегая членом с ^ У в (4.4.6), 

имеем 

( 4.4.8 ) 

Из (4.4.4.) и (3.3.7) получаем 

4 -
( 4.4.9 ) 

В отличие от (2.1.17) в (4.4.9) нестационарная часть не имеет 
существенного значения п р и х > ^ ^ . Полученные в более поздних 
работах [94,ЮО]результаты подтверждают этот вывод. 

В заключение отметим, что, хотя нестационарный член в КСР в 
3-х мерной задаче в отсутствие кулоновского притяжения между 
частицами А и В играет менее важное значение, чем при нали
чии притяжения ( при равновероятном начальном пространственном 
распределении частиц А и В » ̂  (ri ̂  " О) * 1 , нестационарный 
член существенен лишь до времен -t — — ), нестационарная часть 
КСР может значительно изхмениться при отличном от (̂r,-t - 0) - ± 

распределении. Так, нами в [911 было определено КСР при ре
шении уравнения (4.L2) с начальным условием 
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( 4.4.10 ) 

где CL - характерное расстояние (сходная экспоненциальная зависи
мость может получиться в результате накопления частиц, см. (6.4.8)). 

Решая (4.1,2) методом преобразования Лапласа, с учетом 
(4,4.10), для КСР можно получить 

О 

При малых -t (4.4.II) дает < jg) - H^säb1' 
личие от случая £ (г,~Ь - О) - 1 , где К -* . 

При больших -fc, имеем 

в от-

2)t Z S ) t N [ ^ t j ' ( 4.4.12 ) 
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5. С Т А Т И Ч Е С К И Й Р А С П А Д А * в А и А + 8 — С 

5.1. Перенос энергии в отсутствие миграции 
возбуждения по донорам ч-

Основной характеристикой процесса переноса энергии от возбуж
денного донора к акцептору является усредненная по распределе
нию доноров и акцепторов вероятность выживания возбужденного до
нора (ВВД) к моменту времени "t . В работах [156,157] при от
сутствии переноса энергии по донорам и обратного переноса от 
акцепторов к донорам, используя диаграммную технику ( в [156] 
аналогичную развитой в теории электронных состояний разупорядо-
ченной решетки (Д691 ), для ВВД было получено общее выражение 

ГЛ 
i 5 . I . I ) 

тде Сд - доля узлов решетки, занимаемая акцепторами А ; 
(Г С 1 м 0 _ скорость переноса энергии от донора в узле 0 к 
акцептору в узле m 

В ( 5 . I . I ) суммирование проводится по всем узлам решетки, 
кроме 0. В работах [170] и [l72] ( 5 . I . I ) было получено усредне
нием £ Х . Р £~ J^flml) I с функцией распре деления вероятно-
стей, не допускающей одновременного нахождения в одном узле ре
шетки более одного акцептора. Пренебрежением этим эффектом при
водит к результату Ферстера [171] 

справедливому для малых значений Сд 

( 5.1.2 ) 
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Далее с помощью способа, отличного от известных в литературе 
и допускающего обобщение на случай произвольных пространствен
ных распределений и больших концентраций акцепторов с учетом 
миграции возбуадения по донорам, получим выражение (5.1,1) 
11451 . 
Рассмотрим ансамбль макроскопически идентичных систем объе

мом V" , содержащий Л/ узлов решетки, из которых Ы/\ заняты 
акцепторами и возбувденными донорами в момент времени h , 

Д/д+М^ ^ Д/ . Теперь проблема может быть легко сформулирова
на в терминах многочастичных вероятностей. Определим $ ( П А , 

П-г , Tüi , vv\f , ~t ) как вероятность найти конфи
гурацию с n l f .. eja r узлами, занятыми акцепторами, и m A 9  

•. • Jnri ̂  - возбужденными донорами в момент времени t . Изме
нение введенных вероятностей со временем описывается цепочкой 
уравнений 

o f t ^#58, . } 

( 5.1.4 ) 

Расцепим (5.1.3), (5.1.4), используя суперпозиционное приближе
ние 

е а и ^ л ) - ^ ' * ^ 5.1.5) 

Пренебрежем корреляцией в распределении акцепторов, находящихся 
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в разных узлах 

^(Чгг^^сйО^О , [ f (гиЛ>о] ( 5.1.6 ) 

(для произвольного распределения акцепторов мы будем иметь 
^(*иДг.)= (>(fu) ^ (^О^Сгг^ги) ; -произвольная 
функция^ 

Введем парные вероятности ^ [ I w l j ' t ) = ^ ( |п«_ —v̂ t\ ^ "^J ~ 
= (̂n*i_,r̂ t,"b) / ^ (к*.) £ Ой ) и используем макроскопическую 
однородность рассматриваемой системы, тогда y ( w t > 4 : ) = 

Подстановка (5.1.5) и (5.1.6) в (5.1.4) и использование 
(5.1.3) приводит к системе уравнений 

^ = -cACe(UZ*OaO?Ö*l;ty, < 5 . 1 . 7 ) 

Л^^--б - ( |м|) ?(.^^) +С А^1)^1«|Л) . ( 5.1.8 ) 

Решение (5.1.8) с начальным условием ^(\v* дает 

Из (5.1.7) и (5.1.9) с СьСЬ=-0) = определяя ВВД 
urC^^t&Gj/Cß 9 мы получаем выражение (5.I.I). Подчер
кнем, что именно учет при суммировании в (4) ограничения 
Y\L 4 п.ъ приводит к результату (I), без этого ограничения 
получаем (5.1.2). 

Основное приближение в £l45l заключается в замене суммы по 
узлам решетки, занятыми акцепторами, суммой по всем узлам ре-
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шетки, умноженной на долю узлов, занятых акцепторами: 

2 2 • Уравнения (5.1.7) и (5.1.8) получены в 

действительности в том же приближении. 
Определение ВВД для произвольного распределения акцепторов 

рассмотрим на примере непрерывной модели. Тогда вместо (5.1.7) 
и (5.1.8) мы имеем 

~ - Л Л $ "}^) 4*^с|г С^в:), ( 5.I.I0 ) 

( 5.I.II) 

где Г 0 - минимальное расстояние, с которого возможен перенос 
возбуждения, П.Д. = N^/V" - концентрация акцептора, |?ЛА(г) -
парная функция рапределения акцептора. 

В частности из (5.1.10) и (5.I.II) при 

где Од - объем, занимавши одним акцептором, получаем 

( 5.1.12 ) 

I A ^ J - е у . р - А д ^ ^ n ^ e ^ p [ - - h r t i r ) ! ] . ^ j c r ^ J r 1 < 5.I.I3 ) 
Го 

Выражение (5.1.13) получается и непосредственно из (5.I.I) за
меной ^_ "̂ j I , где \Гд - объем одной ячейки решетки. 

При ^ A(ir)=£ мы игле ем из (5.1.10) и (5.1.II) контину-
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альный аналог (5.1.2)-ur£i)-e^-rt^ J[̂ -e*̂ p [-î Ĉ )̂ ]terlc(r̂  
Отметим еще раз, что уравнение (5.I.II) отличается от исполь
зуемых обычно в теории реакций А^В^А именно учетом кор
реляций А - А . В [l7l\ фактически принималось ^>AA(rj = { 
Уравнения (5.1.10) и (5.1.II) дают возможность определить 
ВВД для произвольного пространственного распределения акцеп
торов, задаваемого парной функцией распределения. 

5.2„ Перенос энергии при наличии миграции 
возбуждения по донорам 

Сформулируем задачу в более общем виде [145,1881 > ч е м в 

п.5.1. Пусть в макроскопической системе объемом V в началь
ный момент времени имеется N/A акцепторов и Д/̂  возбуж
денных доноров и не возбужденных доноров, А/^^-д/^ =. Л/̂ о , 

где - общее число доноров. Для ансамбля макроскопически 
однородных тождественных систем определим j?A 

-••äfö... . . K,\..XL , rn^)^ L...olr h' к- а к вероятное 
число конфигураций, где к акцепторов находятся в элементах 
объема dß L, cIR^ около точек R ^ . . . ^ s соответственно; L 

возбужденных доноров в объемах dr^t.-.JirL около точек г^... rL  

и п. не в оз буженных доноров в dr^...dr^ около точекГц..Уп' 
в момент времени -L . 

Для введенных плотностей вероятности можем написать сис
тему зацепляющихся уравнений аналогично (5.1.3) и (5.1.4) 

U C ^ ^ C ? , ^ ) ^ , ( 5.2.1 ) 
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( 5.2.2 ) 

где ^VCi^i r'J - скорость передачи энергии возбуждения с доно
ра на невозбувденный донор, где первый находится в точке Г , 
а второй в г' . Области интегрирования в (5.2.1) и (5.2.2) оп
ределим позднее. 

Цепочку уравнений замыкаем в суперпозиционном приближении: 

* л ] ЫШ)ЫУ'Л) ( 5 . 2 . з ) 

аналогичным образом заменяем и ^ддаС » ̂ а. » ̂  » ̂  )• 
Предполагая рассматриваемую систему однородной с ^^(f, Г 1 ) -

= б±(\г - г '|) и вводя парные функции распределения акцптор-
возбужденный донор ^д^)(г,4г) $ акцептор - невозбувденный 
донор И ) д ^ (г.-Ь) , донор - невозбужденный донор 0 , -Ь) 

согласно соотношениям 

где ^(-Ь) и n_^(4rj - концентрации соответственно доноров 
и невозбужденных доноров в момент t . В дальнейшем полагаем 

Используя очевидное условие 

^ ^ ^ л а И ^ А ^ , ( 5.2.5 ) 
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где - полная концентрация доноров, получаем 

ГО 

*Jfyafrq + njUÄG?-A±)e^Mr'- ( 5.2.7 ) 

Используя условие (5.1.12), а также принимая ^д^О^-гД'Ъ] 
I в (5.2.7), что справедливо, если происходят прыжки по сферам 
сильного взаимодействия различных акцепторов, мы получаем обоб
щение уравнения переноса работы [l6l] для больших концентраций 
акцептора. Вместо (5.2.7) получаем 

- err; n̂ cn-fcj V «w^^n-U + 
^ ~ ~ ( 5.2.8 ) 

где rj может быть выбрано так, чтобы получить правильное зна
чение для коэффициента диффузии возбуждения в отсутствие акцеп
торов. Часто принимается =Л̂ -з£ ntßj 3 

При ^ 2 ) ^ , ^ = 0 ^ = 1 из (5.2.6) и (5.2.7) 
получаем 

,Х 4 -СЪ+А)(га+Ь-ь)+(2а&'ь)(Ь-№р(-А-±) , 5 2 9 ) 
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где 

а - ^ б Г г ) , Ь = -(Vcr) + O L ] , 

Д Л = [ Л г ) - Д А Д Т ^ ^ О ) ^ , ( 5.2.10 ) 

в пределе П^ТГд-^ 1 из (5.2.9) получим ^фОтЪ) 
для всех "Ь • Это соответствует случаю непрерывной поглощающей 
среды. При л-* также имеем ^д^Сг\"Ь]-> 1 • Из-за быстрого 
переноса возбуждения от донора к донору области "обеднения11 

возбуаденными донорами окружения акцепторов исчезают, чем и 
объясняется результат рдд/^-Ь)i. 

Отметим, что в отличие от работы [180] , где рассматривает
ся случай больших концентраций акцепторов, мы при формулировке 
основных уравнений (5.2.6) и (5.2.7) не использовали результат 
(I) для статического распада. Выражение (5.I.I) само получает
ся из (5.2.6) и (5.2.7) как частный случай. 

В предложении, что &L(r) является быстро меняющейся функ
цией г , последние два члена уравнения (5.2.7) при разложе
нии в ряд Тейлора по г' приводят к диффузионному уравнению 
•о коэффициентом диффузии 

с£> - л й — { ̂Ш^зсЫг ( 5.2.II ) 
6 J 

Из (5.2.6)и ф.2.9) для w(4z) после ряда преобразований по
лучаем 
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OQ 

1-

Го 

Ь-л e x 

b f 2 a ^Jtr^JrY ( 5.2.12 ) 

Расчет показывает, что кривая зависимости Ln.ur(t)y/-(:д2^̂  
о т Да>л/ДйФ ^ с м* обозначения (I.II) и (3.2) в [180] при " Ь д ^ 
= 10 и П-^1ТА = 0,4 совпадает с кривой фиг.1 работы £180] д Ля 

Учет спонтанного распада возбуждения не представляет труда. 
В этом случае уравнения (5.2.6) и (5.2.8) принимают вид: 

ctT 

/ f̂oteL A - - * - ) p»a (ni) ( 5.2.13) 

где T - время жизни возбужденного состояния. 

5.3. Статический распад A + ß - С при наличии 
корреляции А~В 

Задачу статического распада сформулируем в 
несколько ином виде, чем в гл.5[84,20l], 

Пусть в начальный момент времени "t = О в образце объема 
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находятся N частиц А в точках Г 1 }. и N частиц В в 
точках r l v..r M' . Определим скорость рекомбинации для произволь
ной пары частиц А± В^' , где Ас находится в г\ , а 
в Г|' через • 

При рекомбинации А с В исчезают обе частицы. Нашей зада
чей является определение концентрации частиц А и В , т.е. 
величин riAC"t) и , соответственно, как функций"времени. 

Введем многочастичную плотность вероятности 

^.-••**.ъ,...ъ^---?*Л\...к,Ю (5-зл > 
найти в момент времени "t в сиситеме частицы Д Д.. и 
В̂ .-- 6*.' соответственно в точках rt,-.tv« и т\',--.Гл', независи
мо от остальных N—n частиц А и Ы-п' частиц В . Для 
полной плотности вероятности системы из N частиц /\ и N1  

частиц В имеет место 

К , . .Ал, .в^ , .ЯЛ' . - - -^- 0 )^^^-^ '" { { 5 ' 3* 2 ) 

Уравнение для плот/ности вероятности (5.3.1) имеет вид 

гКДГ (-* -* -»' г' 4-) П|П'  Ai.,-Arv,B.....b HAr L,...r t, >r i . , . . . r n , ) r / ^ ^ 

И,г>< . 

г 1 
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( 5.3.3 ) 

Уравнения (5.3,3) получаются из простых соображений: плотность 

изменяется со временем из-за возможного разрушения его при 
рекомбинациях между частицами внутри его - первый член в правой 
части (5.3.3), так и из-за рекомбинации частиц компекса с части
цами вне его - второй и третий члены в правой части (5.3.3) -
именно поэтому уравнения (5.3.3) представляют цепочку зацепляю
щихся уравнений. Уравнения аналогичные (5.3.3) использовались 
в теории диффузионно-контролируемых реакций, при рекомбинации 
одинаковых частиц в работе [54] и при реакции типа А ^ В ^ С 
в работах [54,59] . 

Основные, интересующие нас величины, выражаются через плот
ности вероятностей низших порядков по числу частиц. Так, лока
льные' концентрации частиц А и В в точке ? в момент време
ни "L определяются согласно 

вероятности найти комплекс частиц А 
j • . . 

( 5.3.4 ) 
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4 го 

Го 

DT 

О Го 

Го 

( 5.3.7 ) 

( 5.3.8 ) 

ГДЕ ВЕЛИЧИНА Г0 - МИНИМАЛЬНОЕ РАССТОЯНИЕ, С КОТОРОГО ПРОИСХО

ДИТ РЕКОМБИНАЦИЯ; СУММИРОВАНИЕ В (5.3.4)-(5.3.8) ПРОИСХОДИТ ПО 

ВСЕМ ЗНАЧЕНИЯМ ИНДЕКСОВ il И ОТ I ДО N И hi' УРАВНЕНИЯ 

ДЛЯ ПЛОТНОСТЕЙ ВЕРОЯТНОСТЕЙ БОЛЕЕ ВЫСОКОГО ПОРЯДКА ПО ЧИСЛУ ЧАС

ТИЦ ИСПОЛЬЗОВАТЬ НЕ БУДЕМ. 

ДЛЯ РАСЦЕПЛЕНИЯ ЦЕПОЧКИ УРАВНЕНИЙ В (5.3.8) ДЛЯ ТРЕХЧАСТИЧ-

НОЙ ПЛОТНОСТИ ВЕРОЯТНОСТИ ИСПОЛЬЗУЕМ СУПЕРПОЗИЦИОННОЕ ПРИБЛИЖЕ

НИЕ 

(АНАЛОГИЧНОЕ ИМЕЕТ МЕСТО И ДЛЯ ̂ . д ^ •(Р.г^' "t) ). ПРЕНЕБРЕГАЯ 

КОРРЕЛЯЦИЯМИ МЕЖДУ ЧАСТИЦАМИ ОДНОГО ТИПА, ПОЛУЧАЕМ 
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( 5.3.Ю ) 

Подставляя (5.3.10) в (5.3,8) и принимая, что частицы А и 
Ъ по объему V распределены однородно и двухчастичные функ
ции не зависят от ориентации А относительно В , вместо 
(5.3.4)-(5.3.8) имеем 

J I ' 

( 5.3.13 ) 

dWB,(-tJ 

d t 

D O 

( 5.3.14 ) 
Го 

со 

Г \ ^ Г ' Г Ч в с г ; 4 0 ^ г % 4 а 9 . ( 5 ' З Л 5 } 

Начальные условия для (5.3.П)-(5.3.15), соответствующие 
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нашей задаче, имеют вид 

А ( 5.3.16 ) 

( 5.3.17 ) 

Здесь -^Сг) определяет начальную корреляцию внутри пар частиц 
Д В , созданных в одном акте возбуждения ( коррелированные 
пары). Наличие корреляции приводит к необходимости отдельного рас
смотрения уравнений для .Cr, ~t) с ( некоррелированные 
пары ) и с L = ̂  ( коррелированные пары ). Для случая I ±^ по
лучаем из (5.3.15), пренебрегая там ограничением в суммировании 

Введем функцию <-Р(.г,ч) такую, что 
^Ukjfc) ( 5 . 3 . 1 9 1 

Из (5.3.19) с учетом ^(^-fc-O) = 1 получаем 

Уравнение для W A ^ . принимает вид 

4-

( 5.3.20 ) 

( 5.3.21 ) 

( о.3.2£ ) 
Го 



- 117 -

Решая (5.3".22) при условиях (5.3.18 и вводя обозначение 

( 5.3.23 ) 
Го 

получаем 

( 5.3.24 ) 

Окончательно, из (5.3. ID-(5.3.14) получаем уравнение для сред
ней концентрации 

СТО 

- ^ RTRJ x̂p [ -^CIR)-t] bti r̂ dr n ^ + J гге(4г) , ( 5.3.25 ) 
Го 

где \п° - наименьшая из Пд и v»g - средних концентраций ча
стиц А и В в момент . Для v\g("t̂  имеем 

( 5.3.26 ) 

Уравнение (5.3.25) можно обобщить для случая, когда частицы 
А и В характеризуются некоторыми временами жизни относительно 
их захвата центрами другой природы ЧГ^ и . Тогда для n.̂ (-tj 
имеем уравнение 

a t 
n e « » f U W(.-t) + 4ttr)]<aCrj4xp[-<Cr)i],<. 

к к sc г ъ d r oll I \ ^p[-(^Cr)+l.]t"|^r-) C(r) 4 тг г* d r -
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- ^ M ^ p t - t f > ) t l far^rrifi)rib(tf- ( 5.3.27 ) 
Го 

Рассмотрим случай Пд(4г) = в̂("У ~ и проанализируем 
некотрые предельные случаи. Из (5.3.25) имеем 

- -ихЧ*р i- 2 Lot') j<3(r)e*f>[-etrj-t']W ĉWl' I 
^ о Гс J 

pa 

^^p[-^r)t^r)6-(r)^r4r - jtffr>*p[-Аг)1]4я г̂ ( 5.3.23 ) 
Го Го 

Первый член в правой части (5.3.28) .учитывает уменьшение нача
льно коррелированных пар из-за рекомбинации. Экспонента от 
двойного интеграла в первом члене правой части (5.3.23) - это 
вероятность начально коррелированной паре исчезнуть из-за ре
комбинации ее компонент с компонентами некоррелированных пар. 
Второй член правой части (5,3,23) описывает рекомбинацию некор
релированных пар. В уравнения (5.3.25) и (5.3.28) не входит 
функция распределения однотипных частиц и поэтому они не могут 
описывать ситуации, где имеются кластеры частиц. Соответствую
щие уравнения могут быть получены из (4.2.1) - (4.2.6). 

При малых п° и сильных корреляциях мо";но пренебречь вторы:/ 
членом в правой части (5.3.28), а также опустить показатель в 
экспоненте при п° . В таком случае мы приходим к приближению 
изолированных пар 
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сЫ-U = - n ° Wr)6'fr)exp[-e'(r)t]4aerJ-clr ( 5 -з. 29 ) dt 

с решением (для плавной функции <э ( Г ) ) 

ritt) = П° ^ е к р [ - Г 0 Н ] ^ г ч ^ г ( 5 > 3 > 3 0 > 
Го 

При разделении внутри пар, равном г\ > т.е. при у г) = SYr^rJ^ 

имеем п. (-4) - п 0 ехр [- S^CrJ t ] Г 

В отличие от случая диффузионно-контролируемых реакций при 
практически рекомбинируют все пары. 

3 другом предельном случае отсутствия корреляции в парах 
при ^СГ) ->- 0^^из (5.3.28) получаем 

М / . - ^S-WexpC-^Wt] ̂ r ^ r ( 5.3.31 ) 
Го 

с решением 

ГхЫ = П 0 < Н + n° ^ ^ r J ( 5.3.32 ) 
Го 

В симметричном подходе, см., например, [200] > вместо 
(5.3.28) получается уравнение 

С О 

d-t 
Го 

(аналог уравнения (3.2.9) в случае диффузно-контролируемой реак
ции Д + В ^ А ), где в общем случае задается у ( Г У Ъ ^ о ) = 1 + 
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(в работе [I99bfofc) = ггС4г)пьfet> 
)• Покажем^ что симметричный 

подход, т.е. уравнение (5.3.33) приводит к физически неверному 
результату. 

Выберем jCO - * еГГг) - С З б г - Г а ) п р и 

ГУ>Г.. • Тогда из (104) следует -i 

( 5.3.34 ) 

При з^^Сд* ^ 1 получаем, что при ~h ~* С А распада
ется лишь половина всех пар, что физически неверно, так как про
тиворечит очевидному факту: при определенных выше условиях 
Г а У Г Л при "t ~* распадаются все пары с точностью до ма
лых величин п ° Г Л

3 (остается часть из пар АсВй и А^Вк, 

где Г^ь1 <1 Го. - Ы. 
Отметим, что частный случай уравнения (5.3.27), равные кон

центрации частиц А и В и бесконечные собственные времена 
жизни ЧГА и ^рассматривался в работе [202] способом, не до
пускающим обобщение. Конечное уравнение (23 ) в [202] содер
жит ошибки (это относится и к более поздней работе [203"] ) . 
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6. КИНЕТИКА 1Р0ЦЕСС0В НАКОПЛЕНИЯ А+В-> А и А+В-^С 

6.1. Упрощенный вывод уравнений накопления диффузионно-
контролируемого процесса А^В^С при наличии 
корреляций А-В 

Рассмотрим упрощенный вывод уравнений накопления -при реакции 
Д-t- В -> С при наличии корреляций А~В ; для задачи затухания 
такой вывод был дан в [бб] . Преимущество такого вывода в том, 
что при этом легко прослеживается различие в рекомбинации кор
релированных и некоррелированных пар, именно на основании тако
го подхода было установлено различие в симметричной и несиммет
ричной формулировке основных уравнений для диффузионно-контро-
лируемых реакций [66] . Упрощенный вывод уравнений кинетики да
ет также возможность простым способом получить уравнения в бо
лее сложных случаях. Строгий вывод уравнений кинетики в случае 
накопления основывается на рассмотрении цепочки зацепляющихся 
уравнений для многочастичных плотностей вероятности и будет 
рассмотрен в п.6.2. 

Предположим, что в объеме образца V до момента времени 
t ~ 0 частиц А и В не было, и они начинают создаваться со 
скоростью Л пар А В в единицу времени в единице объема. Соз
данные частицы, диффузионно перемещаясь с относительным коэффи
циентом диффузии 5) , рекомбинируют с некоторой вероятностью, 
если расстояние г между А и В удовлетворяет условию 
г ^ г о j г Д е го - Радиус сферы рекомбинации. Мы ограничимся 
рассмотрением задачи сферической симметрии. Начальную корреля
цию внутри пары AB , созданной в одном акте возбуждения, бу
дем характеризовать функцией распределения fa) , зависящей 
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только от расстояния между компонентами А и В , причем 
^Cr^aCr^oIr = { . Компоненты такой коррелированной пары (КП) 

образуют некоррелированные пары (НП) со всеми другими частицами 
- А со всеми некоррелированными В и 6 со всеми некоррели
рованными А . 

Введем концентрации пар частиц г1Н(т4"Ь) и n/4r\"t) , соот
ветственно для НП и КП. Смысл fth(»~i"b) таков, что ir,H(rjt) olVioft̂  
- число НП частиц, где А и В находятся в элементах объема 
dV/t и d Vz 9 разделенных расстоянием Г в момент времени 
"t ; аналогичный смысл для КП имеет п/*(г, -tj. 
Нашей задачей является нахождение средних концентраций ча

стиц А и В как функций времени, т.е. величин д̂(~1:) и • 
Так как частицы создаются по парам Aß и до ~t = 0 их не су
ществовало, то Пд • Индексы А и ß при 
средних концентрациях сохраним для большей ясности при выводе 
основных уравнений. Аналогично работе [бб] мы можем ожидать, 
что уравнение для ft("t) имеет вид 

at Lit ( 6.I.I ) 

где второй и третий члены в правой части (6.I.I) определяют 
скорости изменения a(t) из-за рекомбинации НП и КП. Для полу
чения (6.I.I) в явном виде выведем отдельно уравнения для 
HH(r)-t] и п^С^Д) . Следует отметить, что стационарные 
уравнения для задач с рождением частиц рассматривались в [l|63] 
с использованием симметричной формулировки (см. и 121б] ) урав
нений относительно НП и КП. Однако поскольку, такая формулиров
ка задачи в случае затухания (отжига дефектов) приводит при 
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значительной корреляции -^(У) внутри пар к некорректным резуль
татам, мы используем несимметричную формулировку, т.е. рассмот
рим отдельно уравнения для nH(rvt) и п'Ч^'Ъ) 

Уравнения для п н С г Д ) и Ш Л О , - Ь ) могут быть получены из 
рассмотрения баланса числа НП и КП в гилеробъеме d^icl^^ . Вы
ведем сначала уравнение для ftHtri-t)# Величина nHCrytJ изменя
ется по следующим причинам: I. Создаются новые НП из-за генера-
ции КП» Обозначим отдельную КП через А о • Компонента А об
разует новые НП со всеми имеющимися в момент t частицами ß 
кроме 6' , аналогично В ' образует НП со всеми А кроме А • 

Поэтому соответствующий вклад в изменение п.н С из-за созда
ния частиц: Л . [ п А ( ± ) - ф +"ßttj-^] Ä + )] 
2. Число НП в d\l^^2_ меняется из-за диффузии частиц. Это 
изменение определяется членом <5)д гг1н(.г(4:) , где д г= p i ^ : ' 
3. Происходит рекомбинация компонентов НП с другими частицами. 

А" г> " 

D • Вероятность уничто
жения такой пары можно представить в виде суммы вероятностей 
уничтожения из-за рекомбинации на А всех ß кроме ß f ре
комбинации на b" всех А кроме А " И непосредственной рекомби
нации А " С Ё ' (непосредственно рекомбинацию Д " с В' мы учтем, 
введя соответствующее граничное условие для nh(r, "tj) . Вероят
ность исчезновения А пропорциональна потоку на А " всех В 

частиц, включая и коррелированную Ъ А" частипу 8 • Аналогич
ное происходит и для частицы 8" • Определяя поток частиц по 
закону Фика, мы обнаруживаем, что изменение ЛН(.П~Ь) из-за ре-
комбинации обуславливается выражением чхг0 ьО ~ ^—LA. 

Ы^) hJt) nV.-Ь). ' 
а 

Множитель —т~ 1 T T появляется ПОТО-
^ t ) hb6t 
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му, что вероятность рекомбинации определяется потоком частиц, 
а не потоком пар частиц. Окончательно для nN(r,~t) » опуская 
индексы А и Ь э получаем уравнение 

net) ( 6.1.2 ) 

Уравнение для г\**(тЛ) получается подобным образом, с тем 
отличием, что вероятность уничтожения отдельной КП определяется 
потоком на ее компоненты некоррелированных с ними А и В ча
стиц; и созданные КП характеризуются функцией распределения 
^О) . Итак, имеем 

} Ъг nib) 
( 6.1.3 ) 

W o 
Начальные условия для (6.1.2) и (6.1.3), соответствующие 

рассматриваемой задаче, имеют вид 

п ( 6.1.4 ) 

Граничные условия мы выберем в виде условий Смолуховского на 
сфере рекомбинации 

( 6.1.5 ) 

или в виде радиационных условий 

Ъг г-г, 
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"серая" где ^ характеризует эффективность реакции; дриу-* 
сфера рекомбинациии превращается в абсолютно поглощающую, т.е 
мы приходим к условиям Смолуховского. 

Из (6.1.2) при r-̂  ̂  с точностью до r~j- имеем 
ftHfiyk) П-2-^) • С учетом этого из (6.1.2) получаем 

з 
г - г 0 

( 6.1.7 ) 

т.е. уравнение (6.1.7) принимает вид (6.I.I). Если (6.1.2) и 
(6.1.3) допускают аналитическое решение, уравнение (6.1.7) мож
но получить в замкнутой форме. 

Рассмотрим уравнение (6.1.7) для граничного условия Смолу
ховского. 

Удобно ввести следующие обозначения: 9i(r"t/-——-— 
и ^Cir.-tjs a Lrx±) . Д л я (6.1.7), (6.1.2) и (6.1.3) получа
ем 

.( 6.1.8 ) 

( 6.1.9 ) 

6.1.10 ) 

Начальные условия для (6.1.8)-(6.1.10) и граничные условия 
Смолу7ховского для (6.1.9) и (6.1.10) принимают вид 
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( ел.п ) 

( 6.1.12 ) 

Решения уравнений (6.1.9) и (6.1.10) с условиями (6.1.II) и 
(6.1.12) имеют вид 

пет) ö(rltlr;Tr)/iatr,lblirldrL ( 6.1.13 ) 
Го 

-г\к^)<# W^V,^^)Ur ( M^ t (6.I.I4) 

где 

г 1 

Гс 

St . ( 6.1.15 ) 

Подставив (6.1.13) и (6.1.14) в (6.1.8), получаем 
t 

<*fc 1 d t 
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V о TT J 

( 6.1.16 ) 

г д е a t 
бинации 

определяет скорость "чисто" коррелированной реком-

Го 
^ I Г - Г 0 

( 6.1.17 ) 

Уравнение (6.1.16) имеет простую интерпретацию. Рассмотрим 
первый член правой части (6.1.16). Множитель при Л - это ве
роятность созданной паре избежать коррелированной рекомбинации. 
Интеграл в этом члене определяет вероятность рекомбинации КП. 
Представим этот интеграл в виде интегральной суммы. Вклад пор
ции частиц А д Т , созданной в момент *с± к моменту ~t в сумму 
равен 

( 6.I.I8 ) 

Экспонента в (6.1.18) определяет вероятность для КП, созданной 
в момент тгх , исчезнуть из-за рекомбинации частил, другой пары 
на ней, эти другие частицы влияют на рассматриваемую КП в тече
ние времени t -41 ̂ . Смысл экспоненты следует из разложения 

i 1 - **Д et l)] [ i - л1 ! Д Ct.* А)\.. [ [ - аt/TCt - лt1)] э 
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где T("t) - время жизни КП по отношению к ее разрушению другими 
частицами. Величина dW^-T^) olt характеризует скорость 
чисто коррелированной рекомбинации в момент времени -t - rC i 

Второй член правой части (6.1.16) определяет некоррелирован
ную рекомбинацию и может быть рассмотрен аналогично. 

Представляет интерес рассмотреть случай малых значений Л~£ • 
Тогда мы можем предположить, что компоненты различных КП не 
взаимодействуют, при этом уравнение для n(-t) может быть полу
чено, рассматривая лишь рекомбинацию внутри КП создаваемых по
следовательно во времени. Для коррелированной рекомбинации ча
стиц в случае затухания (отжига) с начальной концентрацией КП 
мы имеем 

n.et) = n 0 [ i - < K t j ] . ( е л . i 9 ) 

Вклад порции Л д ^ пар, созданных в момент rtL к моменту i 

в концентрацию имеющихся к моменту t частиц равен 

Суммируя (6.1.20) по ТТ± от "ц^ о до t , получаем 

n-C-t) - лА - ^ № ) o l T 5 ( 6.I.2I ) 

откуда имеем 

d t L ( 6.1.22 ) 

Уравнение (6.1.16) при малых \ i имеет вид (6.1.22). 
В симметричной формулировке, как нетрудно показать, (6.1.16) 
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имеет вид 

dt = л.-л. пч<с) dt П Ш 1 J 

b u t ' 

( 6.1.23 ) 

а. Это уравнение не имеет разумной интерпретации при наличии корр 
ляции в создаваемых парах в нем, как и в случае отжига КП в сим 
метричной формулировке [67] учет КП происходит дважды (см. и 
далее п.6.2)• 

6.2. Суперпозипионное приближение в задаче накопления 
А + В ~ * С и стационарные уравнения 

Определим как вероятность 
найти частицу Ас , созданную в момент времени ire в элементе 
объема Ar около 7 в момент "t_ ( 6̂ " , созданную в ^ ); 
"̂ д.̂ «(г̂ г*̂ -Ь)о1г cl£' - вероятность найти частипу At • создан
ную в v/C в cJr около г в момент t и частипу , создан
ную в £1 в dr около г . Аналогичным образом определяем 
и плотности вероятности более высокого порядка. Для определения 
локальной плотности частиц 

M ^ - Z W ^ c W , (-6.2.1 ) 
L 

где суммирование происходит по всем значениям 1 ^ ^ , можем 
написать цепочку зацепляющихся уравнений 

~ ^ ^ А Г Е \ « < ? Г г ' ) % с ъ р , т Я , С 6.2.2 ) 
i 
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С б 2 3 ) 

Здесь ^д^^'в^ гй*> гftj - трехчастичная плотность вероят
ности, уравнения для плотностей более высоких порядков мы не 
будем использовать. 

Скорость создания частиц определяется величинами Лдс- и 
Лд^в • согласно 

Ч = у ~ ^ ~ 1 ^ ' (6.2.4) 

х 1 г - , , < 6.2.5 ) 

где ^Сг^ г') определяет корреляцию частиц А и 5 в КП. По
пытаемся использовать суперпозиционное приближение (5.33) и 
(5.3.10) из (6.2.5) мы получаем тогда 



- 131 -

* Z i ^ ^ 7 ' ) \ ß r r ' ; r ; ^ d r ] w A ; b . c p ( r ; ^ (6.2.6) 

Предполагаем, что создание частиц однородно и ограничимся 
лишь сферически симметричным случаем, тогда все двухчастичные 
плотности вероятности являются функциями относительных коорди
нат (см,аналогичное в п.З) и используя условие мгновенной ре
комбинации при г^Го имеем 

( 6.2.7 ) 

5WA.e(r,-t)-

Эг1 
- w ß ; ^ U r ^ 5 % M ^ ] w (тля 6 - 2 - 8 > 

(аналогичные уравнения имеем и для "Wß.-CÛ . Начальные и гранич-
ные условия выбираем в виде 

( 6.2.10 ) 

Вследствие корреляции в парах A; B L мы должны рассмот
реть (6.2.8) отдельно для КП А с Bi и НП А: В ^ . Как будет 
видно из (6.2.7) и (6.2.8) мы получаем, в отличие от случая от-
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жига L66lj замкнутых уравнений относительно 1пЛ(-(:) (мы можем по
лучить лишь систему уравнений для W^(-t) ), Это является след
ствием того, что частицы создаются в разные моменты времени, и 
плотности вероятности зависят от момента создания частиц. Для 
получения уравнений в замкнутом виде мы определим функции распре
деления (̂r,"t) и ^2_(ГД) t которые включают вклады от плотностей 
вероятностей для частиц, созданных в разные моменты времени. 
Для Ш и КП определим, соответственно 

1 чич> i 

( 6.2.II ) 

( 6.2.12 ) 

Уравнения для viC"t) и ^(гД) и ^ ( П ^ мы получаем суммируя, 
соответственно (6.2.7) по С , первое уравнение, получаемое из 
(6.2.8) без ограничения в суммировании для W/цв.-Съ^) по i 
И d С 1 *Ä ' второе уравнение, получаемое из (6.2.8) для 
~Wj\iß{ (Г,~Ь) > суммируем по L . Тогда учитывая (6.2.II), 
(6.2.12), получаем 

Y Ac oh lr-Го 'ftr Г-Г, >( 6.2.13 ) 

•ic4 
( 6.2.14 ) 

г ' - г . 
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Получить замкнутые уравнения для а(~У можно введя суперпо-
А 

зиционное приближение в виде 

ч;* "A z\.ĉ ) rw,Ä't) Zwe>(?;±; 

Учитывая, что 2 Я д ; ^ ^ Я- , принимая ПА(±) = n ß6:) ~ nl~U 

и вводя £ДгД) = f ( П ^ п Ч ^ ) из (6.2.I3)-(6.2.I5) получаем 
уравнения (6.1.8)-(6.1Л0). Фактически приближение (6.2.16) и 
(6.2.17) означает усреднение по временам создания частиц. Так, 
например, функцию распределения Jb^'t) можно представить в 
ваде о (r+J*—W'C^'t) г п е \V&средняя плотность вероятности 
найти КП имеющую расстояние между А и В в момент времени 
"t . Этот вопрос мы рассмотрим подробнее в п.6.3. 
Далее рассмотрим стационарные уравнения накопления. Введем 

обозначения n ( i - =~) - пС<>=0 , ^ ( г Д ^ = ̂ (гд 

p(-t-* = pO^J . Тогда из (6.I.8)-(6.I.I0) имеем при 
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л- k**& ^ - J - ^ 2 
0 | Г Г = Г 0 d r ! 

= 0 
r = r, 

2 Д . 

( 6.2.18 ) 

( 6.2.19 ) 

( 6.2.20 ) 

Решение уравнений (6.2.19) и (6.2.20) имеют вид 
Г г *~ т 

Го 
где l = 1 для YF±Lr) и L = 2 для г; J г) , 

2\ 
— ч Ü , =̂ L ' J 

( 6.2.21 ) 

( 6.2.22 ) 

и константы 
cfy.Cr) 

CL и с/ 

( 6.2.23 ) 

определяются из граничных условий 

( 6.2.24 ) 

dv~ I г-Го 

Из (6.2.18) тогда имеем 
( 6.2.25 ) 
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Из (6«2oI8) тогда имеем 

0 ( 6.2.26 ) 

и в случае граничного условия Смолуховского Cft~* C Ä ) 

A r t e r . ^ t r ^ ( 6.2.27 ) 

где 
2 Л . 

2 h ( 6.2.28 ) 

Рассмотрим (6.2.27) для случая, когда частила рождается до 
парам с разделением внутри пар равным г± , т.е. при -j-(r-) " 
- Q ; и - Тогда получаем 

( 6.2.29 ) 

Уравнение (6.2.29) показывает, что некоррелированную реком
бинацию, определяемую р(<^ пХ*^) из Л- , созданных в едини
це объема и в единице времени пар, претерпевают пары, оставшие
ся после коррелированной рекомбинации. Выражение в фигурных 
скобках в (6.2.29) определяет вероятность КП не разрушиться из-
за собственной рекомбинации; -т? - вероятность компоненты КП, 
находящейся на расстоянии г± от другой ее компоненты, прореком-
бинировать при ~t -> ; экспонента учитывает возможность ком
понентов такой КП разрушаться некоррелированными частицами, что 
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что можно охарактеризовать некоторой длиной "захвата" 
1 - \ Д 
ui — ̂  Zpc^ntpb) • Из (6.2.29) также видно, что при увеличении 
V\ f т.е. ^> Со , мы переходим к случаю отсутствия корреля

ции в парах создаваемых частил.. В этом случае 
Л -/>(—) n 4 < ^ J , ( 6 - 2 * 3 0 ] 

ПриГ^Го получаем очевидный результат, т.е. частицы не накап
ливаются И П. (с<* ) - О 

Нетрудно убедиться, что в случае симметричной формулировки 
задачи относительно НП и КП (см., например, £l] в (6.2.29) в 
показателе экспоненты вместо a L стоит Qi , т.е. уничтожение 
частиц характеризуется длиной "захвата" ql % которая в 
отличие от L i " fr учитывает в среднем "захват" частиц как 
из-за коррелированной, так и некоррелированной рекомбинации. 
Качественное отличие l-ч от можно проследить на примере с 
LL^> r*,r..-r. . Тогда из (6.2.29) следует L'f-Li!/^ - -zr) t 

т.е. L»A уменьшено ("захват" более эффективен) по сравнению с 
L t из-за добавочного учета коррелированной рекомбинации, ха-
рактеризуемой величиной -рг . Симметричная формулировка приво
дит к некорректности из-за двойного учета коррелированной ре
комбинации в множителе при Л. в (6.2.29). При малых сгх и Qg. 

в стационаре симметричный и несимметричный подходы дают близкие 
результаты; в общем случае, конечно, LL ^ и Ь А

 = ^ 
должны быть определены из уравнений типа (6.2.29). 

Необходимо отметить, что полученные уравнения (6.1.8)-(6.1.10) 
неприменимы для произвольно больших концентраций частиц из-за 
приближений, сделанных при их выводе. Так, при выводе (6.1.8), 
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6.3. Уравнения накопления, ограниченного 
статическим распадом Д-* ß С и Д+ В А 

Уравнения для процесса А"* В ^ пр и накоплении частиц, 
ограниченном распадом пар А 8 с вероятностью в единицу време
ни б* (Г» О в отсутствии диффузии частиц А и В может быть 
получено из уравнений (6.2.2)-(6.2.3), полагая 2) = О и испо
льзуя процедуру п.6.2 (может быть использован также упрощенный 
вывод п.6.1). Уравнения накопления с учетом корреляции А'В 

имеют вид ( пА(4г) = ггв(4г) = п(~У 

(6.1.9) и (6.1.30) использованы лишь двухчастичные функции 
r\H(r,tJ и hA^-bj , уравнения получены фактически в суперпо
зиционном приближении по концентрациям частиц. С другой стороны, 
при больших концентрациях частиц в системе необходимо учитывать 
возможность создаваемым частицам сразу попадать внутрь сферы 
рекомбинации, приблизительно это, например,в случае стационара, 
можно учесть, введя в уравнение (6,2.27) вместо Л величину 
Л. ехр з^сГГо3 &-£с*ь)"| e rjpM выводе основных уравнений мы также 
не учитывали другие возможные каналы использования частиц, как, 
например, "захват" А и В частиц центрами других типов, обра
зование кластеров из А или В частиц. Некоторые из этих во
просов мы рассмотрим в дальнейшем. 
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( 6.3.2 ) 

\fc)-e<r)f<rtiJ ^V)^*nft}^ r iy f ( 6.3.3 ) 
Га 

где )[ - скорость создания коррелированных пар AB 

объема. Решения (6.3.1) и (6.3.2) при Г1д^ ( r , - t«0) Ä  

вид 

в единице 
О имеют 

, " ) 

( 6.3.4 ) 

t t ^ 

о *С Го 

( 6.3.5 ) 

Рассмотрим стационарное состояние при "Ь . Введем обо

значения и = АC ° ° J » ̂ ' ^ t - » 0 0 ^ - ^ ' ^ и pC-t-^0^ - рС°°/> 
где 

( 6.3.6 ) 

из (б.ЗЛ)-(б.З.З) тогда имеем 

Го 
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7 (г) - £ ^ , ( 6.3.8 ) 

С С г) , ^ - , ( 6.3.9 ) 

Р ^ ) = \ — \ 0 olr ( 6.3.10 ) 
Го 

Для анализа стационарных уравнении рассмотрим корреляцию 
в создаваемых парах в виде .j-(r) = и примем бЧг) = 
=6"eö(ra-r) .При этих условиях из (6.3.7)-(6.3.9) получаем 

I" Л п И + 2 ^ 60*L~)+2x+Ux.bi!*>) " °' ( 6 , 3 , 1 1 } 

из которого при r L < Го. и ( D o - * 0 " 0 имеем гц°о) * 0 , а при 
Г а < г А получаем 

б"0 h_C^J + 2Л 

Из (6.3.12) имеем 

И 

что при (з0 AtTa дает 

( 6.3.14 ) 
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Последнее уравнение имеет простую интерпретацию: число создава
емых в единицу времени в единице объема пар равно числу реком-

кавдая частица одного типа может образовать рекомбинирующую пару 
с lriO^üa. частицами противоположного типа и число рекомбини-
рующих в единицу времени и в единице объема пар равно г Ц ^ ) ^ * 

В другом предельном случае € 0 из (6.3.7) имеем 
rLC^J^a-^- • Покажем, что этот результат соответствует полному 
пренебрежению трехчастичными корреляциями в уравнениях кинетики. 
Действительно, при отсутствии корреляций в создаваемых парах из 
(6.3.1) и (6.3.2) получаем 

небрегая в (6.3.16) трехчастичным членом, получаем из (6.3.15) 
*\(с^)^. • Этот результат следует из приближений сделанных 
при выводе уравнений (6.3.1) и (6.3.2), в частности, из усредне
ния по моментам создания при использовании суперпозиционного ус
ловия (6.2.16). Физически ясно, что усреднение по моментам соз
дания частил, и введение некоторой функции W ( r i ^ t связанной 
с ^СгуЬ) соотношением ^СуЬ) = i\-t) работает тем ху
же, чем меньше время жизни частицы А в сфере рекомбинации В 

бинируюших со скоростью б*0 пар; поскольку riC^Jt^ ̂>> 1 то 

( 6.3.15 ) 
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частицы. В предельном случае 6^-*^=» результат пО=) Л. = -jr 
указывает, что накопленных частиц так мало, что они могут рас
полагаться в кристалле и без перекрытия сфер рекомбинации, более 
подробно см.п.8.1. Но даже в этом предельном случае уравнения 
(6.3.1)-(6.3.3) пригодны для описания начальной стадии накопле
ния. 

Более подробно приближения, использованные при выводе уравне
ний в п.6.2 и в данном пункте можно проследить на примере реком
бинации А + Б А • Поскольку каждая порция созданных частиц 
при этой реакции рекомбинирует на стоках А независимо, здесь 
возможно точное решение задачи, которую можно сравнить с резу
льтатом, получаемым согласно п.6.2. 

Уравнение для концентрации частиц В при накоплении может 
быть написано в виде 

Ь 

о 

где и г Ш - вероятность найти в момент времени ~t частипу В , 

созданную в момент ~t-=*0 , Изменение u^-t] происходит вследст
вие возможного захвата частицы В на каком-либо из стоков А 

Вероятность ifrfjc) выражается через решение задачи распада: 
W - b J e ê.(tj / п\ » где мы имеем для п£("У уравнение 

^ - - ^ p f - e - M t ] U гЯг а А а З Д ( 6 . з л 8 ) 

Го 

с n P
5(t-oJ - п * (см.п.3.1). 

Для G'[r) - 6"0 0 ( г л - г) из (6.3.18) получаем 
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получаем 

at 
что при £"0-*о=» дает 

( 6.3.19 ) 

Далее определим уравнение для ngCtj , используя приближе
ния п. 6.2. Вместо (6.2.2) и (6.2.3) имеем 

^̂ =4̂ '̂  S^r^r^. .(r.-fc) cfr, ( 6.3.20 ) 
Го « 

Го V 

Концентрация частиц В как функция времени определяется 
аналогично (6.2.1). Так как частицы В , создаваемые в раз
ные моменты времени, рекомбинируют независимо, вместо (6,2,16) 
получаем 

(корреляцией А-А мы здесь пренебрегаем). Дяя получения замкнутых. 

уравнений для nbttj мы фактически определяем у(г,^) согласно 
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( 6.3.23 ) 

Из (6.3.23) видно, что (̂r,"bj представляет собой некоторую ус
редненную по моментам времен создания частиц В функцию. Из 
(6.3.20) и (6.3.21) и определения г\&(~Ь) аналогично (6.2.1) по
лучаем 

= A." ]W*-<Dtr) t̂r.-b) dr aAn.BC-t)* ( 6 .3 .24 ) 
Го 

сЛ-b nBtt) L J С J w w Г 1 ( 6.3.25 ) 

Из (6.3.24) и (6.3.25) при - t - * ^ и tf(r)« б06(гсгг) получаем 

= ^ ( 6.3.26 ) 

При n . t fV <1 концентрация n ö ( 4 : с т а н о в и т с я отрицате-
льной. Зто указывает, что при этих условиях стационарного состоя
ния не существует и метод п.6.2 дает разумные результаты [230") . 
При П Л \ Г ^ > i из (6.3.26) следовало бы, что имеется стацио
нар при б'о =£ и n^t"4* *x*)~0 при б^-* с = > < ь .Оба эти резу
льтата физически неверны, что указывает на неприменимость прибли
жений п.6.2 при п.дчГ^ > { . Правильным результатом при Плт7л> i 

является (6.3.19), показывающий, что возрастание ftB6W происхо
дит вследствие накопления частиц В в области}неперекрытой сфе-
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рами рекомбинации. 
Появление нефизического решения (6.3.26) при Пд"0~а > 4. яв

ляется результатом усреднения по моментам создания частиц В , 
проведенного при получении (6.3.24) и (6.3.25). Определим 
tfCr)-б"0бСГд.-г) и просуммируем (6.3.20) по ^ и (6.3.21) по 
и L с использовашшм в нем суперпозиционным приближением 
(6.3.22). Тогда имеем 

( 6.3.27 ) 

( 6.3.28 ) 

( 6.3.29 ) 

( 6.3.30 ) 

( 6.3.31 ) 

Далее мы воспользуемся методом последовательных приближений, 
предложенным в [20] . Для определения S можно использовать 
уравнения изменения со временем C A . ß . ("Ь, tä) и S • Каждое из 

L d 
этих уравнений содержит все более высокие степени величин 
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и их производных. Производные в каждом после-
дующем уравнении заменяются значениями правых частей квазистацио
нарных уравнений более низкого порядка. Суммируя в £> вклады 
от кавдого последующего приближения>можно получить 

Подставляя (6.3.32) в (6.3.28) и квазистационарное решение по
следнего в (6.3.27)уполучаем уравнение (6.3.19). Последний резу
льтат показывает необходимую процедуру для получения уравнений 
накопленияfсвободных от приближений, связанных с усреднением по 
моментам создаваемых частиц. К сожалению, такую процедуру можно 
провести лишь в самых простых случаях. Поэтому в задачах с за
висящим от г 5* С г) и в задачах создания с диффузией приходится 
использовать подход п.6.2 для реакций А* В ~* С • Для реакций 
А"*" В ~* А , контролируемых диффузией и статическим распадом, 
уравнения накопления могут быть получены из решения задачи зату
хания; для практических целей часто достаточно приближения, ос
нованного на усреднении по моментам создания. Эти вопросы для 
задач накопления с диффузией рассмотрим в п.6.4. 

6,4. Коэффициент скорости рекомбинации в задачах 

Рассмотрим накопление частиц при диффузионно-контролируемой 
реакции /V + & ~* А .При статистически однородном распределении 
диффундирующих частиц относительно стоков уравнение рекомбинации 
в стадии затухания имеет вид 
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( 6.4.1 ) 

Поскольку создаваемые частицы рекомбинируют независимо, задача 
создания может быть точно решена, и уравнение накопления имеет в 
этом случае вид 

о 
dt ( 6.4.2 ) 

Из (6.4.2) легко получить стационарное уравнение при 4: 

В подходе, основанном на усреднении по моментам создаваемых 

, ( 6.4.3 ) 

частиц уравнения накопления имеют вид 

<КС-0 ( 6.4.4 ) 

4 
( 6.4.5 ) 

Г - Г о 

В отсутствие корреляции в распределении СТОКОЕ из (6.4.4) и 
(6.4.5) в стационаре получаем уравнения 
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Решая последнее уравнение при условиях /^д^ 
£д£(г = Го) * О э получаем 

( 6.4.6 ) 

( 6.4.7 ) 

и 

( 6.4.8 ) 

Из (6.4.7), (3.1.25) и (6.4.6) получаем стационарное уравнение 

4 * 0 г . L ^ а 
( 6.4.9 ) 

откуда получаем 

к.0~) - W2 ) r e ( i+ \S3 l + IbSj l j ( 6.4.Ю ) 
Сравнение (6.4.10) и (6.4.3) показывает, что точный подход и 

основанный на усреднении по моментам создания дают одинаковый 
результат при £ { . При больших значениях £ необходимо 
использовать (6.4.3)>однако в зтом случае необходимо учитывать 
и собственный объем стоков, а в рамках подхода (6.4.1) и (6.4.2) 
это сделать затруднительно, ибо необходимо иметь нестационарное 
решение задачи затухания с учетом конкуренции между стоками. А 
это связано с целым рядом трудностей,как отмечалось в гл.2 п.2. 

Отметим, что для радиационных граничных условий (6.2.24) ста-
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ционарное уравнение накопления имеет вид 

( 6.4.II ) 

где у - Т^/одп^и**). 
Рассмотрим теперь некоторые конкретные случаи корреляции 

стоков. 
А. Выберем ^^(г) = &(г-а) , тогда из (6.4.5) в стационаре 

имеем 

л 
J - ^ b C r J + ^ Д п ^ г ) - ь ^ П . А р А Ь С г ) = ( 7 t ( Г 0 < Г ^о.) ( 6.4.12 ) 

( 6.4.13 ) 

Для граничных условий Смолуховского M ^ 4 ß ( r ~ * ° ^ = ^ и з  

(6.4.12), (6.4.13) и (6.4.6) получаем 

vet-)- ^ + И ^ ^ ^ 5 Щ г ; ) - 1 1 ( 6.4.14 ) 

что при 0 - 0 приводит к (6.4.10), а при а= получаем ре
зультат для регулярного распределения стоков (3.3.15). 

В. Пусть стоки образуют кластеры и зададим 

f 6.4.15 ) 



- 149 -

6.5, Кинетика накопления в двухмерном случае 

Уравнения накопления для реакции А+В"* С при радиационных гра
ничных условиях были получены нами в работе 175] . Основные урав
нения имеют вид 

dtr 
г-г6 

г м.( 6.5.1 ) 

> ( 6.5.2 ) 

где Ь У L 
Вместо (6.4.12) и (6.4.13) имеем 

^ ) & - | ? A ^ ] ^ - ^ [ i - b ] ^ "О, ( 6.4.15 ) 
(г. « г ^ г А ) 

= 0 , Сг,< П , ( 6.4.17 ) 
из которых и из (3.1.25) получаем ( 1? г ^Го J _ ) 

Выражение (6.4.18) показывает, что при кластеризации стоков 
коэффициент скорости рекомбинации уменьшается. 

Предложенным нами методом могут быть решены и задачи накопле
ния при других функциях распределения стоков. Еще раз отметим, что 
в настоящее время не существует других методов решения задач на
копления при произвольных пространственных распределениях СТОКОЕ. 
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Г-Го ( 6.5.3 ) 

с начальными и граничными условиями 

= ^ } , М ) ( 6.5.4 ) 
Г —Го 

В стационаре из (6.5.1)-(6.5.4) нетрудно получить 

Л 
2к ) K t ta L r ) r ^ r j o i 

Г о 

Ö 

~2*3)СЛ ^ Г ' Ь ^ . | ( 6.5.5 ) 

где ̂  = 2ь/®ЬС**) , 5J- t K f r ^ . Ä r r o 2 ) 

и |рj.Cr) - решение стационарного уравнения (6.5.2), |£0 и ^ 
- функции Макдональда, 

При граничном условии Солуховского (̂"*" ) и отсутствии 
корреляций в создаваемых парах AB получаем 

где х г = 2.Л rS/Q nt&*J 

При реакции А+В""> А вместо (6.5,6) имеем 

( 6.5.6 ) 

( 6.5.7 ) 

где ̂  = Mo"/ß^Cc^) и ^ ^ r o ^ r v A . 

Из (6.5.7) и стационарного уравнения типа (6.5.1) для реак
ции А+6~^ А получаем для определения КСР уравнение 

г. Ii (i Yd^li 



- 151 -

При из (6.5.8) слезет 

(6.5.9) 

где С - постоянная Зйлера( С = 0,577), что при •i дает 

к (о-; - 2x&/bL ^ (6.5.10) 

( ^ - ГоДР^" ); такой же результат получается и из (2.2.27) 
при P o / p ^ ^ ' i 9 т.е. в пределе малых концентраций стоков, 
аналогично трехмерному случаю, стационарные КСР совпадают для 
регулярного и статистически однородного распределения стоков. 

В случае реакции А + В ^ С из (6.5.6) при SLf0 I получа
ется 

^ с ^ ; = 2*rß/iK^> (6.5.id 

где = Го/Д ji Го 2"^^) , в отличие от (6.5.10) величина 
не задается произвольно, а определяется самим процессом накоп
ления. В работе [227] реализация случая S±r0 ̂  I была получе
на при моделировании накопления в двухмерной картине. В общем 
случае для реакции А ^ В " * С при накоплении существенную 
роль играют корреляции, возникающие в процессе создания (см. 
гл.8). В этих случаях необходимо в уравнениях учитывать обра
зование кластеров одноименных частиц. 

В двухмерном случае, аналогично трехмерному, можно написать 
основные уравнения накопления при реакции Д+В -* А при про
извольном пространственном распределении стоков, задаваемом 
двухчастичной функцией распределения. Ограничимся здесь рас
смотрением лишь стационарного случая. В двухмерном случае из 



- 152 -

= 0 (6.5.13) 

где 

(6.5.14) 

6.6. Другие задачи накопления 

Более сложные задачи возникают при одновременном учете и 
контактной рекомбинации и дистанционного переноса, а также при 
наличии дальнодействующих сил между частицами, в частности, при 
кулоновском взаимодействии рекомбинирующих частиц. 

Уравнения накопления, контролируемого как диффузией, так и 
туннельной рекомбинацией для реакции А , имеют вид 
( см. (6.4.4),(6.4.5),(3.1.29) и (3.1.31) ) 

5 ^ 4 . - 2 L Г{ Cr-ty 

(6.6.2) 

уравнений аналогичных (6.4.4) и (6.4.5), в стационаре можно по
лучить 

Л_ = |сОч>п.А V L C ^ ) , (6.5.12) 
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( 6.6.5 ) 

cfr 
4-

( 6.6.6 ) 

Используем граничные условия 

( 6.6.7 ) 

тогда после довольно громоздких преобразований решений (6.6.5) 
и (6.6.6) можно получить стационарное уравнение для и.С°о) : 

+ ( 6.6.8 ) 

где ^(-t) и « ^ 2 j(^ - коэффициенты скорости туннельной и конт
ролируемой диффузией рекомбинации, 

< TW0 - ^ б С О ^ в ^ ^ х ^ о / г . (6.6.3) 
Го 

K^a j - 4дг ,аг.*Чу 1 ^/ ( е.6.4) 
В (6.6.1) и (6.6.2) принято, что корреляции между стоками 

и создаваемыми.частицами при рождении отсутствуют. 
В [76,78] наш были получены стационарные уравнения накопления 

при реакции А ß -> С , контролируемой диффузией и туннель
ной рекомбинацией, в симметричном и несимметричном приближениях. 

Исходные уравнения в симметричном приближении имеют вид 
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где Iv(*) и К-Д*) - функции Бесселя мнимого аргумента, V = 2 г в * 

™ - t r i ^ < - - * ^ « t ( - £ ) • г » -
радиус Бора диффундирующей частицы), fC^) - гам^а-функция; 
для туннельной рекомбинации мы выбрали б Cr) = vf0 £хр(~ г / г & ) • 
Из (6.6.8) при малых значениях V получаем 

9 ) 

Выражение для К ^ С ^ ) + К ТС^) из (6.6.9) при О совпадает 
с выражением, полученным в работе £195] . Уравнение (6.6.9) позво
ляет определить кинетические параметры г0 ,5) и чУд при 
сравнении экспериментальных зависимостей Yti^) от Л с тео
ретическими. 

При наличии дальнодействия между частицами, описываемого по
тенциалом взаимодействия ^рСг) , основные уравнения накопления 
в несимметричном приближении имеют вид [77] 

к- 4 * 8 * 2 ^ . ^ , . ^ ( 6.6.10 ) 

( 6.6.II ) 

к 

- Äc2) гс 

г=г э 

( 6.6.12 ) 
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начальные и граничные условия в виде 

ч Л ^ г . » - i^=r>M =о,̂ —,-t)- L ̂(^Л]=о( 6.6.13 ) 

В случае кулоновского потенциала ^Crj замкнутое уравнение 
для стационарной концентрации дефектов имеет вид 

[ 6.6.14 ) 

где KtC )̂ ~(г^^~~)2'$ 9 $ = ~£^Г~ " Р а , п , и^ с с Ф е Р ы захвата кулонов
ского центра, 

( 6.6.15 ) 

При г~*0 из (6.6.14). следует (6.2.27). 
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7. КОЭФФИЦИЕНТЫ СКОРОСТИ РЕКОМБИНАЦИИ ПРИ ПРОИЗВОЛЬНЫХ 
ДЛИНАХ СВОБОДНОГО ПРОБЕГА НОСИТЕЛЕЙ 

7.1. Эффективные сечения рекомбинации носителей 
при затухании 

Теория рекомбинационных процессов в ионных кристаллах разра
ботана Антоновым-Романовским на основе анализа процессов реком-
бинационной люминесценции [1,235-2391 . В основе этой теории ле
жит представление о малой длине свободного пробега носителей, 
что позволяет описывать рекомбинационные процессы диффузионным 
уравнением. Однако в реальных кристаллах величина свободного 
пробега может изменяться в широких пределах: от одной до неско
льких тысяч постоянных решетки. Величина пробега зависит от 
природы и концентрации дефектов и температуры. Эти зависимости 
различаются для электронов и дырок. 

В настоящей работе рассматривается более общий случай теории 
рекомбинационных процессов для промежуточных длин свободного 
пробега [121] . Полученные результаты могут быть применены как 
к диэлектрикам, так и к полупроводникам. 

Для описания процесса рекомбинации вводятся кинетические па
раметры. Основными параметрами являются: длина свободного пробе
га носителей заряда L , радиус сферы рекомбинации центра г0 , 

эффективное сечение рекомбинации (или захвата) ^^f^> и радиус 
сферы захвата R' (рис.7Л). 

Эти параметры будут применены для описания рекомбинационных 
процессов трех типов центров: I) нейтрального (по отношению к 
решетке) - НП ; 2) заряженного (притягивавшего носителя) - ЗП ; 
3) дипольного - ДП. 
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Рис. 7.1. Схематическое изображение заря
женного центоа, R'=-^r- - радиус сферы за-

£о к I 

хвата, I - длина свободного пробега носите
ля, Го - радиус сферы рекомбинации центра. 
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Центры рекомбинации можно представить в виде сферы радиусом 
Г0 . Носитель, рассеиваясь (диффундируя) в кристалле, реком-
бинирует с вероятностью, равной единице, при попадании в об
ласть г ^ П> ( г - расстояние носителя от центра). Различ
ные центры обладают различными потенциалами ЛГСг) (рассматри
ваются лишь потенциалы со сферической симметрией). Для нейтраль
ного центра потенциал 

V c r ) = о ( 7 л л ) 
Для заряженного центра (кулоновского) потенциал 

V ( r ) . J L (7.1.2) 
Се • 

Для заряженного центра радиус сферы захвата вводится из условия 
равенства потенциальной энергии носителя в поле центра с энер
гией кТ: 

R ' - i ^ f * ( 7 - 1 . 3 ) 

где 6 - заряд носителя, К - постоянная Больцмана, Т - аб
солютная температура, Е0 - диэлектрическая постоянная. 

Дипсльный центр можно представить как составную систему -
пару противоположно заряженных центров, находящихся на близком 
расстоянии о! друг от друга (рис.7,2). Носители, имеющие отри
цательный заряд^могут, очевидно, рекомбинировать лишь на положи
тельной составляющей такого центра, для которой мы можем, как и 
раньше, ввести радиус сферы рекомбинации г 0 . Рекомбинация в 
принципе возможна и на отрицательной составляющей, но вероят-
ность этого процесса будет в <г.хр — — раз меньше реком-
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Рис.7.2. Схематическое изображение 

дипольного центра 
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бинации на нейтральном образовании, где Е - энергия барьера, 
который необходимо преодолеть носителю, чтобы прорекомбинировать. 
Возможны два случая: о(> г 0 и d < Го , Случай о/>Гв 

вследствие отсутствия сферической симметрии потенциала нами 
рассматриваться не будет. Во втором случае задачу можно упростить 
и свести к сферической симметричной \l\ . Тогда для потенциала 
имеем 

где Ra вычисляется по (7,1,3) для составляющей дипольного 
центра, притягивающей носитель. 

Одним из основных вопросов диффузионной теории является опре
деление эффективных сечений рекомбинации носителей на центрах. 
Сечение рекомбинации и захвата в диффузионной теории находится 
из потока рекомбинирующих или захватывающих на центре носителей. 
На опыте обычно измеряется не - и£ Г 0

г , называемое газоки
нетическим сечением, а некоторый эффективный поток рекомбинации 

P^f . Если концентрация центров рекомбинации (или захвата) 
, а концентрация свободных носителей М , то можно опреде

лить удельный поток рекомбинирующих частиц 

Р = л Г ' ( 7 Л - 5 ) 

который связан с эффективным сечением рекомбинации 

р - ^?f<V? ( 7.1.6 ) 

где - средняя тепловая скорость носителя. 
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В зонной модели эффективные сечения рекомбинации вводятся 
как феноменологические постоянные. В кинетические уравнения 
входят члены вида pruKl , а величина р определяется путем 
сравнения теоретических данных с экспериментальными. 

Простейшим из кинетических уравнений, описывающих уменьшение 
концентрации центров рекомбинации со временем при затухании, 
является 

которое характеризует биомолекулярную реакцию между центрами Я 

и носителями N , Если после возбуждения образовалось только 
п„ центров и NJ-ITL носителей, то вместо (7,1,7) имеем 

Ijjj-- -pn/ ( 7.1.8 ) 

В диффузионной теории нельзя определять сечения^исходя из 
(7.1.8), поскольку р в этом случае зависит от ~t . Зависи
мость р от "t определяется тем, что при диффузионном пере
мещении носителей вероятность их встречи с центром зависит не 
только от концентрации носителей и центров, но и от их взаимного 
расположения. 

Однако, согласно (7.1.6) .можно ввести для случая 
con̂ rt (на далеких стадиях затухания или при стационарном возбу
ждении Щ ). 

По диффузионной теории можно получить выражение, связывающее 
р с потенциалом "VC*") : . 
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P W 
J L 

( 7.1.9 ) 

Аналогичное выражение для скорости рекомбинации независимо было 
получено Фуксом в теории аэрозолей ^240] и Пекаром - для реком
бинационных процессов в полупроводниках [87]. 

Для нейтрального, заряженного (притягивающего) и дипольного 
центров были получены следующие выражения [ij : 

G^^o ä
 ^ ~ Го L , ( 7.1.10 ) 

( 7.I.II ) 

( 7.I.12) 

где в (7.1.12) вычислено по (7.1.2) 

7.2. Формулировка задачи для произвольных длин 
свободного пробега 

Одним из условий применимости диффузионного уравнения для 
рассмотрения рекомбинационных процессов является условие Г0 , 
т.е. длина свободного пробега носителей должна быть меньше раз
меров центра рекомбинации. Для более общего случая, когда L 
сравнимо и больше г 0 , мы вместо уравнения диффузии использу
ем уравнение Больцмана сферической симметрии для функции рас
пределения носителей \ по их скоростям и расстоянию от центра 
рекомбинации [241-244^. 



- 163 -

где функция распределения ^ зависит от расстояния г носите
лей от центра рекомбинации, скорости носителя U"(iTr> iTö/ nJ^) 

и времени - t , -^ ^ «и -t J , ̂  ^(ь^2" + Ü**")* - танген
циальная составляющая скорости, г , 0 , ^ - сферические 
координаты, ^ ^ ) с Т ~ член столкновения, учитывающий изменение 
функции распределения из-за рассеяния носителей, г г - электро
статическая сила, действующая на носитель со стороны центра ре
комбинации; m - эффектная масса носителя. Член учитывает 
убыль носителя из-за рекомбинации. Поток носителей через сферу 
рекомбинации определяется следующим уравнением: 

- far*- j v- ( 7.2.2 ) 

Введем такую функцию , при которой 

f'~ пкЩ> ( 7.2.3 ) 

где nA~t) - средняя концентрация носителей в фосфоре в момент 
времени "t . Изменение !а("Ь) со временем подчиняется уравнению 

^ = - P t r u C t j (7.2.4) 

При величина ̂  ckvr дает относительную концентрацию но
сителей на расстоянии г от центра в момент времени -fc . функ
ция распределения носителей определяется следующим образом: 
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Предположим, что г г ~ ~ , где ^ > 2. • Используя 
уравнение ( 7 . 2 . 4 ) , в стационарном случае вместо уравнения 
( 7 . 2 . 1 ) при г - * ^ получаем 

сТ 

Зная , можно определить эффективный поток рекомбинации 
p*̂<j> » связанный с tfjcpp соотношением 

у*ft = 6V^<°\> - ter2-^^^ ( 7 . 2 . 7 ) 

Член (Ш , ,7.£.» в . * » . в в д в 

Ч. (7 "t / CT 

' Щ л £ ( * £ ) * ( Г - ± ) ( 7 . 2 . 8 ) 

где -j- - равновесная функция. Член столкновения будет иметь вид 
( 7 . 2 . 8 ) , если принять, что потенциал взаимодействия между носи
телем и частицами, на которых он рассеивается, максвелловский 
( ^ "jTt, ) > и использовать для коэффициента диффузии носителей 
выражение 

*U = ( 7 . 2 . 9 ) 

Нагревание носителей полем не рассматривается. 
Уравнение, аналогичное ( 7 . 2.6), в работе [241] было применено 

для описания процессов в плазме. 
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где <а=-ф(\г/ 
7.3. Определение эффективного сечения 

рекомбинации для заряженного центра 

Расчеты эффективного сечения рекомбинации для заряженного 
центра рассмотрены в работах [242-244] . Если длины свободного 
пробега носителей I сравнимы с величиной Г 0 или больше ее, 
необходимо учитывать эффект искривления траектории носителя 
под действием поля центра. На рис.7.3 показан вид некоторых из 
возможных орбит носителя, испытавшего последнее рассеяние в 
точке А в поле заряженного центра. Метод решения уравнения 
Больндоана для такого случая был предложен в работе [245] . Для 
нахождениям»^ мы, согласно работе [246] , перейдем к новым 
переменным - энергии носителя Е и моменту количества движения 

Для определния функции распределения носителей ^О) и 
эффективного потока р̂ р<р нет необходимости знать точно функ
цию -Jj . Достаточно знать лишь ее первые два момента (см. 
(7.2.5) и (7.2.7)), для которых можно получить отдельные уравне
ния. С этой целью каждый член уравнения Больцмана умножается 
на произвольную функцию скорости Qtv) И интегрируется по 
I)" . В результате получаются уравнения переноса Максвелла. 

В случае сферической симметрии уравнение переноса можно за
писать в виде 
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Рис.7.3. Некоторые из возможных 
орбит носителя в поле заряженного центра. 
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Энергия носителя в поле центра с потенциалом VCr) определя
ется следующим образом: 

Е- f ( 7 . 3 . 1 ) 

где \Г = (üy~ + % )*~ . Момент количества движения определяет
ся соотношением 

3 * т г я т р ( 7.3.2 ) 

где iTy. и - радиальная и тангенциальная составляющие скоро
сти носителя. С учетом (7.3.1) и (7.3.2) уравнение (7.3.6) при 
нимает вид 

( 7.3.3 ) 

где 
1 л i. г 

( 7 . 3 . 4 ) 

функция распределения носителей и определяются из 
соотношений 

2^} = Hdfr, (7.3.5) 

p>ff = ̂ f ? < * > ^ ^ | ^ ( 7.3.6 ) 

Радиальная скорость гГг (7.3.4) может принимать положите
льные или отрицательные значения, поэтому функцию распределения 
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можно разделить на У*" для 1 Г Г > 0 и ^ для 1У Г<0 . 
Для упрощения введем безразмерные величины 

Л = ^ > J " ' ^ ' Р ~ > X - . ( 7.3.7 ) 

С учетом (7.3.7) можно получить следующие выражения: 

^ э£(г) =• п + ннгГ у ( 7.3.8 ) 

Vir - dip \ f * ^ « k 
^ J J [ г С р - ц Ь х ' Х ] * ' ( 7 ' 3 * 9 ) 

I ^ Г - Г \ ( 7.3.10 ) 

i W ^ I » J ( 7.3 . n ) 

Верхний предел интегрирования во внутреннем интеграле выра
жений (7.3.9) и (7.3.II) определяется из условия неотрицатель
ности кинетической энергии носителя. В выражении (7.3.10) пол
ный поток носителей на центр определяется как разность потоков 
к центру и от него. 

Функцию распределения будем задавать в зависимости от харак
тера движения носителей в пространстве Е , 3*" . 

Рассмотрим возможные орбиты носителя в зависимости от Е и 
Л21 . При VCO я ~ £/£оГ и з (7.3.1) получаем 

3 . г \ 



- 169 -

Из условия неотрицательности кинетической энергии из (7.3.12) 
имеем tr<£- г — , т.е. носитель со значениями Ь 
и Л в области F находиться не может (см.рис.7.4). 

Область допустимых значений Б и 3^ по характеру орбит 
без учета рассеяния можно разделить на области А , 5 , С 

и 3) . В областях А и В носители движутся по гиперболам, 
причем в случае А они пересекают центр. В областях С и 2) 

носители движутся по эллипсам, которые в области С пересека
ют центр. 

Характер функции распределения -j в различных областях мож
но установить, рассмотрев предельный случай, когда носители 
не испытывают рассеяний. Выделим область Г < г с Т 9 в кото
рой носители не рассеиваются. 

В область ß носители приходят из области г > Гсг и снова 
уходят. Поэтому = ^ I1 » г Д е ^ - функция распре
деления вдали от центра. В области А = и О , 
ибо все носители, идущие от Г с т попадают в центр. В отсутствие 
рассеяний в областях С и Э j ± - 0 (этим областям соот
ветствуют связанные состояния - эллиптические орбиты, которые 
могут быть населены лишь при рассеянии носителей). 

Если учесть, что носители могут рассеиваться и в пределах 
Г 0 -г- Г с г » т о» например, + в области А уже не будет рав
но 0 (в результате рассеяний при любом г возможны носители, 
идущие от центра с Е и 3 в области А ); области С и 
<5) оудут населены носителями. 

Исходя из вышесказанного, выбираем функцию распределения 
для идущих к центру и от центра носителей в виде 
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Рис.7.4. Фазовое пространство Е" U для 
заряженного центра. 



- 171 -

j' - njx)Vif>(-fi +y)>ft== nLC*) гхр(-p в области A 

у = j +

 Ä nbC4j exp (-p + J j в областях C*7S 

у » j + = n. AW^(> в о^асти В ( 7.3.13 ) 
у s y s q в области F 

где riLLi) и П^Сч) зависят только от к . Подставляя вы
ражения (7.3.5) для и^"* в выражения (7,3.9)-(7.3.П) по
лучаем 

о 

\J2JTA J 
1-

- | — - U ^ U C r J J - ^ ^ C p - J p j ] ^ , ( 7 . 3 . 1 4 ) 

о 

Г = A [ h j ^ - n j o g ] е х р у , ( 7 . 3 . 1 5 ) 

где 

ß 1 

& = " г ' ( 7 . 3 . 1 6 ) 

Для определения £ и I , применяя уравнение (7.3.3) и 
учитывая (7.3.7) и (7.3.8), получаем: 

где 
Ü1 

file:///J2jtA
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Использование (7.3.18) предполагает, что после рассеяния 
движение носителя становится совершенно случайным и "накопление' 
его направленной скорости равно нулю. Это означает, что прибли
жаясь к центру, носители не нагреваются, и обмен энергией между 
носителем и решеткой при рассеянии незначителен. 

Умножая (7.3.17) на =•— г у и полагая О - i и 
Q)=l_£.ip-y; — х г 7 1 1 Ь » получаем два уравнения для \ и 
4 + • Из первого уравнения следует, что Г= ссмгЬ , а из вто
рого 

о!гч , „ . . _ з. Го г 
( 7.3.19 ) 

где w = ^ Lr i iW + nJ*.)]. 
Из (7.3.14) и (7.3.19) получаем уравнение для у 

( 7.3.20 ) 

где 

F(*) = 
1Гс 

о о 

R1* СУ. 

51 
Го 1 u m 

( 7.3.21 ) 
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п,С0 « о. 

Из (7.3.15) с учетом (7.3.22) 

( 7.3.22 ) 

А 1 
( 7.3.23 ) 

Заменив (7.3.14) ftt(t) (I) согласно (7.3.23), получаем 

? 
I 

где 

( 7.3.24 ) 

( 7.3.25 ) 

Второе граничное условие для £ имеет вид 

% - о 
( 7.3.26 ) 

Это означает, что на бесконечном расстоянии от центра относите
льная концентрация носителей равна единице. 

Решая (7.3.20) с учетом (7.3.24) и (7.3.26), получаем: 

Fcv-'jexp/'-

Граничные условия для уравнения (7.3.20) можно получить из 
условия полного поглощения носителя центром. Поскольку п^бс) 
было множителем при функции ^ , описывающей носители, идущие 
от центра, то условие абсолютного поглощения при ̂  = 1 озна
чает, что 
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Л-

-1 

( 7.3.27 ) 

h R'l 

+ ( 7.3.28 ) 

где для краткости множитель при I в (7.3.24) мы обозначили 
через С . 

Полученное выражение для потока I справедливо для произ
вольных значений длин свободного пробега. Для случая нейтрально
го центра бЧ<р<р для длин пробега сравнимых с размерами центра 
может быть получено из диффузионного уравнения вводя длину экс
траполяции [233,4], для заряженного центра такая прцедура не
возможна. 

Для эффективного сечения рекомбинации &iff> имеем 

исгв 

9 ^ Э = ( 7.3.29 ) 

о 

В общем случае исследовать зависимость ^crj и СГ^р от 
кинетических параметров сложно из-за наличия интегралов типа 

( 7.3.30 ) 
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Оценим интеграл 

( 7.3.31 ) 

Если величина — велика, то интегрирование по X в (7.3.31) 
можно ограничить малыми значениями X в случае конечного у 

• о 

из-за быстрого убывания подынтегральной функции. Обозначим че-
рез с - £ ^ значение аргумента, при котором подынтегральная 
функция становится такой малой, что по мере увеличения х она 
будет изменяться незначительно. Тогда, интегрируя (7.3.31) по 
% в пределах от 0 до <^-~ , получаем: 

( 7.3.32 ) 

В таблице 7.1. даны В ( т ^ } ^ + г в / 
р1 

для ряда значений -р 

Таблица 7.1 

Значения Ь 

R,1 по (7.3.31) по (7.3.32) 
П> 

I 0,51 I 
2 0,71 и 

3 0,82 и 

4 0,88 II 

5 0,91 II 

Пренебрегая в знаменателе выражения (7.3.29) первым 
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членом и (~ "̂ г ̂  , получаем оолее простое вьфажение для 
<ovf>cp , справедливое при любых значениях I : 

*т - ̂ ( f ^ t
 + ^ г ) * С»1А«>^.( 7 - 3 - 3 3 > 

При условии Р-'/Го ̂ > ̂  

Для малых 1, из (7.3.34) 

TP ' 3 * * **• ( 7.3.35 ) 

Это выражение было получено ранее по диффузионной теории I 

Условием применимости (7.3.35), как видно из (7.3.34), является 
условие 4 < Т - - Т 2 " 

4L 
Можно показать, что величина б^^ь совпадает с ^д, =• 

- в случае малых I независимо от того, будет ли 
близко к центру расположена область обогащения или обеднения 
(т.е. независимо от неравенств £tr E J>i или ^(г*>)< { ). 

Выражение (7.3.35) было получено Антоновым-Романовским при 
помощи диффузионно-дрейфового уравнения \l] . Это выражение ин
тересно тем, что в него не входит радиус сферы рекомбинации Г0 э 

т.е. эффективное сечение рекомбинации не зависит в случае малых 
длин свободного пробега I от геометрии центра. Определяющим 
является то, что центр заряжен и притягивает носители. Поэтому 
бд - A-rffl'l может быть названо дрейфовым сечением. 

Проанализируем зависимость ^ (г) . Температурно-рановес-
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ную функцию можно представить в виде = С_хр (_ ^ / v) 

Она соответствует случаю, когда нет потока носителей через 
сферу рекомбинации г 0 . Если же сфера поглощает носители, 
^(г) значительно отличается от ^ ( г ) • При этом в зависимости 
от | 0 , ^(г)может иметь как область обогащения, так и 
обеднения (рис.7.5). 

При малых L ^(Г 0)-^ О ; физический смысл этого заключа
ется в том, что вблизи центра рекомбинации все носители попали 
в центр, и поле из-за малости I неспособно "подтянуть" новые 
носители. Поэтому вблизи центра образуется область обеднения. 
При этом устанавливается поток L<^T>y через сферу ра
диуса г0 . Если несколько увеличить L , то носители станут более 
"подвижными", и вблизи центра произойдет увеличение ^С^) 
область обогащения, однако значение £СГ0) будет значительно 
меньше ^1Уъ) . Обогащение носителями области вблизи центра 
происходит по той причине, что при больших I центр не успева
ет поглотить носители, подающиеся к нему из-за дрейфа. Эффек
тивное сечение рекомбинации в данном случае ^V^b^ if я? ИУL » 

также определяется потоком носителей, идущих к центру через 
сферу г 0 . Этот поток состоит из двух частей: I) дрейфового 
потока р̂ , ; 2) диффузионного потока р$ с противоположным на
правлением, появляющегося ввиду того, что центр неспособен 
поглотить все дрейфующие носители. Результирующий поток р̂ >̂ > 
равен разности обоих потоков и определяет ^эрр . В темпера-
турноравновесном случае оба потока и р$ равны, вслед
ствие чего поток через центр отсутствует. 
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•о/а 10 15 г / а 

Рис.7.5. Функция распределения Ъ(г) , вычислен
ная .для значений: I-R' =0, L =5а ; 2 -R . ' =а, 

I = а ; 3 - R1 = а , I =5 а ; 4 - Й' =2 а , 
I = 2 а [243]. 
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7.4. Определение i£ ( f ) моделированием 
процесса рекомбинации на ЭВМ 

Выводы, полученные в п.7.3, можно сравнить с результатами ма
шинного эксперимента, проведенного для заряженного центра [243] 

Была выбрана следующая модель. Центр рекомбинации радиуса г0 

помещался в начало координат. Вокруг него в начальный момент вре
мени равномерно на плоскости рассматривалась плоская задача рас
пределялись рекомбинирующие частицы - носители - в кольцах ра
диусов Го - г Г 0 + а до г0+(г\-1)а - г гк . Величина гк выбиралась 
достаточно большой, чтобы концентрация носителей при гк меня
лась незначительно вследствие рекомбинации. После того, как было 
разыграно блуждание всех носителей (число блужданий ограничива
ется временем Т , а не одинаковым максимальным числом пробегов, 
ибо под действием сил центра носители меняют свою скорость; и 
длину пробега, выбираемую постоянной, проходят за разное время) 
функция распределения в установившейся картине ^ ( г ) определяется 
как уг^— , гдег\г$г~ число имеющихся в кольце Sr шириной <* и ра
диуса г носителей уп - средняя концентрация носителей в устано
вившейся картине (это определяется по независимости ytm) от увели
чения 'Т ). При г ^ г к ставилось условие отражения. 

Положение носителя после L -го пробега определялось по приб
лиженным выражениям: 

Г = Г С _ ( t . f 

t- u С— \r - \Г • I 

где -fc - время движения носителя между рассеянием. Принимая, 
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X 

где об - угол, составляемый вектором скорости и X осью -
угол между направлением действия силы на носитель в точке 
(Xc-t^L-i) и осью X . 

Время "i. в (7.4.2) определялосьи из условия, чтобы носитель 
проходил расстояние, равное длине свободного пробега I . 

"Нагревание" носителей не допускалось (после каждого пробе
га в момент рассеяния носитель приобретает скорость . 

На рис. 7,6 показаны две кривые, полученные в машинном экс
перименте для значений R_*=5a, и значений R . i i r vSa , 

l-Sa . 

Вид , рис. 7.6 качественно совпадает с полученным 
из уравнения (7.3.20). 

7.5. Расчет эффективного сечения рекомбинации 
дипольного центра 

Определим эффективное сечение рекомбинации для дипольного 
центра [247] . Дипольный центр можно представить как составную 
систему - пара противоположно заряженных центров, находящихся 
на близком расстоянии i друг от друга. Носители, имеющие от-

с _ _ 1° -* 1 

что на носители действует сила г — -p ä г , где Ь - не
которая постоянная, и что носитель непосредственно после рас
сеяния принимает скорость t̂ o , имеем: 



- 181 -

n o / a ц 6 8 10 1Z 16 18 
r /OL — > -

Рис.7.6. Функция распределения £Cr), полученная в 
машинном моделировании для заряженного центра: I -

-5 а ; 2 - R.v =3 а , L = 5 а. 
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рицательный заряд, могут, очевидно, рекомбинировать на положи
тельной составляющей такого центра, для которой мы можем, как 
и раньше, ввести радиус сферы рекомбинации г в . Рекомбинация 
в принципе возможна и на отрицательной составляющей, но веро-
ятность этого процесса будет в ^ раз меньше рекомбинации 
на нейтральном образовании, где <£ - энергия барьера, который 
необходимо преодолеть носителю, чтобы прорекомбинировать. При
сутствие отталкивающего центра вблизи притягивающего, как пока
зано в [239] , может сильно изменить рекомбинирующий поток но
сителей через сферу г 0 

Возможны два случая: с| > г 0 и of < с 0 .Во втором случае 
можно задачу упростить и свести к сферически симметричной, на
ходя ^^ff и 2. ( г ) ) и з решения уравнения (7.2.8). Мы 

рассмотрим лишь последний случай [247] . 
Потенциальная энергия носителя в поле дипольного центра на 

расстоянии г > d определяется согласно выражению 

e \ t f r , i f ) - — X , ( 7.5.1 ) 
Со * 

где ^ - угол между направлением действия силы на носитель и 
осью диполя с моментом ed . 

Сделаем еще одно приближение (см.[1] ). Усредним (7.5.1) по 
углу ^ , в результате чего получим 

e V ü r ) = - . ( 7 e 5 e 2 } 

Используя выражение для радиуса захвата к для притягиваю
щего центра согласно (7.1.3), имеем 
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e \fCr) - - ( 7.5.3 ) 

Определяя ^ ( г ) и 6^f> , как и в п.7.3, используем 
выражение (7.3.5), (7.3.6), (7.3.8)-(7.3.П), где 

( 7.3.4 ) 

( 7.5.5 ) 

Область допустимых значений Е и J в случае диполя пока
зана на рис.7.7. Носители в области А и С имеют траектории, 
пересекающие центр, в области Ь они в центр не попадают. Об
ласти С соответствуют связанные состояния, нахождение носите
лей в 5) невозможно. 

Функцию распределения определим согласно 

Проведя интегрирование 
лучаем: 

в ß , ( 7.5.6 ) 

в С , 

в £) . 
в выражениях (7.3.9), (7.3.II), по-

2 -

( 7.5.7 ) 
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Рис. 7.7. Фазовое пространство Е~3 для 
дипольного центра. 
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-I = A [hj.*) - Уч_(х) 1 e*p у , 
( 7.5.8 ) 

где 

( 7.5.9 ) 

После ряда преобразований, аналогично п. 7.4 получаем урав
нение для функции распределения носителей 

где функция F^O) имеет вид 

+ 

Решая (7.5.10) с учетом граничных условий 

iL 
I 

( 7.5.10 ) 

( 7.5.II ) 

iL. •» 
получаем 

v. 

л 

( 7.5.12 ) 

Ус: ( 7.5.13 ) 
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1 = с, 
i 

о 

где Cj. означает множитель при I в (7.5.12). 
Из<5Ц|э = ̂ гв 1 "1 для 6%7*f получаем 

(. 7.5,14 ) 

-1 
- ^ |С^рС-^) + J^ f 2 4 " Р^^0]^р(°^"3 Jx'J . С 7.5.15 ) 

Для больших значений ^ получаем более простое выражение 
для , оставляя в (7.5.II) лишь последний член 

{ Л-

Hl 

(, 7.5.16 ) 

7.6. Уточнение некоторых параметров диффузионной 
теории 

Рассмотрим более подробно способ определения радиуса сферы 
рекомбинации Г 0 и газокинетического сечения <ок - агГо2" 
[248] . 
В диффузионной теории одной из основных задач является оп

ределение взаимосвязи длины свободного пробега носителя с из
меняемым на опыте эффективным сечением рекомбинации . 
Отличие G**pf3 от истинного газокинетического сечения ^ 
объясняется малой длиной свободного пробега I 

До сих пор при решении уравнения Больцмана учитывалось ус-
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ловие полного поглощения носителей при г = гс . Исследование 
зависимости ^ ( г ) и ^*f>p проводилось при условии, что 
"̂о не зависит от и L 

В случае нейтрального центра было установлено, что при 
l - * ^ -tfufi*, а при I« г© л &*<f>f> =^-т€Го1 • Если центр 
заряжен, то сфера Г в притягивает носители, поэтому 6Vf»y> для 
заряженного центра отличается от ^$ff для нейтрального. При 
L » То из-за изгиба полем центра траектории носителей ^^ff-
e ^ * ̂ CJiVo , а для L ̂ -ire с э э ^ - ^ЧлГД11 . Для заряжен
ного центра можно (по аналогии с нейтральным центром) опреде
лить газокинетическое сечение 6^ ä -s£ßV 0 (из &*ff> при 
1 - ^ ) . 

В общем случае каждый центр обладает некоторым сечением ре
комбинации, которое в принципе может быть вычислено квантово-
механически, если известны структура центра и механизм реком
бинации. В диффузионной теории именно это сечение принималось 
за б*к , но без учета зависимостей г0 от ß. и L . В общем 
случае г 0 зависит от структуры центра и механизма рекомбина
ции. Так, например, если под г в понимать геометрический раз
мер центра, то должен существовать такой механизм рекомбинации, 

при котором носители захватываются непосредственно, как бы 
столкнувшись с центром. Реально это значит, что только вблизи 
центра носитель может отдать достаточно энергии, чтобы попасть 
на связанную орбиту, радиус которой равен г0 . Носитель, попа
дая в связанное состояние, отдает свою энергию, излучая неско
лько фононов. Однако вероятность многофононного перехода очень 
мала и соответственно очень мало эффективное сечение рекомбина
ции. В случаях нейтральных и отталкивающих центров это является 
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одним из возможных механизмов захвата, а в случае притягивающе
го центра дает слишком малые сечения. 

Расчет 6Чрт> в общем случае, как и для г с , представля
ет собой квантово-механическую задачу. В работах ^249-251] та
кие расчеты для 64^>f были приведены для захвата носителей с 
большой длиной свободного пробега в полупроводниках. 

Лэкс [249] предложил модель каскадного захвата носителей, со
гласно которой кулоновский притягивающий центр обладает рядом 
орбит возрастающих радиусов. Носитель переходит с одной орбиты 
на другую, поглощая или испуская при этом фонон. Это продолжает
ся до тех пор, пока носитель не попадает в основное состояние 
с наименьшим возможным радиусом. Позднее каскадная модель рас
сматривалась также в работах [250,251] . 

Однако практически в полупроводниках эффективное сечение ре
комбинации или захвата обычно вычисляется по формуле -

г. 

= , где ß T находится из равенства кинетической и потен
циальной энергии носителя в поле притягивающего центра. Это вы
ражение совпадает с выражением, полученным Томсоном [252] при 
рассмотрении рекомбинации ионов в газах. Томсон предположил, что 
если один из двух близко расположенных ионов противоположного 
знака испытывает эффективное столкновение с третьей частицей 
(например, нейтральным атомом) с доведением своей энергии до 
3/2 yS В пределах г„ * ß.T , то ион начинает двигаться по зам
кнутой орбите. В результате такого движения происходит рекомби
нация. Величина определяется из соотношений 

*т - J £r ' ( 7'6Л ) 
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Эффективное сечение рекомбинации, согласно [252] , следующее: 

€ > f r = «Г V "Г, ( 7.6.3 ) 

где vT - вероятность столкновения для иона в пределах сферы 
R.«V . Для L<^ Я т VT - i , а для I » R T = ^ 
Мы будем использовать некоторые предположения Томсона приме

нительно к носителям, рассеивающимся в кристалле, для определе
ния величины радиуса сферы рекомбинации С0 . В случае малых 
длин свободного пробега I радиус сферы рекомбинациии г0 не 
входит в выражение для эффективного сечения 

Однако неясны пределы применимости выражения (7.6.4). Именно 
случай малых I наиболее интересен в ЩГК, где L по порядку 
составляет величину нескольких постоянных решетки. 

Для более общего случая - промежуточных значений L - опре
делим Г 0 из условия, предложенного Натансоном при рассмотрении 
рекомбинации ионов в газах [253J . Предположим, что кинетическая 
энергия носителей после рассеяния не меньше энергии удаления но
сителя на бесконечность, как это обычно принимается, но меньше 
энергии, необходимой для удаления носителя с расстояния на 
расстояние Г0ч-L . На расстоянии г с+1 носители испытывают 
новое рассеяние, в результате которого они получают дополнитель
ную энергию для преодоления сил притяжения центром. Тогда 
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\ F,J|r , ( 7.6.5 ) 

г. 
где Ft - - сила притяжения носителя центром. 

Кз (7,6.5) получаем выражение 

r - - H ( L * f f ' ) 4 
Приняв описанную модель потери энергии за носителем, рассмот

рим случай ß ' и определим предел применимости выражения 
(7.6.4), При Ц и L ^ Q i ß ' (7.6.6) с точно-
стью до нескольких процентов 

erf Г Z 

ег*^ - — ( 7.6.7 ) 

Из (7.6.6) и (7.6.7) следует, что замена (7,6,7) выражением 
& I вносит ошибку эе , которая определяется величи

нами к 1 , L и г0 : 

х s з — — : ( 7.6.8 ) 

Например, при ß.'^ 6 0 а и L ^ 6 а ( а - постоянная ре
шетки) ошибка для — ^ о£ fV L равна примерно 50%. 
Таким образом, применимость диффузионного сечения в рассматри
ваемой модели не ограничивается предельно малым L . Если под 
Г 0 понимать геометрический размер центра ( г е <— а ), то для 
выполнения (7,6.4) L должно быть меньше постоянной решетки 
( L < а ) . 



- 191 -

( 7.6.9 ) 

Из (7.6.9), (7.3.14) и (7.3.15) вместо (7.3.24) получае lVi 

? 2(1- Щ 

- 4 ( «р ( - ^ Д е п 

SC7- J ( 7.6.10 ) 

Выражения для \̂ (Х) и б%у>р сохраняет свой прежний вид 

В работе L2] из экспериментальных данных определено от
ношение сечений рекомбинации &р электрона наTL центре к 
сечению захвата электрона наТ1 центре в кристалле KCL-TL; 

= 600. Анализ этих данных в |_2] показал, что реализуется 
случай "смешанной" кинетики: взаимодействие с заряженным цент
ром носит диффузионный характер, а с нейтральным - газокинетк-
ческий. Этот результат подтверждает приведенные нами выше вы
воды о применимости формулы б?рр = з*^-^ ̂  и для значений L>ro . 

Представляет интерес рассмотреть случай, когда частица при 
попадании в сферу рекомбинации рекомбинирует с вероятностью от
личной от I . Рассмотрим заряженный притягивающий центр и пред
положим, что коэффициент отражения частицы от сферы рекомбина
ции равен у (О^Х ^* . В (7.6.6) мы уже учли конкретный меха
низм потери энергии частицей при рекомбинации, что привело к 
зависимости Г 0 от L . Посредством же у мы можем учесть, на
пример, отдачу энергии носителем непосредственно при г=г 0 , 

необходимую для попадания носителя в связанное состояние. 
Теперь вместо условия (7.3.22) имеем 
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( 7.6.II ) 

Можно отметить, что при У-*- { , как это следует из 
(7.6.11) и (7.3.27), £ (rj — jprCfJ = cxp . Физически это 
понятно, ибо при^=^ все носители отражаются от сферы ре
комбинации . 

ft' »u. 
При > Н для &эф,р заряженного центра из (7.3.28), 

(7.3.29) и (7.6.10) получаем 

о' (-L- + a r - V 1 

о э ^ в « ^ К Г . ^ _ ^ ( 7 . 6 . 1 2 ) 

Из (7 .6.12) при I » г ° 

%\Lp = p tR.V. ( i -^ j . ( 7.6.13 ) 

При i ^ ( r ) - » ^ t ^ J ^ » f f » " * О- зц 
В случае малых L диффузионная формула б?«>а = 

применима при более жестких условиях I < "4" Г о (4 ~^)-

В общем случае для определения 6V ^D необходимо использо-
вать (7.3.28) и (7.3.29), где вместо С стоит множитель при 
I из уравнения (7.6.10). 

В случае нейтрального центра вместо (для о 9 ff и KCP̂ J 
(7.6.12) имеем 

^ * 4 J ^ ! 4 ! ^ r 2 / (7.6.14) 

Используя выражения (7.6.12) и (7.6.14) можно определить 
смысл константы химической реакции tc0 в выражении для КСР: 

(7.3.27)-*(7.3.29), где С заменяется на С , которое при бо
льших ß'/Го можно записать в виде 
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Учитывая, что £ = 1<*?/Зт (7.6.14) получаем 

откуда имеем 

для нейтрального центра. Аналогично для заряженного центра 
имеем 

К.ЗЦ -ft-rJrtfcV.<*> ( 7.6.18 ) 
Мы выше уже отметили, что в случае притягивающего кулонов

ского центра, непосредственно введя длину экстраполяции, полу
чить выражение для КСР, справедливое при L> Г 0 > невоможно. 
Вместе с этим таким образом невозможно получить и зависящий от 
времени КСР для задач с кулоновским взаимодействием при произ
вольных значениях отношения Г о Д . Причиной этому является не
возможность простым способом учесть искривление траектории но
сителя под действием сил притяжения центра. Далее мы покажем, 
что имеется, однако, возможность приближенного решения неста
ционарной задачи и получения зависящего от времени КСР, если 
известен стационарный КСР для произвольных значений I и г 0 . 

Заметим, что задача определения КСР для нейтрального центра 
при произвольных значениях сводится к решению уравнения 
диффузии с радиационным граничным условием 

= (7.6.19) 

где вместо необходимо поставить значение (7.6.17) и учесть 
соотношение &^y)ß . Вместо (7.6.19) имеем 
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( 7.6.20 ) 

см. [4] (случай I» Го ). Далее заметим, что для заряженного 
центра имеет место для КСР выражение (7.6.15), где вместо 4зоЭгс 

стоит 
- i 

( 7.6.21 ) 

Аналогично (7.6.17) для заряженного центра имеем 

( 7.6.22 ) 

( 7.6.23 ) 

и м е е м г 0 . Условие (7,6.22) позволяет 

Радиационное граничное условие (7.6.22), в частности, при 
|^Го приводит к 

а при 1> г0 

рассматривать, аналогично [4] для нейтрального центра, неста
ционарные задачи рекомбинации при наличии кулоновского притя
жения в случае 1> Г 0 . 

Для дипольного центра, учитывая отражение носителей, полу
чаем вместо (7.5.16) 

( 7.6.24 ) 

В выражение (7.6.24) не ЕХОДИТ радиус сферы рекомбинации Г 0 . 

Однако это справедливо лишь при <р >> 1 .В выражении для р 

необходимо дополнительно учитывать условие с(<чГ 0 , которое 
появилось благодаря выбору потенциала в виде (7.1.4), что 
справедливо лишь при r>d .В случае малых длин свободного 
пробега I из выражения (7.6.24) получаем 



- 195 -

( 7.6.25 ) 

Формула (7.6.25) в несколько ином виде была получена Антоно-
вым-Романовским в работе [I] . Б работе [254] им же было показа
но, что (.7.6.25) можно получить, рассматривал диффузионно-дрей
фовое движение носителей к дипольному центру без использования 
уравнения диффузии. 

В случае из (7.6.24) следует 

Сравнивая выражение (7.6.24) с (7.6.25) и выражение (7.3.34) 
с (7.3.35), видим, что < о ' » полученное в диффузионном при
ближении (7.6.25), может применяться и для больших длин свобод
ного пробега i , так как в§ (7.6.24) L сравнивается не с 
Г е , а с ( R o t ) 2 - . Если принять ß.'^- 100 rö , d ̂  г 0 , то можно 
применять (7.6.25) до значений 1^ 10г0 . С другой стороны, усло
вие о1<Г0 может привести к требованию по отношению к Л 5 что
бы (ßol) 2^-^ , где Г 0

3 ^ - радиус рекомбинации заряженного центра. 
Другие ограничения на использование полученных выражений для 

эффективных сечений рекомбинации и скорости реакции возникают 
в задачах, где необходимо учитывать конкуренцию центров рекомби-
нации. В этом случае, в частности, должно быть I з s где 

~ концентрация центров рекомбинации. 
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8. МОДЕЛИРОВАНИЕ ОГРАНИЧЕННОГО СПОНТАННОЙ РЕКОМШНАЩЕЙ 

НАКОПЛЕНИЯ ТОЧЕЧНЫХ ДЕФЕКТОВ В ОДНОМЕРНОЙ КАРТИНЕ И 
ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ 

ч 

8.1. Моделирование накопления в квазинепрерывной модели 

При изучении процессов накопления точечных дефектов необхо
димо различать непрерывную и дискретную модель. В первой модели 
собственный объем дефекта не учитывается и число дефектов одно
го типа в точке пространства не ограничивается. В дискретной 
модели в одной ячейке может находиться не более одного дефекта 
(вакансии или междоузлия). Результаты моделирования с использо
ванием одной или другой модели приводят к существенно различным 
результатам, как это будет видно из дальнейшего. Теоретические 
результаты для двух моделей отличаются в такой же мере. 

Одним из основных параметров в процессе накопления является 
величина П Л ~ ) 1 У ^ , где п^<^) - стационарная концентрация 
накопленных дефектов одного вида, iTa - объем сферы спонтан
ной рекомбинации (вероятность рекомбинации междоузлия в сфере 
спонтанной рекомбинации вакансии мы в дальнейшем примем одина
ковой в пределах сферы и равной нулю вне ее). Для непрерывной 
модели из размерных соображений ясно, что величина У г О » . ) ^ , 

если она существует, является универсальной постоянной задачи, 
т.е. не зависящей от величины гГа 

Действительно, в непрерывной модели увеличение объема реком-
бинации в к - означает уменьшение единицы длины в к г> раз. 

кК нахождению гЦ_^) \Т а и сводились все теоретические построе
ния, см., например, [211,212] . 
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Задача накопления является сложной вследствие ее многочасти
чного характера - возникновения многочастичных корреляций в 
процессе накопления. Кластеры однотипных дефектов, возникающие 
вначале из-за статистических флуктуации, ведут себя по отношению 
к рекомбинации отличным образом, чем отдельные дефекты. Так, на
пример, если рекомбинация изолированной вакансии с отдельным 
междоузлием приводит к уменьшению эффективного объема рекомбина
ции на величину объема спонтанной рекомбинации вакансии, то ре
комбинация междоузлия на кластере, состоящем из вакансий с пере
крывающимися объемами рекомбинации (в накоплении основную 
роль играют именно такие кластеры, а не просто скопления вакан
сий с неперекрывающимися сферами рекомбинации) может приводить 
и к совсем незначительному изменению эффективного объема реком
бинации , 

Имеется два эквивалентных способа учета многочастичных кор
реляций в уравнениях кинетики. В первом случае процесс накопле
ния описывается в терминах плотностей вероятности .ß .("Ю'Сг,~Ь) 

найти в момент времени ~Ь пару частиц At и В^' , разделенных 
расстоянием г , где создана в момент времени 1<с* , -
в момент времени ^ (см. реакции А ^ В - ^ С в суперпозиционном 
приближении в [21Й и реакции А* В А в [230]), Во втором 
случае задача формулируется в терминах макроскопических плотное-
т е й r n ,F j , . . F^- t ) . где f^.olFi -
среднее число групп частиц, состоящих из и. А-частиц в г с ^ 

Г с - t -Jr и YL частиц В в г̂ ' —г ?V J rv' . Зо втором слу
чае уравнение выводится для ^оП_ и затем производится соответст
вующее расцепление. Так в [20J было получено уравнение накопления 
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,( 8.1.1 ) 

где мы переобозначили Ptt) = A и P(-tj^tllx] в (3.7) в [20]. 
Для дальнейшего (8.I.I) удобно переписать в виде 

( 8.1.2 ) 

где 

f ̂Р""1 J ©Сгч)̂  ©CrOf^oCiv,„.r^4r)J5.^FK .( 8.1.3 ) 

Величина ^' - это доля кристалла, , перекрытая сферами реком
бинации, т.е. отношение эффективного объема рекомбинации ко 
всему объему кристалла. Задача построения кинетического уравне
ния накопления для A("tJ была бы решена, если бы удалось полу
чить в явном виде ß1 , включающую в себе фактически всю ин
формацию о кластеризации. Это означало бы решение многочастич
ной проблемы при накоплении. Практически же приходится ограни
чиваться тем или иным приближением для р' . В [20] , пренеб
регая корреляциями между однотипными частицами, т.е. п р и ^ Л -

, было получено 

Это доля объема, перекрытая сферами рекомбинации при стати
стически однородном распределении частиц. Стационарное значение 
концентрации, получаемое из (8.1.2) и (8.1.4)>равно гх.С^) — 
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из (8.1.4) следует 

р' - 1 \Соо)ъГ^ . При таком р ' , (8.1.2) дает n ( o ° ; iJa 

= 1/2. При этом сферы рекомбинации в стадии насыщения не пере
крываются. 

Уравнения (6.3.1) - (6,3.3) при <о0 и «'oöfro.-rj 

хорошо описывают процесс накопления частиц только в начальной 
стадии и не дают возможность установить значение стационарной 
концентрации, соответствующее действительности. 

Для установления основных закономерностей процесса накоп
ления нами сначала была рассмотрена квазинепрерывная модель 
кристалла Г222] . 

Одномерный "кристалл" представлялся в виде отрезка длиной 
Ь ячеек, на концах отрезка задаются периодические граничные 
условия (концы отрезка замыкаются). 

Создание пары дефектов междоузлие-вакансия представляется 
появлением в "кристалле" точки (I-в ячейке), представляющей 
междоузлие, и отрезка прямой дайной I ячеек, представляющего 
прямоугольную яму искажения решетки около вакансии (сфера 
спонтанной рекомбинации). Положение точки и отрезка прямой оп
ределяется парой случайных чисел из таковых с равномерным рас
пределением Е интервале (о, L) ; целая часть случайного чи
сла определяет номер ячейки, где находится междоузлие или нача
ло ямы искажения. Число дефектов в одной ячейке не ограничива
лось - непрерывная модель. При попадании междоузлия в яму иска
жения около вакансии происходит мгновенная рекомбинация данной 
пары дефектов. При попадании междоузлия в область, перекрытую 
несколькими ямами, вместе с ним удаляется случайно выбранная ва
кансия, создающая одну из этих ям, аналогичное имеет место и 
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L L 

40 20 1,16 
200 100 1,16 
100 20 1,32 
200 20 2,5 
400 20 3,5 
2000 5 5 
2000 10 5 

и область скопления вакансий, местоположение областей при да
льнейшей генерации дефектов изменяется; 3) сумма длин ям, на
копленных вакансий при L / l > 2 значительно превышает длину 
L (при Ь = 2000, L = 5 , n c ^ ) 1 — 5 " , где а(оо) _ 
концентрация накопленных дефектов, всего генерировалось около 
10 пар дефектов). 

Рассмотрим пл.1-3 более подробно. 

при образовании'ямы на месте скопления междоузлий. 
Моделирование проводилось для различных длин L — 40*2000 

и ведичин области рекомбинации I =5*100 . Основные резу
льтаты моделирования приведены в табл.8.1. 

Моделирование показывает, что I) кривая зависимости числа 
накопленных дефектов от общего числа генерированных дефектов 
выходит на насыщение; 2) при L = 100*400, I = 5*20 было 
достигнуто полное разделение "кристалла11 на область междоузлий 

Таблица 8.1 
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Для малых значений результаты моделирования для 
L зависят от отношения L/1 , однако во всех случа

ях наблюдается установление стационарного состояния. Отметим, 
что наличие стационарного значения в ряде работ подвергалось 
сомнению, (см. [19,208,2091 ), одной из целей моделирования в 
квазинепрерывной картине была проверка этого результата. 

На рис. 8.1 приведены ряд последовательных картин для L = 

=200 и L 20. "Кристалл" на рис. 8.1 представлен в виде 
5-ти отдельных отрезков, которые необходимо соединить последова
тельно друг с другом. Квадрат с цифрой обозначает ячейку с ва
кансиями, цифра указывает соответствующее число вакансий в од
ной ячейке; отдельные цифры обозначают число междоузлий в отдель
ной ячейке квазинепрерывной модели. На трех из приведенных кар
тин зафиксировано полное разделение "кристалла" на области со
держащие лишь вакансии и лишь междоузлия. Со временем эти облас
ти однотипных дефектов перемещаются по "кристаллу" и разруша
ются, образуя более мелкие. При малых значениях , как пра
вило, области однотипных дефектов целиком "ползут" по "кристал
лу" - из-за достраивания на концах областей одноименных дефек
тов. При больших значениях также имеются области од-
именных дефектов - кластеры, однако в этом случае разделение 
на две области не наблюдалось, очевидно, пока L-Д мало, не
достаточно места для расположения накопленных дефектов в 
"кристалле" и поэтому они собираются так, чтобы наибольшее чи
сло их разместилось. Это будет именно при разделении всего 
"кристалла" лишь на две области, занятые одноименными дефекта
ми. Следует отметить, что в работе [224] на основе простой 
модели было оценено среднее число дефектов в отдельной группе 
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Рис.8.I. Последовательные картины накопления точеч
ных дефектов в одномерной квазинепрерывной модели. 
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8.2. Моделирование накопления в одномерном кристалле 

Для получения результатов, которые можно сравнить с реальным 
экспериментом, мы рассмотрим моделирование накопления точечных 
дефектов в одномерной дискретной картине, т.е. мы рассмотрим од
номерный кристалл [223] . 

Получению уравнений накопления, ограниченного спонтанной 
рекомбинацией в приближении мгновенной рекомбинации, посвящено 
значительное число работ, см., например [19,20,80,81] . Осно
ванные на различных приближениях уравнения приводили к различ
ным значениям величины Ш - С ^ ) 1 ^ . , см. табл. 8.2. 

Таблица 8.2 

в работах 

0,5 [211 
С Ю [19] 

0,59 [212] 
I [20] 
0,5-5 [222] 

и величины , где г0 - радиус рекомбинации, г - среднее 
расстояние между дефектами в группе. В [224J получено -=г =3,43. 
для среднего числа частиц в группе к, получено ^ = 123. Эти 
значения коррелируют с полученными нами в эксперименте по мо-
делированию накопления: T I T ^ S , к~ 100. Эти данные взяты из 

г 
картины накопления для L. =2000 и L =5 при общем числе актов 
создания пар 5-10 . 
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Результаты моделирования процесса накопления из-за недоста
точной набранной статистики не давали даже ответа на вопрос, 
существует ли конечная концентрация насыщения YVCO° ) . Рас
сматриваемая нами одномерная модель дает возможность набрать 
достаточную статистику для решения окончательно вопроса о про
цессе накопления, ограниченного спонтанной рекомбинацией. 

Кристалл представляется отрезком длиной 2 К) ячеек. В ячей
ках с нечетными номерами в начальный момент времени t = О 
находятся атомы, остальные ячейки пусты. Концы отрезка замыка
ются. Создание пары межузельный атом-вакансия происходит следу
ющим образом: случайно выбивается один атом, на его месте появ
ляется вакансия. Область спонтанной рекомбинации вакансии моде
лируется отрезком длиной U ячеек (прямоугольная яма с ва
кансией в центре отрезка) (рис.8.2). Выбитый атом попадает в 
междоузлие, местоположение которого также определяется случай
ным образом (ячейки с четными номерами). Если соответствующая 
ячейка уже занята, заново разыгрывается создание пары вакансия-
межузельный атом. Если ячейка, в которую попадает выбитый атом, 
принадлежит одновременно нескольким пересекающимся областям 
спонтанной рекомбинации, то из них выбирается случайным обра
зом одна. Атом "скатывается" в вакансию, которой соответствует 
данная область спонтанной рекомбинации, и решетка в этом месте 
восстанавливается. Рассматривается случай мгновенной рекомбина
ции. 

В машинном эксперименте выбиралась длина кристалла *?М = 

= 2000 ячеек и определялась зависимость от времени концентра-
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]Рис. 8.2. Образование пар вакансия-междоузельный 
атом в одномерном кристалле. Показан случай U = 9; ф 
- атом, О - вакансия, ф - междоузельный атом, 

- активные к рекомбинации на них междоузлий мес
та кристалла. 
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создания пар) n-(-t) достигает стационарного значения . 
Для различных величин U результаты моделирования для средне
го числа накопленных дефектов одного сорта frlfa**} , характер-

/ U - i 
ной величины ас V (V = - ̂  - - число активных к ре
комбинации мест в отдельной области спонтанной рекомбинации), 
отношения активных междоузлий к общему числу их в кристалле 
ß , минимального - vn и максимального М значения N C°°j , 
отмеченные в стационарной стадии, приведены в табл. 8.3. fifa*) 

5 

представляют собой средние значения по последним 10 актам со-
здания при их общем числе 10 . Величина дисперсии для 
не превышает 2,4. Контрольные расчеты показали, что результа
ты моделирования не зависят от N при tJ/u У i 0 . 

Результаты расчета rU^tf" приведены в табл. 8.3 
Таблица 8.3 

V М 

5 232,2 0,464 0,388±0,02 206 255 
9 158,9 0,636 0,422±0,02 132 187 
21 92,2 0,922 0,447±0,025 60 124 
49 52,4 1,248 0,470-0,025 20 84 

Используя данные таблицы, можно убедиться в справедливости 
уравнения 

пло») = { - 2р ( 8 > 2 Л ) 

Здесь существенна зависимость р> от ^ ( в работе [212] 
принималось, что доля активных междоузлий не зависит от ТУ ). С 
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увеличением гГ растет nCoo)ir- ,~ и картина становится сходной 
с таковой для непрерывной модели, где число активных мест в 
области спонтанной рекомбинации неограничено [222] . Для пост
роения теории накопления необходимо определить явно зависимость 
ß от V 

Заметим, что в рассматриваемой модели мы считаем саму ячей
ку, в которой находится вакансия, неактивной по отношению к ре
комбинации на ней междоузлия. 

Для качественного изучения эффекта кластеризации при накоп
лении мы определяли также и парные функции распределения для 
одноименных и разноименных дефектов. Парные функции распределе
ния строятся следующим образом. Выбираем произвольную вакансию 
и помещаем ее в начало координат. От нее на оси г отмечаем 
положения всех остальных вакансий, затем в начало координат 
помещаем следующую вакансию и отмечаем относительно нее все 
остальные. Повторяем эту процедуру для всех вакансий. Суммируя 
все таким образом полученные графики и нормируя значения числа 
дефектов при каждом значении координаты г на общее число пар 
дефектов вакалсия-вакансия, получаем функцию распределения для 
пар вакансия-вакансия. Аналогичным образом строим и парные 
функции распределения для разнотипных дефектов. 

На рис. 8.3 типичная картина распределения дефектов в одно
мерном кристалле. На рис. 8.4-8.6 представлены парные функции 
распределения дефектов для V = 9 , 21 и 99. Из рис. 8.4-8.6 
видим, что вблизи малых значений г функция распределения 
однотипных дефектов имеет область "обогащения", что указывает 
на кластеризацию дефектов (значения ^(г) > 1 для г = 0 т U ). 
Функция распределения разнотипных дефектов в этой же области 
имеет значения меньше единицы. Из сравнения рис 8.5 и рис. 8.6 
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Рис. 6.3. Распределение точечных дефектов в одномер
ном кристалле после 500 ООО актов создания пар, U = 2I, 
NCo 0) =70; V - вакансия, I - междоузельный атом. 
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О /О 20 30 40 SO ^ 

Рис.8.4. Функция распределения однотипных 
дефектов при U = 9 . 
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Рис.8.5. Парные функции распределения дефектов 
в случае U = 21: I - для пар вакансия-вакансия., 
2 - для пар вакансия-междоузельный атом. Значения 
даны в постоянных решетки одномерного кристалла. 
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Рис. 8.6. Функции распределения 7 : I _ разнотипных 
дефектов, 2 - однотипных дефектов в стационарном состоя-
нии,U = 99. 



- 212 -

М * W ; . , m ' ( m - S ) ! 

где А/и - число накопленных дефектов одного типа, А/ - число 
атомов в ненарушенной решетке, И - число мест в сфере спон
танной рекомбинации. В обозначениях, принятых нами, имеем 

М 

В табл. 8.4 даны для сравнения результаты моделирования и 
результаты расчета V по (8.2.4), см. и [226] , Величина 
п(о°;гг в зависимости от числа мест з сфере рекомбинации рас
тет более медленно в первом случае, насыщения по гГ недо
стигнуто. Из рис. 2. а,б в [226] и из (8.2.4) следует неограни
ченное возрастание ncĉ tf от М ( при И =10^ rU<^)U" 50) в 
отличие от [224] , где для непрерывной модели л6=̂ )0" = 3.43. 

видим, что роль эффекта кластеризации увеличивается с увеличе
нием числа состояний в сфере рекомбинации. Так, для U = 9 эф
фект кластеризации практически отсутствует, ̂ (г)=̂  { д Л Я всех г . 
Отсутствие эффекта кластеризации при малых U указывает на 
возможность применения к таким случаям обычного суперпозицион
ного приближения, см. уравнение (8.1.2) и (8,1,4). Значение 
ntoojir = 0,464 подтверждает это. 

Результаты табл. 8.4 сравним с полученными по формулам, вы
веденным Винецким В.Л, в работе [226] . В стационарном состоя
нии в [226] получено 
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V (эксперимнт) (теория) 

2 0,464 0,333 
4 0,636 0,5 
10 0,922 0,830 
24 1,248 1,323 
50 1,625 1,937 
100 2,25 1,937 

Установление зависимости п-С°°) от тГ на основе 
результатов моделирования дает возможность получить уравнение 
накопления, что мы рассмотрим в следующем пункте. 

8.3. Основное уравнение накопления. Сравнение 
теории с результатами по кинетике накопления 

Для одномерного кристалла в предыдущем пункте нами в резуль
тате моделирования процесса накопления была установлена связь 
между А Се»-*; и отношением числа активных междоузлий к общему 
числу их в кристалле ß (8.2.1), где ß является функцией 
^ числа активных к рекомбинации мест в сфере рекомбинации. 
(В работе [222] концентрация и объем рекомбинации выражены в 
единицах объема тГ 0 элементарной ячейки, тогда yicpoj совпадает 
с долей узлов или межцоузельных мест, занятых вакансиями или 
междоузельными атомами, соответственно. Для того, чтобы сохра
нить далее обозначения п.8.1 мы ввели множитель iT *2 в (8.2.1) 

Для определения п. (.°°) в непрерывном случае необходимо про
вести моделирование при U> № 0 . 

Таблица 8.4 
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отмечает тот факт, что оба компонента вновь созданной пары ва
кансия-междоузлие могут рекомбинировать). Рассмотрим небольшой 
участок одномерного кристалла, когда уже накоплено некоторое 
число дефектов (рис.8.3), и определим вероятность рекомбинации 
одного партнера создаваемой пары, например, междоузлия. Реком
бинация произойдет, если междоузельный атом попадет в область 
кристалла, перекрытую сферами рекомбинации (в данной модели -
отрезками). Выбитый в акте создания пары атом может образовать 
междоузельный атом лишь в местах кристалла, еще не занятых меж-
доузельными атомами. Число таких мест равно N — NÜ^) , где 

ЫОЬ) _ число накопленных к моменту междоузельных атомов на 
единицу длины кристалла и /V - число междоузельных мест на 
единицу длины кристалла в начальный момент времени, когда дефек
ты в кристалле отсутствуют. Вероятность рекомбинации вновь соз
данного междоузельного атома равна 

Р = ——тг; > ( 8.3.1 ) 

где M^tt) - число активных в момент ~с к рекомбинации на них 
междоузельного атома мест в области, перекрытой сферами рекомби
нации вакансий. Величина ß в (8.2.1) определяется согласно 

р> - и л и Р - VzfcJ/№ir0 » г А е VzC"V - перекрытый 
сферами рекомбинации объем. Из (8.1.2) и (8.1.3) имеем 

dnft) Г . 2 в 
-V I 1 _ — , ( 8 > 3 > 2 ) 

d-Ь 1 / 1 - n ( W 

и (8.1.2) представляет собой стационарное уравнение (8.3.2). 
Для дальнейшего удобно ввести еще коэффициент эффективности 

рекомбинации 
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об ( 8.3.3 ) 

При малых временах накопления, когда дефектов мало, естественно 
предположить, что сферы рекомбинации практически не перекрыва
ются^ тогда или р - На. h/h) и 
«c(t= 0̂ ) = { . С увеличением степени перекрытия сфер рекомбина
ции дефектов &~(-Ь) уменьшается. 

Из результатов моделирования, полученных в [209]э(см.там 
фиг.З и фиг.5) следует, что приближенно можно записать 

( 8.3.4 ) 

которое может быть переписано в виде 

( 8.3.5 ) 

где = 0,5 и яГ.^Со^ = I. В работе [212] зависимость 
(8.3.5) была принята в качестве интерполяционной между значени
ями oifr-o) = I и = 0,85. 

На основе результатов моделирования [223] мы предполагаем, 
что (8.3.5) является справедливым в общем случае и в отличие от 
принимаемого ранее [20,21] величины ĉ (-tj р ß являются 
функциями яТа . Из (8.3.2), (8.3.3) и (8.3.5) мы имеем 

1 
( 8.3.6 ) 

При -Ь из (8.3.6) получаем 

•2 п о***) 
( 8.3.7 ) 
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Подставляя ( 8 . 3 . 7 ) в ( 8 . 3 . 6)^щ получаем основное уравнение 
накопления 

- л \ < - Р [ ] - / 1 KIC^o-Q ^ J J L * — _ ( 8 ^ 8 j 

Уравнение ( 8 . 3 . 8 ) дает возможность определить по эксперимента
льной зависимости концентрации накопленных частиц от времени 
n(-t) две важные величины - объем сферы спонтанной рекомбина
ции гЗ̂  и стационарную концентрацию пЛ ) . Величины яга 

и а(.с=*э) могут быть определены одновременно, сравнивая экспери
ментальную зависимость а(-Ь) с таковой, определяемой из урав
нения ( 8 . 3 . 8 ) . Величину 1ГЛ можно определить и независимо от 
пС^) , заметив из ( 8 . 3 . 8 ) , что начальная стадия кривой накоп
ления ( п.(4:) < V L C O Ö J ) имеет вид 

* t - b ) = 2 ^ " [ i ' e x p ( - ^ A ü k - t ) j . ( 8 . 3 . 9 ) 

Такая зависимость неоднократно использовалась при обработке 
экспериментальных данных по накоплению (см., например, [16 ,18] ) 

Отметим, что стационарная концентрация гьС может быть 
определена по участку кривой п.(4:) , где п-(4:) отличается 
от ( 8 . 3 . 9 ) , но мы находимся еще вдали от насыщения. Этот факт 
важен, ибо отпадает необходимость в проведении эксперимента в 
области больших доз, где, как правило, имеют место конкурирую
щие процессы и п_("Ь) не описывается уравнением ( 8 , 3 , 8 ) . 

Наконец, определим стационарную концентрацию v^C^J по 
результатам моделирования в [210] , где фактически стационарное 
зчачение w t ^ ) не было достигнуто. В [210] было получено ура
внение 
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ocflrJ = 4 -O.klvMV ( 8.3.10 ) 

Из (8.3.10) и (8.3.7) при 0*е ̂ <я7 а получаем П-Сс^ ) гГа. 

= 1,32. Этот результат, в частности, объясняет противоречие 
на фиг.1 и фиг.2 работы [210] (на фигЛ \rtc^iJa < 4 , а на фиг. 
2 nCooj^a > 4 ). Заметим, что мы использовали уравнение 
(8.3.8), полученное на основе анализа наших данных по моделиро
ванию в одномерном кристалле, для трехмерного случая. Мы пред
полагаем зависимость типа (8.3.5) справедливой для любой раз
мерности (см. и [210] ). Величины р> , конечно, отличаются 
вследствие различной геометрии областей, перекрываемых сферами 
спонтанной рекомбинации, для различных размерностей. 
Для проверки основного уравнения (8.3.8) была на ЭВМ промо

делирована кинетика накопления точечных дефектов в одномерном 
кристалле [231] . Для определения зависимости П - ( ^ ) процесс 
накопления для отдельной величины гГ повторялся от 50 до 200 
раз и по этим данным определялась усредненная зависимость кон
центрации накопленных частиц от времени. Одновременно вычислял
ся коэффициент эффективности рекомбинации (8.3.3). Соответству
ющие зависимости ы(^) и п.(КГу) для яГ^24 приведены на рис. 
8.7. С увеличением iT наблюдается незначительное отклонение за
висимости oL от вида (8.3.5), что приводит к отклонениям в 
rt-C^) по (8.3.8) до 10% от полученного в результате моделирова
ния. Сравнение результатов моделирования одномерных задач накоп
ления с трехмерными, см.[2101 дозволяет сделать вывод, что в 
трехмерном случае наблюдаемые отклонения для тех же значений 
будут значительно меньшими. Можно рассуждать и следующим образом: 
если в сфере рекомбинации в трехмерном случае имеется и. ̂  ак-



- 218 -

Рис. 6.7. Зависимости OL(H.) : I _ вычисленная по 
(8.3.5), 2 - результат моделирования; зависимости n(tfj; 
3 - результат моделирования, 4 - вычисленная по (8.3.6). 



- 2 1 9 - •Л 3 ^ з 
тивных узлов, то радиус сферы рекомбинации R * \| 4 ^ 
определяет область рекомбинации в одномерном случае и 
U-i \] аъ в зтом случае значительно меньше, чем в трехмер
ном случае, т.е. отклонения от (3.3.4) наступят при значитель
но больших и.., , 

При получении оценки rt(s*a)tfflL
r~ 1,32 мы предполагали, что 

корреляции в создаваемых парах отсутствуют, в [210] же прини
малось, что разноименные дефекты пары удаляются при создании 
на расстояние, не превышающее 14 постоянных решетки. Для иссле
дования влияния начальных корреляций в создаваемых парах мы 
промоделировали случай, когда создаваемое междоузлие находится 
на различных расстояниях cl от границы сферы рекомбинации 
(рис.8.3). В табл. 8.5 приведены значения П(Р°) IT для ряда d. 

Таблица 8.5 

dl 
I 0,75 
2 0,81 
3 0,85 
5 0,89 
30 0,92 

Зти результаты показывают, что лишь при о| < S Эти корреляции 
существенно изменяют nL&^JV , Как и следовало ожидать, при 
малых d концентрация накопленных дефектов уменьшается, ибо 
корреляция подавляет эффект кластеризации. 

Своеобразный вид имеют и функции распределения однотипных 
и разнотипных дефектов (см.рис.8.3). В стационарной функции ра-



- 220 -

I I I I I I 
0 10 20 30 *+0 50 r / a - > 

Рис. 8.8. Создание коррелированных пар вакансия-
междоузлие и функции распределения ^: I - однотип
ных дефектов, 2 - разнотипных дефектов, d - расстоя
ние от границы сферы рекомбинации, a - постоянная 
решетки. 
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определения разнотипных дефектов наблюдается максимум в обла
сти внутрипарной корреляции, в функции распределения однотип
ных дефектов существенных изменений по сравнению со случаем 
отсутствия внутрипарной корреляции не имеется, кроме того, что 
эффект кластеризации уменьшен (функции распределения однотипных 
дефектов в областях малых г меньше соответствующих значений 
в отсутствие корреляции в создаваемых парах. Для несколько 
иной модели аналогичное было отмечено в [21] . 
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9. ПРИМЕНЕНИЕ ТЕОРИИ РЕКОМШНАЩОННЫХ 

ПРОЦЕССОВ К ОПИСАНИЮ ЭКСПЕРИМЕНТА 

9.1. Захват нерелансированных дырок 
в щелочно-галоидных кристаллах 

В работах [255,256] было обнаружено при воздействии радиации 
на щелочно-галоидные кристаллы новое явление - захват нерелак-
сированных "горячих" дырок примесными центрами. Эти явления 
играют важную роль в радиационных процессах в областях низких 
температур. Исследование захвата горячих носителей на активатор-
ных центрах дает возможность определить кинетические параметры 
процессов рекомбинации [257-261] . 

В работах [2,2551 было показано, что при облучении кристалла 
ICCl-Tl - при низких температурах дырки могут локализоваться 
на активаторе, причем при достоточно больших концентрациях ак
тиватора локализация дырок может оказаться более вероятной, 
чем автолокализации их в решетке. Попадание дырки на активатор 
при температуре ниже температуры автолокализации объясняется 
локализацией на активаторе горячей дырки с энергией Е , опре
деляемой неравенством 

E v < £ < £ а , ( 9.1.1 ) 

где Ev - пороговая энергия автолокализации, т.е. максимальная 
энергия дырки, при которой она еще может автолокализоваться ; 
Е ÖL - пороговая энергия захвата на активаторе. При Е < Еу 
дырки локализуются в идеальной решетке, образуя "VK - центр. 
При Е У Е а дырка не может локализоваться ни в решетке, ни на 
активаторе. 
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я - l & ( 9 , 1 , 5 } 

Но при своем движении дырка может захватиться активатором, не 
испытав все А/ рассеяний. Введем длину пробега дырки относи
тельно захвата .А- : 

А - ^ ' ( 9 Л . 6 ) 

где 5* - сечение захвата дырки на активаторе, п_ - концентра-

Обозначим через время, в течение которого энергия горя
чей дырки лежит в интервале (9.I.D. В течение этого времени 
дырка, перемещаясь диффузионно в решетке, сместится на расстоя
ние 

Ь ~ f z \ » ( 6 5)*;*, ( 9 л . 2 ) 

где R.\ - средний квадрат смещения, 5) - коэффициент диффу
зии. В случае объемной диффузии 

£> - ^ОР> ( 9.1.3 ) 

где <^> - средняя тепловая скорость дырки, I - длина сво
бодного пробега. 

Обозначим через М число рассеяний, за которые дырка теря
ет энергию Е о. "* Е V • Тогда, предполагая I независящей от 
энергии дырки, получаем 

Т - ( 9.1.4 ) 

Из (9.1.2 - 9.1.4) получаем 
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ция активатора. 
Вероятность того, что дырка пройдет, не захватившись, рас

стояние х равна е * р ( ~ ^ " ) > и вероятность р захватиться 
активатором на расстоянии * равна 

р = L ( 9 Л - 7 ) 

Для вероятности захвата горячей дырки на активаторе до автоло
кализации из (9.1.4) и (9.1.7) имеем 

р = i - <L*p(-RS ( 9.1.8 ) 

Выражение (9.1.8) используем для обработки эксперимента по зах
вату горячих дырок [257-261] . 

Экспериментально изучался захват горячих дырок в работе 
[257] в кристаллах № -TL с разной концентрацией актива
тора при температуре жидкого азота. На рис. 9.1 а,б показана 
зависимость полученной в эксперименте вероятности захвата го
рячей дырки в зависимости от концентрации активатора в коорди
натах -Ьг [\ -р) , Ю. и р , П. 

Из наклона прямой на рис. 8а получается Rfo - 2,3 • 10 см 
или, учитывая, что постоянная решетки а = 6,28 А для KCL, 
получаем R£ — 90 а2" . Приянв <о »ftcc3" , получаем R. *~ 30 л , 
т.е. дырки до автолокализации перемещаются на значительные 
расстояния и поэтому могут давать значительный вклад в реком
бинацию. Относительно других значений R. см.[2] . 

Если учесть, что распределение смещений R* относительно 
среднего имеет вид (~ ^/ FL } и усреднить (9.1,8) по 
этому распределению, то вместо (9.1.8) получаем 
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Рис. 9.1. Концентрационная зависимость 
вероятности захвата горячей дырки активато
ром при температуре жидкого азота: а - в коор
динатах - lv\(4-f0 и а ; б - в координатах 
р и п . 
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P " I^Z ' (9Л-9 > 
(9.1.8) и (9.1.9) при малых концентрациях активатора совпада
ют, см.линейный участок на рис.9.I б. 

Очевидно, что (9.1.5) соответствует случаю, когда дырка 
"топчется" на месте вблизи отдельного активаторного центра. 
Если же дырка совершает скачки, сравнимые с средним расстояни-
ем между активаторными центрами, то из смысла (9.1.7), полу
ченной в газокинетическом приближении, ясно, что должно в 
(9.1.8) быть R.«—N/1 . С другой стороны, необходимо также вы
яснить, каким должно быть £ (в газокинетическом случае 
ff - SK г J- ) . 

Для того, чтобы выяснить эти моменты, мы рассмотрим захват 
нерелаксированных дырок в диффузионном приближении. Пусть кон
центрация горячих дырок в момент времени -t и активаторных 
центров равны П.д>С"Ц и п А соответственно. Дырки,совершив 
Д/ скачков .локализуются в решетке, если до этого не попадут 

на активатор. В отсутствии локализации в решетке затухание 
числа дырок со временем описывается уравнением 

= - ̂ n^ty а А> ( 9.1.10 ) 
oft 

где Kltf - коэффициент скорости рекомбинации, определяющейся 
согласно (2.1.5) и (2.1.6). Для рассмотрения случая произволь
ных длин свободного пробега необходимо решать (2.1.6) с радиа
ционным граничным условием 
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-.а 
( 9.1Л1 ) 

где Y ~ зависящая от отношения гв
 и вычисляемая из кине

тического уравнения [4] . Используя начальные и граничные ус
ловия для^ л в на бесконечности (2.1.7),нетрудно получить 

( 9.I.12 ) 

где 

f a ( 9.I.13 ) 

Для вероятности захвата дырок на активаторе ко времени, за 
которое дырка успевает сделать скачков до автолокализации 
из (9.1.10) получаем 

/Vi 1 

ja 
( 9.I.14 ) 

Рассмотрим теперь некоторые предельные случаи (9Л.14) при 
(9.1Л2). 
I. При L < г 0 имеем 

? 1 
( 9.I.I5 ) 

где 

( 9.I.I6 ) 



- 228 -
При из (9.1.15) имеем для вероятности захвата 
дырки на активаторе выражение (9.1.8) R^NlL . При 
N«4 (^-)г имеем (9.1.8), где * - и . 
2. При N > 2 7 ^ » вместо (9.1.14) имеем 

а Л5Г г с
г U I 

l+\ ^ У ( 9.1.17 ) 
что при I » Го дает (9.1.8) с = N 1 и газокинетическим 
сечением <о - . Проведенный анализ показывает, что в за
висимости от соотношения между кинетическими параметрами г0 и 
[ реализуются различные формулы для. вероятности захвата го

рячих дырок. В реальных случаях для. почти термализованной дыр
ки длина свободного скачка прыжка - центра I порядка 
постоянной решетки, и тогда необходимо использовать (9.1.17).С 
другой стороны, при больших сечениях захвата дырки активатором 
может реализоваться случай (9.1.16) 

9.2. Процессы диффузии центров окраски 
в щелочио-галоидных кристаллах 

В работе \262] определялись параметры диффузии F -центров 
в интервале температур 300-400°С и было показано, что двухва
лентные катионные примеси кальция приводят к увеличению 
коэффициента диффузии F - центров и подавляют процесс коагу
ляции F - центров в шелочно-галоидных кристаллах [263-265]. 

В работах [263-264] измерялась зависимость коэффициента диффу
зии F - центров от концентрации двухвалентных катионных при
месей. В этих работах и в (265~\ наблюдаемые явления были объясне
ны исходя, из простых соображений кинетики рекомбинации. 
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При подавлении коагуляции F -центров уменьшение их кон
центрации объясняется аннигиляцией на поверхности кристалла ,и 
тогда имеет место зависимость 

In. Jl£ . - ^ c 5 ) t (9.2.1) 

где V\p° - начальная концентрация F -центров, П-р - кон
центрация в момент времени "t , 5) - коэффициент диффузии F 
-центров, d - толщина кристалла (для образца размерами а х b х 

t с[ выбиралось (̂ «сцЬ ). Из (9.2.1) определялось значение 
для различных значений концентрации примеси кальция. Типичные 
зависимости коэффициента диффузии F -центра от концентрации 
примеси кальция в кристалле (CCL при разных температурах от
жига приведены на рис.9.2. На основе экспериментальных зави
симостей было установлено, что из двух возможных механизмов: 
а) примесь кальция уменьшает энергию активации диффузии F -цен
тров и б) диффузия F -центров ускоряется вследствие увеличения 
частоты скачков F -центров вблизи примеси - реализуется вто
рой. Энергия активации F -центров не зависит от концентрации 
примеси. Среднее значение энергии миграции, рассчитанное по ре
зультатам рис.9.2 равно 0,75эВ. 

Измеряемое в эксперименте значение коэффициента диффузии F -

центра является значением эффективного коэффициента диффузии 
в среде, содержащей области радиуса Г0 около каждого примес
ного центра, в которых коэффициент диффузии равен 5 ) г > коэффи
циент диффузии в остальном кристалле равен 5 ) t 

Определим эффективный коэффициент диффузии из простых кине
тических соображений. Обозначим время нахождения F -центра 
в области радиуса г 0 через , среднее время, нахождения 
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Рис.9.2. Зависимость изменения логарифма 
коэффициента диффузии F - центров от кон
центрации примеси кальция в кристаллах KCl 
при различных температурах отжига: I - 375, 
2 - 350,3 - 325, 4 - 300. 
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R S A 4 ~ b - t % } (9.2.2) 

где "L - некоторое достаточно большое время, - средний 
квадрат смещения F -центра за время "L . Из (9.2.2) имеем 

(9.2.3) 

Для оценки 5 ) * полагаем d - {^7т0^го п) 1 и ZL

 r,y©ö а где 
rt - концентрация примеси, тогда из (9.2.3) имеем 

где 5 - 4эс /"с3 П-
Учитывая, что экспериментально не наблюдается изменение харак

тера зависимости Ln- 2) от концентрации примеси при различных 
температурах, следует из (9.2.4), что Е ^ Ег. > г Д е E ± ) £ L -
энергии миграции F -центров в областях радиуса rö около при
меси и вне этих областей. Оценка значения Г 0 дает г 0- 8.2а, 

о 
где а = 6.28 А - постоянная решетки кристалла VIСI 

Определенные по (9.2.4) з н а ч е н и я г 0 п р е в о с х о д я т т е о р е т и 

ческие значения для области искажения о к о л о к а т и о н н о й примеси, 
которые порядка За . В работе [264] выражение (9.2.4) было 
обобщено с учетом диффузии катионных вакансий. Катионная ва
к а н с и я с большим коэффициентом диффузии ч а с т о п о д х о д и т к f -
центру, с о з д а в а я .для него о б л а с т и с повышенным коэффициентом 
диффузии. 1Ссли обозначить коэффициент диффузии к а т и о н н о й Б а к а н -

F -центра в области с 5Х между двумя последовательными на
хождениями в областях с 5^2. обозначим через . Тогда для 
определения эффективного коэффициента диффузии имеем 
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сии через oÖ р , то для эффективного коэффициента диффузии 
получаем 

3) = j-, , , ' (9.2.5) 

где уВ - степень диссоциации комплекса катионная вакансия -
примесь. Анализ выражения (9.2,5) показывает, что I) не за
висит от типа примеси; 2) энергия миграции F -центров долж
на совпадать с таковой для катионных вакансий; 3) должно иметь 
место соотношение соответствующих при
месей, так как степень диссоциации убывает в ряду Сь,$г, Ва 
(см, ссылку [IÖ1 в Г264] ). Экспериментальные данные под
тверждают эти выводы: энергия связи комплексов Е = 0,36; 0,45; 

Lb • 

0,69 эв для Со , St~ и ßa , соответственно. Значение г 0 ^ За . 
Выражение (9.2.4) имеет оценочный характер при определении 

«2)^ ; приближения были использованы и при определении ^i 
И <2. • 

Получение точного выражения для 5) с учетом возможного пе
рекрывания областей г с разных центров является сложной теоре
тической задачей. 
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З А К Л Ю Ч Е Н И Е 

В настоящей диссертации с единой точки зрения, основываясь 
на уравнениях, получаемых из цепочки уравнений для многочастич
ных плотностей вероятности, в суперпозиционном приближении 
рассмотрены задачи процессов рекомбинации и накопления, контро
лируемых диффузией и дистанционным переносом при сложном прост-
раанственном распределении рекомбинирующих частиц. Учет прост
ранственных корреляций между однотипными и разнотипными части
цами А ""А ( В ' В ) и А ' В » ч т о является отличительной 
чертой настоящей работы, позволил расширить круг эксперименталь
ных задач, допускающих рассмотрение на основе феноменологичес
кой теории реакций в твердых телах. Такими, в частности, яв
ляются накопление точечных дефектов, ограниченное спонтанной 
рекомбинацией; рекомбинация точечных дефектов на скоплениях 
стоков, туннельная рекомбинация и др. Обнаруженное эффектив
ное кластерирование частиц в квазинепрерывной одномерной 
модели при статистически однородном создании частиц представ
ляет принципиальный интерес, поскольку кластеризация происхо
дит без прямого взаимодействия однотипных частиц. Разделение 
частиц в процессе накопления на крупные кластеры представляет 
простой пример организации структуры при наличии реакции и 
постоянного источника частиц. Задачи, для решения которых 
суперпозиционного приближения недостаточно, потребовали прове
дения машинного моделирования процессов рекомбинации. Получен
ные в таком идеальном эксперименте результаты помогли значитель
но продвинуться в решении многочастичных проблем з задачах 
накопления частиц. Моделирование процессов рекомбинации в 
таких "неприятных" случаях, как случай промежуточных длин сво-
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бодного пробега носителей, также позволило установить основные 
закономерности процесса, теоретическое рассмотрение которого в 
отдельных случаях может быть проведено с использованием урав
нения Больцмана. Б данной работе для установления закономер
ностей кинетики реакций и проверки теоретических результатов 
широко использовался машинный эксперимент. Из-за существенно 
многочастичного характера задач кинетики, очевидно, дальнейший 
прогресс в изучении кинетики процессов рекомбинации можно предс
тавить лишь во взаимосвязи теории с машинным экспериментом. 

Отдельные частные результаты для задач с учетом корреляций 
были известны ранее, однако они были получены в предельных 
случаях, когда задача существенно упрощается. С другой стороны, 
именно обобщение таких частных результатов приводило к некор
ректностям (обобщение использования симметричного подхода; ис
пользование полученного из простых вероятностных соображений 
уравнения накопления для описания процесса рекомбинации, где 
корреляции существенно меняют характер кинетики; неоправданное 
преувеличение роли корреляции в процессах рекомбинации й др.). 
Использованный в данной работе единый подход дал возможность 
внести полную ясность во многие такие вопросы. 

Полученные в диссертации результаты могут служить основой 
для нового перспективного направления в теории рекомбинацион
ных процессов в физике твердого тела - рекомбинационных про
цессов при наличии пространственных корреляций между частицами. 

Основные выводы работы сводятся к следующему: 
I. Построена феноменологическая теория процессов рекомбинации 

С и А + В ^ А 1 контролируемых как диффузией, 
так и дистанционным переносом с учетом сложного пространст-
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венного распределения частиц: 
а) впервые получены уравнения для реакций A+ß-» С* с одновре
менным учетом корреляции разнотипных частиц Д - ß > как 
возникающих в процессе реакции, так и определяемых началь
ными условиями, и корреляцией однотипных частиц; 
б) впергые получены уравнения для процессов А+В"*А как 
при произвольных распределениях стоков Д , так и частиц 

Ь относительно них; 
в) впервые решен на основе предложенной теории целый ряд 
важных задач кинетики, см. далее частные результаты. 

2. Получено основное уравнение ограниченного спонтанной реком
бинацией накопления точечных дефектов, позволяющее по ста
дии накопления, далекой от насыщения, определить стационар
ную концентрацию дефектов. Установлено существование конеч
ного значения характерной величины накопления п(̂ °)1£. и зави
симость ее от числа мест в активных к рекомбинации ( в 
дискретной картине);1гС^1^может быть как меньше, так и боль
ше единицы. 

3. Обнаружено эффективное образование кластеров однотипных де
фектов в отсутствии прямого взаимодействия между ними в 
одномерной картине накопления. С увеличением числа мест, ак
тивных к рекомбинации, Е сфере спонтанной рекомбинации зна
чение пСоо)\Г№ в дискретной модели приближается к результа
там непрерывной модели. Корреляция внутри пар создаваемых 
дефектов при расстояниях междоузельного атома от края сферы 
спонтанной рекомбинации о(> 5 & , где ос - постоянная ре
шетки, не влияет существенно на стационарное значение на
копленных дефектов. Характерный размер области, где функция 
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распределения однотипных дефектов больше единицы, а разно
типных - меньше, порядка двух радиусов сферы рекомбинации. 
Впервые определены эффективные сечения на кулонрвском и ди-
польных центрах вне рамок диффузионного приближения, учтено 
отражение носителей от центра рекомбинации. Выражения для 
эффективных сечений рекомбинации при длинах пробега носите
лей I г о дают результаты диффузионной теории, при 
L >^ Г 0 получаем газокинетические сечения. Результаты 

моделирования рекомбинации носителей на заряженном центре в 
двухмерной модели подтверждают выводы теории. Выражение 
(э ЭСру = спг R.1 [ при учете особенностей захвата носите
ля может быть использована для I £ 40 1гв . 
Даны рекомендации по обработке экспериментов по накоплению 
точечных дефектов в процессе, ограниченном спонтанной реком
бинацией. Исходя из основного уравнения накопления, определе
ны стационарные концентрации дефектов из экспериментальных 
кинетических кривых, полученных другими авторами, в рассмот
ренных случаях h_C^ ) tfa. ~> 1 . С использованием теории 
кинетики рекомбинации изучены процессы захвата горячих дырок 
и процессы диффузии р _ центров в щелочно-галоидных крис
таллах, и оценены из эксперимента кинетические параметры 
этих процессов. 

На основе разработанной общей теории получены следующие 
частные результаты: 
В несимметричном приближении получены уравнения накопления 
ДКР А+ В -» С (в трехмерном и двухмерном случаях) 
и А + В^А , а также уравнения для процессов А+В А в 
стадии затухания. 
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Показана некорректность симметричного подхода и установлены 
физические причины ее при описании процессов А + В~"* А и 
А + В ~* С при наличии сильных пространственных корреля
ций А -В 
Определен квазистационарный коэффициент скорости рекомбина
ции частиц на стоках, образующих элементарные кластеры из 
3-х - 4-х стоков. 
Оценено влияние на кинетику скорости рекомбинации эффекта 
"исклроченного" объема. 
Получены в замкнутом виде уравнения накопления для ДКР при 
произвольных функциях распределения стоков. 
Решена аналитическая задача ДКР А * Ь А в стадии 
затухания при наличии корреляции А~& и явно выделены 
стадии коррелированной и некоррелированной рекомбинаций, 
а также предложен метод оценки степени корреляции по экспе 
риментальным кривым затухания. 
Обобщено уравнение переноса энергии от донора к акцепторам 
при учете миграции возбуждения по донорам на случай боль
ших концентраций и произвольных распределений. 
В суперпозиционном приближении получены уравнения статическо 
го распада А + В ~* С при наличии начальных корреляций 

А - В с учетом времен жизни частиц А и В . 

Получены стационарные уравнения для ДКР А* В -» С с уче
том дальнодействия и дистанционного переноса. 
На примере процессов А -*- В —* А , контролируемых как 
диффузией, так и статическим распадом, установлена эквива
лентность подходов, основанных на усреднении в уравнениях 
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накопления по моментам создания частиц, и точной задачи 
при небольших концентрациях частиц. 
Результаты диссертации опубликованы в работах [66, 67, 

71-79, 84, 92, 121, 122, 124, 139, 145, 188, 201, 222, 223, 
227, 230, 231, 241-244, 247, 248, 257-265] . 

Выражаю глубокую благодарность доктору физико-математических 
наук Антонову-Романовскому В.В. за постоянное внимание к работе 
и полезные дискуссии. 
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