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ПРЕДИСЛОВИЕ 

К числу важнейших проявлений волновых свойств материи несомненно 
принадлежит туннелирование — способность квантовых частиц проникать 
сквозь потенциальные барьеры, высота которых превышает кинетическую 
энергию частиц, и преодолевать тем самым абсолютно запрещенную для них 

по законам классической механики подбарьерную область. Это фундамен- 
тальное свойство квантовых частиц было осознано почти сразу же, как 
только были сформулированы основные принципы квантовой механики, 
и на этой основе возникла теория альфа-распада ядер. В дальнейшем кон- 
цепция туннелирования нашла широчайшее применение в различных облас- 
тях ядерной физики и физики элементарных частиц, в физике и электро- 
нике твердого тела и даже в космологии. 

Появление квантовой механики произвело революцию и в химии — 
были объяснены и количественно описаны атомные спектры и волновые 
функции, получили свое микроскопическое объяснение такие понятия, 

как химическая связь, потенциальный барьер, а микроскопическую тео- 
рию химических реакций стало возможным формулировать как количе- 
ственную задачу. Естественно, что уже в конце 20-х годов возник вопрос о 
возможности протекания химических реакций неаррениусовского типа, со- 
провождающихся подбарьерными туннельными переходами реагентов. 

Долгое время развитие этой области было связано с изучением простей- 
ших теоретических моделей и поиском слабых отклонений от закона Арре- 

ниуса в газо- и жидкофазных реакциях, протекающих в сравнительно высо- 
котемпературной области. Подробное изложение результатов этих много- 

летних усилий можно найти в монографии Белла'. 

Качественно новый этап начался лишь после того, как исследователи 
обратились к изучению низкотемпературных твердофазных химических 
реакций. В экспериментальной области он ознаменовался обнаружением 
низкотемпературного плато константы скорости химических реакций снача- 
ла на примере реакции полимеризации формальдегида, а затем и в целом 
ряде других реакций. В теории же произошел переход от рассмотрения 
простейших моделей туннелирования к описанию туннельных химиче- 
ских реакций в рамках теории безызлучательных электронных переходов. 
Существенным достижением здесь, на наш взгляд, было осознание той 
принципиальной роли, которую играют межмолекулярные колебания — 

в дополнение к внутримолекулярным колебаниям, рассматриваемым в 
теории безызлучательных переходов в ее стандартной формулировке. 

——— 

1 Bell R.P. The Tunnel Effect in Chemistry. L.: Chapman and Hall, 1980. 222 p. 

 



Развитие области достигло такого уровня, когда возникла необходи- 
мость в обобщающей монографии, рассматривающей с единой точки зрения 
многочисленные теоретические и экспериментальные результаты, которые 

еще не могли быть отражены в монографии Белла. Именно так мы и пред- 
ставляли себе нашу основную задачу при написании этой книги. Вместе с 

тем мы осознавали, что, помимо химических реакций, туннельный эффект 

играет принципиальную роль также и в ряде других — смежных — физиче- 
ских, физико-химических и биологических явлений. Поэтому значитель- 

ная часть книги посвящена таким вопросам, как кинетические процессы 
в аморфных твердых телах, квантовая диффузия атомов, поверхностные 

явления в квантовых кристаллах, динамические свойства биополимеров. 

Объединение этих, на первый взгляд разнородных, вопросов с туннель- 
ными химическими реакциями оказывается весьма плодотворным. Тот 
факт, что речь все время идет о туннелировании тяжелых (порядка атом- 

ных масс) частиц, позволяет придерживаться при изложении всего материа- 
ла единой точки зрения и усмотреть ряд общих свойств и характеристик 
в широкой совокупности явлений. 

Естественно, что отбор материала и способ его изложения отражают 
собственные научные интересы и предпочтения авторов. В определенной 
мере это повлияло и на отбор цитированной литературы. Мы не ставили 
себе целью дать исчерпывающий обзор по каждому из вопросов, затрону- 
тых в книге, а старались цитировать лишь наиболее важные оригинальные 
работы, содержащие принципиально новые идеи или экспериментальные 
результаты. При этом мы смогли отразить результаты работ, опубликован- 

ных не позднее 1983 г., илишь небольшое число работ, появившихся в 1984 Г. 
Книга состоит из десяти глав. После изложения в главе |1 общих пред- 

ставлений о туннелировании, идут четыре главы, посвященные низко- 
температурным химическим реакциям, происходящим за счет туннельного 
эффекта. В главе 6 рассматриваются туннельные эффекты в аморфных 
веществах, в главе 7 — квантовая диффузия и поверхностные явления в 
квантовых кристаллах. Несколько особняком стоят главы 8 и 9, где об- 

суждаются прыжковая диффузия и туннельный захват электронов. В гла- 
ве 10 коротко рассмотрены туннельные эффекты в биологических системах. 

В книге принята следующая система нумерации. Номер параграфа состо- 

ит из номера главы и порядкового номера параграфа (например, 8 1.1, 
$ 1.2. и т.д.). Номер рисунка состоит из номера главы, в которой встреча- 
ется этот рисунок, и порядкового номера рисунка в пределах этой главы 
(например, рис. 1.1, рис. 1.2 и т.д.). Иначе пронумерованы формулы. Их 

номер состоит из номера параграфа и порядкового номера формулы в пре- 
делах данного параграфа (например, формула (1.1) ‚ формула (1.2) ит.д.). 
Поэтому в разных главах могут встретиться формулы с одинаковыми 

номерами. Чтобы избежать недоразумений (например, в тех случаях, когда 
упоминается формула из другой главы), в тексте особо оговаривается, 

какая именно глава имеется в виду (например, формула (2.1) в главе 3). 

В заключение авторы хотели бы выразить глубокую благодарность 
Ю.А. Берлину, В.Л. Клочихину, А.И. Михайлову и Н.И. Чекунаеву, которые 
просмотрели отдельные главы книги и сделали ряд ценных замечаний, а 

также А.Н. Лехницкой за помошь в графическом оформлении текста.



Глава 1 

ОСНОВНЫЕ СВЕДЕНИЯ О ТУННЕЛИРОВАНИИ 

В первой главе рассматривается квантовомеханическая задача о туннель- 

ном прохождении частицы сквозь потенциальный барьер. Отмечается, что 

способность частицы проникать в классически недоступную область, где 
высота потенциального барьера превышает полную энергию частицы, опре- 
деляется ее волновыми свойствами. Проводится аналогия с оптическими 

явлениями при полном внутреннем отражении света. 
Выделяются три основных случая туннельного перехода частицы: 

1) прохождение свободной частицы сквозь потенциальный барьер; 
2) туннельный переход частицы, находящейся в связанном состоянии, 

в свободное состояние; 

3) туннельный переход частицы из связанного состояния в связанное. 
В качестве примера приводится вывод выражения для коэффициента 

прохождения в случае одномерного прямоугольного потенциального барье- 
ра. При получении коэффициента прохождения для потенциального барьера 
произвольной формы используется квазиклассическое приближение. 

Задача о туннельных переходах частицы в непрерывном спектре подроб- 
но излагается во многих монографиях и учебниках по квантовой механике 
(см., например, [1-—3]). Поэтому основное внимание уделялось качествен- 
ной стороне вопроса, а вывод формул для коэффициента прохождения 
носит иллюстративный характер. 

Обсуждению квазистационарных состояний и туннельных переходов 
частицы из связанного состояния в свободное в обзорной литературе от- 

ведено гораздо меньше места, поэтому этот вопрос рассмотрен более 
подробно. 

Что касается туннельного перехода частицы из одной потенциальной ямы 
в другую (именно этот случай имеет наиболее важное значение для химиче- 
ской кинетики), то эта задача практически не получила отражения в моно- 
графиях и учебниках по квантовой механике (исключение представляет 
монография [4], roe обсуждается туннельный переход частицы между 
двумя симметричными потенциальными ямами). По этой причине туннель- 
ным переходам частицы из связанного состояния в связанное уделяется 

наибольшее внимание. 
Коротко обсуждается вопрос о туннельных переходах частиц, когда 

потенциальная энергия является периодической функцией координат. 
В заключение главы рассматриваются туннельные переходы в неупоря- 

доченной системе и их связь с андерсоновской локализацией.



$ 1.1. КОЭФФИЦИЕНТЫ ПРОХОЖДЕНИЯ И ОТРАЖЕНИЯ 

Как известно, при описании поведения частиц с помощью квантовой 
механики вскрывается возможность обнаружения эффектов, которые 
не проявляются при классическом описании. Одним из таких эффектов 
является способность квантовых частиц проникать в классически недоступ- 
ную область, где полная энергия частицы ЕЁ меныше потенциальной (7. 

Начнем рассмотрение этого явления с простого случая — движения 
частицы в поле одномерного потенциала, изображенного на рис. 1.1, когда 
потенциальная энергия зависит лишь от одной координаты х. Классиче- 
ская частица в случае EF < (Ц%х может находиться только в области Г 
(-<= «х< 0) и при движении слева направо упруго отражается от потен- 
циальной стенки, начиная движение в обратном направлении. В область ПИ 
(0 <х < °®) частица не проникает, так как это означало бы, что кинетиче- 
ская энергия должна стать отрицательной. При Е > Иу частица может 
находиться в любой точке пространства, а в момент перехода из одной 

области в другую скорость движения частицы меняется по величине, но 
сохраняет свое направление. 

Согласно квантовой механике поведение частицы описывается урав- 
нением Шредингера, которое в данном случае удобно записать отдельно 
для каждой из указанных областей: 

1? 44 (х) По = EW(x) при х< 0, 
2т ах? 

(1.1) 

h? d?¥(x) 

2т dy? 
где т — масса частицы: й — постоянная Планка, деленная на 27; \(х) — 

волновая функция частицы. 
В области Г решение уравнения имеет вид 

—ik 
4, (х) = eT + Ae Г, k, = : м2тЕ. (1.2) 

Первый член представляет распространяющуюся в положительном на- 
правлении оси х плоскую волну, которая соответствует падающей на 
потенциальную стенку частице. Нормировка волновой функции выбрана 
таким образом, чтобы плотность потока вероятности (]= (т/2т) Хх 

X [W(dv*/dx) — +* (а /ах)|) в падающей волне была равна скорости 
частицы. Коэффициент при первом члене в (1.2) оказывается в этом случае 
равным единице. Второй член в выражении (1.2) описывает отраженную от 
лстенциальной стенки частицу; ей отвечает плоская волна, распространяю- 

щаяся в отрицательном направлении оси х. 
В области П решения уравнений (1.1) могут быть записаны в виде 

W(x) = Be7** npn E< Uo, (1.3) 

+ Up V(x) = EV(x) при х> 0, 

ik 

9 (®=Ве И” при Е> 1, (1.3') 

  

к = 2-Е) К М2т(Е- Оо). 
1 

T A



В решении (1.3) опущено возрастающее слагаемое << е^”, так как волно- 
вая функция должна быть конечной во всем пространстве. 

При Е > Оо волновая функция в области П описывает движущуюся 
в положительном направлении оси х частицу. Очевидно, что в области П 

отраженной волны нет, поэтому в решении (1.3) оставлен только член, 
соответствующий прошедшей волне. 

Константы А и В определяются из условий непрерывности волновой 
функции и ее производной на границе областей Ги Л: 

kr — 1K 2k; 
A= —— , B= —— при Ё< Ц, (1.4) 

К + IK К + ik 

К. —К 2k 
Az", В’ = ИИ при Ё> Ш. (1.4’) 

+ К kK, +k, 

Легко видеть, что даже в случае Е < Иу волновая функция в области ИП 

не равна нулю, и, следовательно, имеется отличная от нуля вероятность 

Lz) 

  

Ly 

Рис. 1.1. Прямоугольная од- 
номерная потенциальная стен- 
ка 

  
найти частицу в классически запрещенной области; соответствующая плот- 
ность вероятности имеет вид 

|191)? = 4Ктехр [-2кх] /(7 +к?). (1.5) 

Плотность вероятности экспоненциально затухает с увеличением х, 
и глубина проникновения, при которой еще имеется заметная вероятность 

обнаружить частицу, определяется величиной 1/к = А/2т (Л — де-бройлев- 
ская длина волны частицы). 

Таким образом, способность частицы проникать в область запрещенных 

энергий определяется ее волновыми свойствами и является специфическим 
квантовым эффектом. 

Коэффициенты прохождения и отражения определяются следующим 
образом. Коэффициент прохождения До — это отношение плотности потока 
вероятности в прошедшей волне к плотности потока в падающей. Коэффи- 
циент отражения К — это отношение отраженного потока к падающему. 
Другими словами, если на потенциальный барьер падает стационарный по- 
ток частиц, то отношение величины прошедшего потока к падающему рав- 

HO До, а отраженного к падающему -— К. 
В случае Е < Оу коэффициент отражения равен единице, а коэффициент 

прохождения — нулю, как и при классическом описании. Отличие, как 

7
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Рис. 1.2. Прохождение частицы сквозь прямоугольный одномерный потенциальный 
барьер 

Рис. 1.3. Распространение электромагнитной волны при полном внутреннем отражении 

отмечалось выше, заключается лишь в отсутствии запрета частицам нахо- 
диться в области П. Однако такое, казалось бы, небольшое отличие при- 
водит к нетривиальному следствию — прохождению квантовой частицы 

через потенциальный барьер конечной ширины. Качественно это можно 
понять следующим образом. Если барьер имеет конечную ширину а4%, то 

существует отличная от нуля плотность вероятности (| W,(@o)!*) обнару- 

жить частицу справа от границы барьера (рис. 1.2) ‚ т.е. частица может прой- 

ти через классически недоступную область с вероятностью экспоненциаль- 
но затухающей с увеличением ширины барьера (см. соотношение (1.5)). Or 
правой границы потенциального барьера начинает распространяться новая 
волна, источник которой определяется амплитудой вероятности найти 

частицу в точке 49. 
Таким образом, справа от границы барьера имеется ненулевая плотность 

потока в Положительном направлении оси х, что и приводит к конечной 

величине коэффициента прохождения. При классическом описании движе- 
ния частицы для рассмотренного случая, так же как и для бесконечно про- 
тяженного барьера, коэффициент прохождения равен нулю. 

Прохождение частиц сквозь классически недоступную область играет 

важную роль в различных физических и химических процессах, и изуче- 
нию этого явления посвящено большое число теоретических и эксперимен- 

тальных работ. Однако лишь недавно удалось провести прямые измере- 
ния зависимости коэффициента прохождения от ширины барьера. Наблю- 
далось [5] преодоление электронами вакуумного промежутка между 

двумя поверхностями, причем электронный ток, который определяется 
величиной коэффициента прохождения, экспоненциально уменьшался при 

увеличении промежутка. 
Явление, аналогичное описанному, имеет место в оптике в случае пол- 

ного внутреннего отражения. Согласно геометрической оптике свет не 
проникает во вторую среду, если угол падения (ф) на границу раздела 

двух сред превышает предельное значение (угол Брюстера), которое опре- 
деляется условием 5тфо =П›/И, (п: 2 — показатели преломления пер- 
вой и второй среды). Рассмотрение, проведенное на основе волновой опти-
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ки, Показывает, что во второй среде возникает электромагнитная волна, 
которая распространяется вдоль границы раздела (рис. 1.3). Амплитуда 
ЭТОЙ ВОЛНЫ 

Qn n _ 
Е = Еоехр| —-— x v(2 sing)?—1 (1.6) 

Ло nN 

быстро убывает по мере проникновения во вторую среду (ср. с формулой 

(1.5)). Здесь Ag — длина волны электромагнитного излучения; Ро — 
амплитуда падающей волны. 

Эту волну можно обнаружить, если на ее пути поставить две призмы 
полного внутреннего отражения, как это показано на рис. 1.4. Между 

призмами остается небольшой зазор; в зависимости от ширины зазора б 

меняется величина сигнала, зарегистрированного приемником излучения. 
При увеличении ширины зазора сигнал уменьшается и при д > Хо, соглас- 
но (1.6), становится экспоненциально малым. 

Таким образом, имеется аналогия между описанием явлений в оптике 

и механике. Проникновение частиц и света в области, запрещенные закона- 
ми классической механики и геометрической оптики, оказывается раз- 
решенным при учете их волновых свойств. 

Отметим также, что, как следует из формул (1.4’), в случае E> Uy 

квантовомеханическое описание приводит к отличному от нуля коэффи- 
циенту отражения. Это также чисто квантовый эффект, который не про- 
является при классическом описании. В дальнейшем нас будет интересовать 
только случай Ё < U. 

 



Рассмотрим прохождение частицы через одномерный прямоугольный 
потенциальный барьер конечной протяженности. При решении уравнения 

Шредингера выделяем три области (см. рис. 1.5) и аналогично тому, как 
это Делалось в случае барьера бесконечной протяженности, находим волно- 
вую функцию, описывающую поведение частицы: 

_ вх ух 
W(x) =e + Ае при —< < х< 0, 

— —KX KX 

V7) = Bye *" + Ane при О<х<а, (1.7) 

ik,x 
Vi) = Bay @ при dg < x < &, 

Кри к определены в (1.2) и (1.3). 
Сшивая волновую функцию и ее производную на границах областей, 

можно найти постоянные А, Ах, Вги Вуг. Используя Вт, получаем 

коэффициент прохождения 

4k; K? 
Do (1.8)   

(КТ + к?) 5? као + 4Ктк? 
—2ка 

Если выполняется условие као > 1, то Do ~ e ° и вероятность того, 
что частица преодолеет потенциальный барьер, экспоненциальным образом 
зависит от высоты и ширины барьера. 

Описанное выше явление — прохождение частицы сквозь потенциальный 
барьер — получило название туннельного эффекта. 

$ 1.2. КОЭФФИЦИЕНТ ПРОХОЖДЕНИЯ 

В КВАЗИКЛАССИЧЕСКОМ ПРИБЛИЖЕНИИ 

Перейдем к рассмотрению туннелирования частицы в случае барьера 

произвольной формы (рис. 1.6). Пусть потенциальная энергия меняется 
от одного постоянного значения (И__ при х -—> —®) до другого (И при 

х > +=). Коэффициент прохождения можно вычислить, если найти реше- 
ния соответствующего уравнения Шредингера, имеющие асимптотиче- 
СКИЙ ВИД: 

х —ikx ik 
У (x)=e + Ae при х-> —о°, (2.1) 

W(x) = Belk’x npn x>~, (2.1') 

    1 , 1 
k= = У2т(Е-И_,) К = + У2т(Е - Ц. ), E>U _,U —oo со ° 

Коэффициент прохождения получается обычным путем с использованием 
значения плотности падающего (/о) и прошедшего (7) потоков: 

По = Тр (Ло. (2.2) 

Точную волновую функцию системы можно найти только в случае не- 

скольких специальных видов зависимости И(х). Однако существует ме- 
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TO нахождения приближенных решений уравнения Шредингера, если 
потенциал достаточно плавный, т.е. мало меняется на расстояниях .поряд- 
ка длины волны частицы (для прямоугольного потенциального барьера 

результаты, полученные с помощью этого метода, совпадают с точными). 

Речь идет о квазиклассическом (или ВКБ) приближении, которое широко 
применяется в теории туннельных переходов. 

Мы не будем останавливаться на обосновании метода и выводе формул 
для волновых функций — подробное изложение этого вопроса имеется 

во всех учебниках по квантовой механике (см., например, [1-—3]), полу- 
чим только выражение для коэффициента прохождения. 

014) 

  и a 
| 
| | 

_I 4 

С р 

  

2 
/ 7 a   

Рис. 1.6. Одномерный потенциальный барьер 

Если выполняется условие квазиклассичности (1/2т)| 9^/дх | <1; ^= 

= 2% //2т(Е - 0), то слева от точки х =а (см. рис. 1.6) поведение части- 
цы описывается двумя линейно независимыми волновыми функциями: 

v(x) 2C (<1 7 :) 
x) = —— cos f — x—— }, 

I Jp axe 4 

  

  

(2.3) 
+. (x) = Cc ( 1 ; 7 т 

—— cos [ — x+ — ]. Vp hx’ 4 

Справа ‘от точки х =a соответствующие решения имеют вид: 

V(x) = aa |; J i ipl ax| 

(2.4) 
, x 

V(x) = НИ Л]р| =]. 
а 

Аналогично для областей справа и слева от точки xX = В имеем линейно 
независимые решения 

1х п 
Wa) = D. cos (5 i pax), 

4 Dp 1 x 7 ‚т (2.5) 
п-т cos (=f pa ) 

11



и соответственно 

р W_(x) = |- 

О Гр 
V7) = —— exp > Л р | ах]. 

Vipl x 

B sbipaxeHuax (2.3)—(2.6) p = V2m(E-U). 
Если частица движется слева направо, то в области /Й волновая функция 

должна иметь асимптотический вид (2.1’). Линейная суперпозиция функ- 
ций (2.5) описывает распространяющуюся в положительном направлении 
оси х волну лишь при выполнении условия D' = —2iD. 

Слева от точки х =Ь волновую функцию с учетом найденного соот- 
ношения между Р и О’ можно представить в виде суперпозиции реше- 

ний (2.6): 

  

b 

S |p a 
x =

“
 

| 
—
 

(2.6) 

  

16 2 16 
W (x) = | exp - 5 f Plax |+ — exp Л ip ax (2.7) 

lp | h x i h x 

Состояние частицы в области Л можно описать также, используя линейную 
р 

суперпозицию решений (2.4). Исходя из этого, выразим константы Си С 
через О: 

C = —2iDexp[So], C'= Dexp[-So], (2.8) 
16 

бо = = Л|Рр| ах. 
В а 

Используя выражения (2.8) и решения (2.3), представим волновую функ- 

цию в области / в виде суперпозиции падающей и отраженной волн: 

W(x) = 22 те ры) © == (‹ де J exel i C5 pa 4 
19] 
г 

о 1 —Sy 1 а 

+ _2В е —-е exp|i (> J рак+ 3") (2.9) Jp 4 h x 4 

Вычисляя плотности потока в падающей и прошедшей волнах и подстав- 

ляя эти выражения в формулу (2.2), получаем коэффициент прохождения 

Do = .. (2.10) 
(Г ] >») 

е + —е 

4 / 
Sy. 

Если выполняется условие е >|, что обычно имеет место в рассматри- 
ваемых в химической кинетике туннельных переходах, то 

  

2 ь 
Dy = exp| — ; f [pax | (2.11) 

a 
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Таким образом, экспоненциальная зависимость коэффициента прохож- 

дения от параметров потенциального барьера, полученная для прямо- 
угольного барьера, сохраняется и в случае барьера произвольной формы. 

Выражение (2.11) выведено в предположении, что выполняется усло- 
вие квазиклассичности, однако с точностью до  предэкспоненциального 
множителя это выражение остается справедливым и в случае, когда по- 
тенциальная энергия с одной из сторон барьера меняется настолько бы- 
стро, что условие квазиклассичности нарушается [1]. 

Рассмотрим несколько примеров вычисления коэффициента прохожде- 
ния частицы через потенциальный барьер. 

1. Треугольный барьер: 

U(x) = Ug + Fox mpu —U /Fo <x <0, 

U(x) = Up — Fox при О<х< Ц /Ёо, 

U(x) = 0 при |х| > Uo/Fo. 

Экспоненциальный множитель в коэффициенте прохождения (2.11) легко 
вычисляется и равен 3 

/ 
По = ехр [ (-8 У 2т/3& ЕР) (и-Е) |]. 

2. Параболический барьер: 

1 2 
U(x) = Uy — 5х . 

Коэффициент прохождения имеет вид 

Dy = exp| и" (-Е)| (2.12) 

3. Симметричная форма так называемого потенциала Эккарта: 

U(x) = Up/ch? kox. 

Вычисляя интеграл в выражении (2.11), получаем коэффициент прохож- 

дения 

Do = exp| — J2m (Vt -VB)). (2.13) 

Отметим, что в приведенных выше примерах уравнение Шредингера 
допускает точное решение, и, следовательно, можно получить коэффициент 
прохождения, не прибегая к квазиклассическому приближению (см.., 
например, [6]). 

$ 1.3. ТУННЕЛЬНЫЙ ПЕРЕХОД ЧАСТИЦ 

ИЗ СВЯЗАННОГО СОСТОЯНИЯ В СВОБОДНОЕ 

Рассмотрим туннелирование частицы, находящейся в потенциале, 
изображенном на рис. 1.7. В начальный момент времени частица находится 

в связанном состоянии, а затем, пройдя потенциальный барьер, выходит в 

непрерывный спектр. Возникает задача о нахождении вероятности в еди- 
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ницу времени выхода частицы из потенциальной ямы. Эта задача отлича- 

ется от рассмотренной в предыдущих параграфах, так как здесь речь идет 

о выходе частицы из ограниченной области пространства, а не о падении 
на потенциальный барьер частицы, приходящей из бесконечности. В данном 
случае задача о прохождении частицы через потенциальный барьер является 
существенно нестационарной. Остановимся на этом вопросе подробнее, 
для чего выпишем временное уравнение Шредингера рассматриваемой 
системы: 

  + U(x) W. (3.1) 

Уравнение для ф* запишем в виде 

Ah aw* 12 97 U(x) 39 
ih—— =— — U(x) w*, . 

91 2т ax? (3.2) 

  

W(t) 

Рис. 1.7. Потенциальная энер- 
гия, соответствующая переходу 
частицы из связанного состоя- 
ния в свободное     

       1 1 

А 4 — 

a Oo Г 

Умножая уравнение (3.1) на\*, а (3.2) нафи складывая полученные урав- 
нения, найдем 

a| |? h? o7* 92$ 
п——— = WV — p* 

ot 2m 

  

    

(3.3) 
0x? Ox? 

Проинтегрировав обе части уравнения (3.3) от —° до некоторой доста- 

точно удаленной от барьера точки х = Хо (см. рис. 1.7) и проведя сокраще- 

ния подобных членов, получаем 

| 0 W* 94] | ”о 
У —— *—   (3.4) 

  

д * h 
— fs |v dx = 
Oot. 2mi дх Ox _ со 

Учитывая, что У (—)=0, а справа от барьера асимптотика волновой 

функции должна соответствовать волне, распространяющейся в положи- 
тельном направлении оси х : 4 (х) -Вейх (см. уравнение (2.1)), и 
подставляя это выражение для волновой функции в правую часть формулы 

(3.4), имеем 

0 ~o hk 5 
>, ЛР ах = - 181 < 0. (3.5) 

— oo 
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Таким образом, мы видим, что вероятность нахождения частицы в 

области (—°°, хо.) убывает с течением времени, и, следовательно, уравнение 
Шредингера не может иметь стационарных решений. 

Нестационарное решение будем искать в виде разложения 

  

W(x, t) = ЛаЕС(Е)ФЕ(х) е "М, (3.6) 
0 

где Y ;-(x) — нормированные на б-функцию собственные функции оператора 
A h? 2 

Н = —- — -— + U(x). 3.7 
2m ox" ) (3.7) 

Начальное условие W(x, 0) = Yo(x) выбирается таким образом, чтобы 
частица в момент времени {Е = 0 была локализована в потенциальной яме. 

Функцию С(ЁР) можно легко найти. Для этого следует умножить обе 
части равенства (3.6) на Ф*,‚(х) и проинтегрировать по х от —о® до + °°, 

после чего положить Е = 0 и воспользоваться начальным условием. Таким 
образом, 

оо 

с (Е) = Г ах) 9% @). (3.8) 
Амплитуда вероятности найти частицу в начальном состоянии равна 

a(t) = f dx¥% (x) V (, 2). (3.9) 

Используя амплитуду (3.9), получаем выражение для вероятности в 

единицу времени выхода частицы из потенциальной ямы: 

W = _ Ч аб) |?. (3.10) 
dt 

Тем самым задача оказывается решенной, если удастся найти собственные 

функции гамильтониана (3.7). 
Существует и другой метод нахождения вероятности туннельного пере- 

хода частицы из связанного состояния в непрерывный спектр. Считают, 

что имеется установившийся процесс истечения частиц из потенциальной 

ямы. Из эксперимента известно, что вероятность найти частицу в связанном 
состоянии, при возможности выхода в непрерывный спектр, имеет вид 
И! (Е) <ехр [-7{| (например, закон радиоактивного распада), а так как 

b 
И! (Г) < [ах |4 |2? (пределы интегрирования 4 и Ь определены на рис. 1.7), 

а 

ТО волновую функцию следует искать в виде 

iEt yt 
W(x, t) = w (x) exp | -т.| 

Это сразу позволяет провести разделение переменных; подставляя выра- 
жение (3.11) в уравнение (3.1), получаем 

й 924(х) ~ -ihy РИ оды - (2 5”) ус. (3.12) 

(3.11) 
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Как будет показано ниже, величина 77 определяет ширину квазистацио- 

нарного уровня и при 77 #1 < 1 совпадает с вероятностью в единицу времени 
туннельного перехода. Для того чтобы вычислить 7 и получить некоторое 
представление о свойствах квазистационарных состояний, рассмотрим эту 

задачу для наиболее простой формы зависимости потенциальной энергии 
от координаты: 

< при х<0 

0 при О<х<а 

Ч) = |1 приа<х<ь (3.13) 
0 при х>Ь 

Как обычно, уравнение Шредингера записывается отдельно для каждой 

из областей: 

YO) Ley = 0 о<х < = И SX a, 32 р 
9*ф(х min: ow +22 =0 при а <х <Ь, (3.14) 
дх 

92 (x 
ave) , +k? w= 0 mpu x > 5, 

0x? 

2m iy ~ 2m ~ TY 
= (Е- , K? =——-(U, -E + —). ( >? 2 (Uo 2 ) 

Решения имеют вид: 

W(x) = A,e!™ + Bye ~ при 0 <х < а, 

W(x) = Aye** + Bye-** npn a <x <b, (3.15) 

$ (х) = Аше при х > 6. 

Так как в точке х = 0 потенциальная энергия обращается в бесконечность, 
то волновая функция Ф (0) =0и, следовательно, А; = —B;. Остальные 
условия равенства волновых функций и их производных на границах 
областей приводят к трансцендентному уравнению для определения допус- 

тимых значений Е и У: 

ik +k 
ete ge Ка — Пе") + (ва +0 е*@-9 =0. (3.16) 
ik—K 

Ecim Bpillonuaerca ycnosue K(b—a)>1, 410 COOTBeTCTByeT CWIbHOMY 3aTY- 

ханию волновой функции под барьером, то величина 77 будет малой, и урав- 
нение (3.16) может быть решено методом последовательных приближений. 

Нулевое приближение получается отбрасыванием первого члена в урав- 

нении (3.16) , пропорционального малому множителю е` к(р-а) Решения 
Ко в этом случае соответствуют собственным значениям для потенциальной 

ямы, которая получается из (3.13) при ф = ®®. 
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Разлагая в (3.16) член, пропорциональный ek(b—a) 
—K(b—a) 

по степеням 
м ^ м м 

(К-Ко) и подставляя К=Ков член «е получим уравнение 
для определения К. Используя (3.14), найдем еще одно выражение для К 

и, приравнивая мнимые части этого и предыдущего выражений, получаем 
величину 7: 

® hk Ka (3.17) 7 = ехр [-2 ко 6—а)|, ко=к (&) — м. — 0 > 0 о/- 

т (кв +0)? (1 +коа) 
  

Легко видеть, что при Ио % Е справедливо неравенство Коа » 1. Восполь. 

зовавшись этим неравенством и учитывая, что ВК /т=и (и — скорость 
частицы в потенциальной яме), из (3.17) и (1.8) получим 

y= vDo, v =v/24. (3.18) 

Эта формула имеет простой физический смысл — вероятность туннель- 
ного перехода в единицу времени равна произведению коэффициента про- 
хождения (Dj) на частоту ударов (р) частицы о стенку в потенциальной 
яме. Для оценок этой формулой пользуются и в случае барьера произволь- 
ной формы. 

Нетрудно убедиться, что ‘у действительно определяет вероятность в еди- 
ницу времени выхода частицы из потенциальной ямы. Подставляя выраже- 

ние (3.11) в интеграл (3.9) и считая, что / Ах $&(х)$(х) =1, находим 

a(t) = exp [—y1/2] exp [—iEt/h]. (3.19) 
Зная @(1), из формулы (3.10) получаем выражение для вероятности 
туннельного перехода в единицу времени: 

‚ №() = уехр [-7#|. (3.20) 

При малых временах (5 < 1) W = у. Величина т =1/7 называется време- 

нем жизни квазистационарного уровня. 

Состояние, которое описывается волновой функцией (3.11), не является 
состоянием с определенным значением энергии. В данном случае имеется 
распределение частиц по энергиям, т.е. существует вероятность рЕ@ЁЕ = 

= |с(Е) |?4Е (см. формулу (3.6)) найти частицу в интервале энергий от 
Е до Е+аЕ. Для нахождения функции ре подставим в формулу (3.9) 
выражения для 4 $(х) и Ч(х, Г) из (3.6) и используя ортонормированность 
функций ФЕ(х), получим 

a(t) = f dE pg exp [—iEt/h]. (3.21) 
0 

Для того чтобы амплитуда а({) имела вид (3.19), необходимо, чтобы 
распределение по энергиям 

м 
2m (E-E + (hy/2)* | 

Таким образом, ширина квазистационарного ypoBHa (hy) определяется 

вероятностью в единицу времени туннельного выхода частицы из потен- 

циальной ямы. 

  PE (3.22)



Все полученные в этом параграфе результаты справедливы и в трех- 
мерном случае для движения частицы в центрально-симметричном поле. 
Действительно, соответствующее уравнение Шредингера записывается 
следующим образом: 

ow h? 
ih—— =- 

+ Ot 

  AW + U(|rl) ¥, (3.23) 

где г — радиус-вектор, определяющий положение частицы; А — оператор 

Лапласа. 

Далее. удобно ввести сферические координаты (г, 9, ф) и искать ре- 

шение в виде: $ = (Ум (0, ф), где ® — радиальная, а Уи — угловая 

  

  

  

ИР) 
A 

Рис. 1.8. Потенциальная 

энергия а-частицы 

Е 

Ly 
      

часть волновой функции, [, т — квантовые числа, соответствующие собст- 
венным значениям момента импульса и его проекции на ось 2. Перемен- 
ные при этом разделяются, и получается уравнение для радиальной части 

волновой функции: 

aR 2 [ a (- oR) та ОЕ 24) 
= _—— J— — fr? о) г) К. 

ot 2mtr* or ar 2 

Поведение частицы в трехмерном случае описывается функцией Х = rR 

(интегралы типа (3.8), (3.9) в трехмерном случае < /Гаг(еК 2 \rR’)), урав- 
нение для которой имеет вид 

‚‚ ЭХ _ ох ee | iho = HU + х. (3.25) 

  

r 

  

Это уравнение при Г = О совпадает с (3.1), а если [ + 0, то под потенциаль- 
ной энергией следует понимать функцию U(r) = U(r) + +1)/r?. 

Легко видеть, что ширина квазистационарного уровня для частицы 
в потенциале типа (3.13) будет и в трехмерном случае иметь вид (3.17), 
так как уравнения и все граничные условия для Х.(г) и V(x) совпадают 
(в точкег = 0 условие x(Q) = = 0 вытекает из условия конечности радиальной 

части волновой функции R (r)). 
В качестве примера процесса перехода частицы из связанного состояния 

в непрерывный спектр коротко рассмотрим @-распад тяжелых ядер. 
Подробное изложение этого вопроса дано в учебнике по квантовой меха- 
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нике [7] ив монографиях [8,9], там же имеются ссылки на оригинальные 
работы. 

Потенциал, в котором происходит движение «частицы, приближенно 
можно описать следующим выражением (рис. 1.8): 

(о при 0 <г <Р., 

0®= | опр (3.26) 

  

при г>то , r 

где 2 — заряд ядра продукта а-распада. 

Вероятность в единицу времени вылета а-частицы согласно формуле 
(3.18) имеет вид 

  | v a4) —— 

у =>, exp] J ат U(r,) = £. (3.27) 
To ro 

Проводя интегрирование и полагая, что Го/7! < 1, получаем 

U | 4nZe?* ‚ FeV emo 
= — е 

7 *P hu h 
  (3.28) 

§ 1.4. ТУННЕЛЬНЫЙ ПЕРЕХОД ЧАСТИЦ 
ИЗ СВЯЗАННОГО СОСТОЯНИЯ В СВЯЗАННОЕ 

Обратимся теперь к случаю туннелирования частиц между двумя потен- 
циальными ямами (рис. 1.9). Потенциальную энергию можно представить 
в виде суммы двух потенциалов U, u U,. Пусть известны волновые функ- 
ции ли И собственные значения энергии Е; п для уравнения Шредингера 
с потенциалами (Л и (Л: 

h2 

a Д Ул + Ол Wn = Ел л, 
2т 

h? (4.1) 

— —— Афр + ОИ, = Е Уи. 
2т 

Функции ли Ч, нормированы на единицу, но не ортогональны, так как 
являются решениями уравнений Шредингера с разными гамильтонианами. 
В общем случае потенциальные ямы имеют различную глубину и Ёл = Ёп. 

Нас будет интересовать вероятность в единицу времени туннельного 
перехода частицы из одной потенциальной ямы в другую. При решении этой 
задачи не удается использовать хорошо разработанный аппарат стандарт- 
ной теории квантовых переходов под действием возмущений, так как 
в данном случае нельзя выделить возмущение, вызывающее переход. 
Действительно, в начальный момент времени (если при {Е = 0 частица нахо- 
дится в левой яме) возмущением является наличие потенциала С. а в 
конечный момент времени, когда частица находится в правой яме, возму- 
щающее действие оказывает потенциал (дл. Не говоря о том, что эти возму- 

щения нельзя считать малыми, они к тому же оказываются различными 
в начальном и конечном состояниях. Поэтому будем исходить из уравнения 
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Шредингера с полным гамильтонианом 

h 92, 
н=- sat Un + Ui. (4.2)   

г 

Если расстройка резонанса ДА Е =Е„-Еп мала по сравнению с расстоя- 
нием до ближайшего к Ёл и Ёп уровня в потенциальной яме, то волновую 
функцию системы следует искать в виде линейной комбинации 

У = 41 + ап Ч. (4.3) 

Подставляя выражение (4.3) в уравнение Шредингера с гамильтонианом 
(4.2) и используя то, что волновые функции Ч, Фи являются решениями 

д бы 
р mt U(r) h 

  
    

Ея ---       
Рис. 1.9. Потенциальная энергия туннелирующей частицы, соответствующей переходу 

частицы из связанного состояния в связанное ` 

уравнений (4.1), для определения коэффициентов а л иа п получаем 

Qn (Hyn—E) + Gy (Hpn—ES) = 0, 

ал (Нил-Е5) + ап (Нши-Е) = 0, (4.4) 

$ = fdxw,W, Ни’ = Гах4. НФ, ГГ > пл, п. 

Эта система уравнений имеет отличные от нуля решения в случае равенства 
нулю детерминанта, составленного из коэффициентов при неизвестных. 
Из этого условия находим энергию уровней, соответствующих состоя- 
ниям, в которых частица ”’размазана” между двумя ямами: 

  

Ey = [En + EntV (Eq—En)* + 4U7, X т „|2, 
ve = ах Ул Ол п Wn. 

(45) 

При получении выражения для энергии предполагалась малость вели- 

чины перекрывания волновых функций иФи; в формуле (4.5) опущены 

члены ^ 57(; Un | ~S5 | Uva |. | От | 52: энергия отсчитывается от 

вершины барьера). При Ел =Еп уровни энергии, соответствующие дви- 

жению частицы одновременно в обеих ямах, расщеплены на величину 
JI п‘ ДЕ, =2\У 07 И 
лп ^лп’ 
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Используя (4.5), получаем из системы уравнений (4.4) выражения 
для коэффициентов ал и ап, а следовательно, и стационарные волновые 
функции, соответствующие энергетическим уровням ЕЁ! иЁР.: 

3 | W, = (AE + JAE? +4U" U" Dw, +2U™ Wy, 
1m aM 

  

  — (4.6) 
9. = 207 Чл — (АЕ + УДЕ? +407 UF ) фи. 

Учитывая, что имеет место соотношение 

Оли - Оли = А Е5, (4.7) 
можно показать, что волновые функции Ч! и №, ортогональны с точностью 
до членов первого порядка по 5 включительно. Нормировку функций 
(4.6) легко провести, однако это не потребуется для решения задачи. 

Нетрудно убедиться, что линейная комбинация волновых функций 

WV, И WV, 

Я = очей" + Вофе 2! | (4.8) 
удовлетворяет временному уравнению Шредингера с гамильтонианом 
(4.2). Следовательно, волновая функция (4.8) будет описывать поведе- 
ние частицы, если она удовлетворяет начальному условию. Пусть в началь- 
ный момент времени (1 = 0) частица находится в левой потенциальной 
яме и ее волновая функция \ (Е = 0) = Чл. Из этого условия могут быть 
найдены коэффициенты Ао и Во. Нормировка волновой функции (4.8) 
при # = 0 совпадает с нормировкой фи (напомним, что f dx |W,, |? = 1), 
а так как вследствие ортогональности Ч! и\, 

fl wl? dx = | Ао! 2 Г, |? ах+ IBo |? 51.17 dx =const, 

то нормировка сохраняется и в последующие моменты времени. 

Таким образом, нормированная волновая функция, описывающая 
поведение частицы, имеет вид 

4 = {[(ДЕ + ДЕ? +407 0 )? Чи + 2(ДЕ +/ ДЕ? +40 Ла ОП) 
JI 

  

  —iE,t/h . 2 ‘ XUT Ww Je ith + [4U7 UN Wi —2(AE+VAE* +4U7 U™_) X 
  X UT W]e iM} ] (E+ V AE? +47 UR +40 Ил, ]. 

(4.9) 
Ампдитуда вероятности найти частицу в левой яме 

a (t) =fdx V(x, t) V, (x). 

Возводя амплитуду а (г) по модулю в квадрат, получаем вероятность 
нахождения частицы в момент времени {в левой яме: 

16(AE +\/AE* +4U" U"™)? U7 UF 
` 5 ле — 5 Jimi ли 5 x 

7; 77 1 п 2 [(AE+ VAE*+4Ua U™ )?+4U7 UF | 

2 л п. 
2 УАЕ +4 О пп U on 

2h 
В выражении (4.10) сохранены члены не выше второго порядка по 5. 

  

№! (Е) =1—   

  

x sin ‚ (4.10) 
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Вероятность ИЙ(Г) является периодической функцией времени и с пе- 
риодом, равным ̀ 2л® /\/ ДЕ" + 40 т От, осциллирует в пределах от еди- 
ницы до некоторого минимального "значения, которое определяется; рас- 
стройкой резонанса ДЁ и величиной произведения матричных элементов 
Оти Ид. Как следует из выражения (4.10), минимальное значение 
вероятности. найти частицу в левой яме уменьшается при уменьшении 
‘расстройки резонанса. 

Рассмотрим два предельных случая. 
1. АР = 0, тогда 

И (6) = 1 — 1? (/бл Отв). 

В этом случае вероятность найти частицу в левой яме меняется от единицы 
до нуля (то есть частица с периодом п®/\/Чт Имп осциллирует между 
двумя потенциальными ямами): и частица одинаковое время проводит в 
обеих ямах. Усредненная, за большой, по сравнению с периодом, промежу- 
ток времени, вероятность найти частицу в каждой яме равна 1/2. 

2. ДЕ? > 4Ил И" ‚при этом 

407 п ДЕ! 
W(t) = 1 — и —— 

Легко видеть, что частица преимущественно находится в левой потен- 
циальной яме; усредненная вероятность найти частицу в левой яме равна 
W = 1-2U"_ тт [ДЕ? = 1. 

Таким образом, в случае туннелирования частицы из одной потенциаль- 
ной ямы в другую, когда переход происходит между стационарными 
состояниями, наиболее благоприятная ситуация для перехода осущест- 
вляется при ре ежду уровнями (точнее, при выполнении условия 

[AFI < 2 UL rey. Огнако процесс является обратимым, т.е. части- 

ца, совершив переход в правую яму, затем через время т’ = пВ/2 ры Urn 
вновь с вероятностью, равной единице, окажется в левой потенциальной 
яме. Поэтому величину т’нельзя считать временем жизни частицы в потен- 
циальной яме относительно туннельного перехода, которое вводится только 
для необратимых процессов. 

В общем случае выражение (4.10) описывает делокализацию частицы 
между двумя потенциальными ямами. При этом следует различать понятия 
стационарной и динамической делокализации [10]. Стационарная делокали- 
зация осуществляется при совпадении уровней в различных потенциаль- 

ных ямах с точностью до разности энергий соответствующих стационарных 

состояний. Это означает только, что вероятность обнаружить частицу Приб- 
лизительно одинакова для обеих ям. Вместе с тем для обнаружения дело- 
кализации необходимо, чтобы время наблюдения превышало период кван- 
товых осцилляций частицы, что и является критерием делокализации в 
динамическом смысле. 

Посмотрим, как изменятся результаты, если уровень в правой потен- 
циальной яме имеет отличную от нуля ширину, равную Г. Появление 
конечной ширины уровня может быть связано, например, с тем, что уровень 
в правой яме, на который осуществляется переход, не является основным, 
и возможен дальнейший распад этого состояния в низлежащие. Вероятность 
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в единицу времени такого процесса весьма велика и, как правило, превы- 

шает вероятности туннельных переходов. Это позволяет считать, что 

  

r>u-, Usa , (4.11) 

Подставляя в формулу (4.5) вместо энергии Ён формальное выражение 
для энергии квазистационарного уровня Ёп — Г Г/2 и используя соотно- 
шение (4.11), получаем 

Я ар _} го п U nn Я ый Г 
= ~~ ~~ = ’ = = 4. 2 
Гол 2 ДЕ?+ (Г/2)?°’ 7 т 2 (4-12) 

AF = E,, — Ep. 

Действуя аналогично тому, как это делалось в случае переходов между 
стационарными уровнями, находим волновую функцию, описывающую 
эволюцию системы: 

Ww ={[(AE +7 1/2)? W, + (AE + 11/2) UW, ] exp [-iEqt/h — 

92] + [07 бт Va (АЕ + iT/2) U® Wa] exp [-iEgt/h — 
’ 4.13 

— Pe/2h]} [CAE + i/2)? + U2 UTI, G19) 
~ ya yn ГМ 
Y — JIT лп 2 2° ДЕ ® + (Г/2)) 

Переходя к вероятности нахождения частицы в левой потенциальной 
яме, с точностью до членов ^5? находим 

W(t) = { [AE? + ('/2)?]? exp(—¥t) + (U7, U®_)? exp(—Pt/h) + 

+207 Ит [(AE? — (1/2)?) cos(AEt/h)+ AET sin (AEt/h)] Х 

X exp (—I't/2h—¥t/2) }/| (AE + iT /2)? +U7_ UT 12, (4.14) 
Вероятность W(t) экспоненциально затухает с течением времени, причем 
имеются быстро и медленно затухающие слагаемые (Г >» 7), и при 
ГИ >1 

W (t)= exp [2]. (4.15) 

Легко видеть, что величина 7 (см. уравнение (4.13)) является вероят- 
ностью в единицу времени туннельного перехода частицы. Именно эта вели- 
чина определяет время жизни частицы в левой потенциальной яме отно- 
сительно туннелирования. 

Таким образом, ситуация существенно меняется в случае ненулевой 
ширины уровня конечного состояния. Процесс становится необратимым, 
и можно использовать представление о вероятности в единицу времени, 
т.е. при малых временах (7 Е <1, но ГИВ > 1) вероятность перехода 
пропорциональна времени. Переходные процессы осцилляции вероятности 
быстро затухают, и эволюция системы описывается обычной классической 
кинетикой. 
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Оценку вероятности перехода в единицу времени можно получить также 
из качественных соображений [11]. Вначале заметим, что выражение 

Г/2т 

ДЕ? + (Г/2)? 
  р = 

есть не что иное, как плотность состояний (см. формулы (3.22) и 
(4.13)) в правой потенциальной яме при Ё = Ёл; переход осуществляет- 

ся в состояние, определяемое законом сохранения энергии. Вероятность 
необходимого для перехода совпадения энергий в начальном и конечном 
состояниях по порядку величины равна р\/И 7 Ue п „ (энергии могут совпа- 

дать только с точностью до резонансного расшепления АЕр —\У ООП). 

Если умножить найденную  безразмерную вероятность на частоту 

квантовых осцилляций при резонансе ДЕ, то получаем вероят- 
ность в единицу времени туннельного перехода. Нетрудно убедиться, что 
полученное выражение с точностью до численного множителя совпадает 
с формулой для Я из (4.13). 

Рассмотрим эту же задачу о туннельном переходе частицы из одной по- 
тенциальной ямы в другую с помощью аппарата матрицы плотности, ко- 
торый особенно удобно использовать, когда исследуемая подсистема 
(в данном случае частица, совершающая переходы между ямами) взаимо- 
действует с термостатом (твердофазным молекулярным окружением, 
которое при переходах частицы сохраняет состояние равновесия). 

Уравнения для матричных элементов оператора плотности р имеют 
следующий вид (см., например, [12]): 

др;; A ih 
— = [H, ply — — vy, (4.16) ot ij 

Ти = Ti: 

Диагональный матричный элемент р; имеет смысл вероятности найти 
частицу в состоянии ]. 

Обычно вводят два типа времени релаксации — для диагональных и не- 
диагональных элементов матрицы плотности. Время релаксации 7;; ‘харак- 
теризует время достижения подсистемой энергетического равновесия 

с термостатом и связано с изменением энергии исследуемой подсистемы. 
Постоянная т;; определяет время, в течение которого теряется информа- 
ция о фазе между состояниями Г и]. Влияние на т; оказывает любой 
‚процесс, который вызывает сбой фазы; очевидно, что если процесс дает 

вклад в Тр, то он оказывает влияние и на ту. По традиции константы 
ту и Ту называют временами продольной и поперечной релаксации'. 

Пусть йсследуемая подсистема характеризуется двумя временами релак- 

сации — временем жизни состояния, в которое осуществляется переход 
частицы тп = В/Г, и временем релаксации недиагональных матричных 
элементов Тлп. Тогда, используя волновые функции Ул и Фр, с точнос- 

' Впервые уравнения типа (4.16) были выведены для ядерных спинов [13]; ту и 
ту были определены как времена релаксации продольной и поперечной компонент 
магнитного момента. 

24



тью до членов ^5 включительно, можно выписать уравнения для мат- 
ричных элементов оператора плотности: 

  

  

    

‚‚ Олл 
in or = Ч п (ил - Рап), 

„ oP | 
th т — U" a (Pan — Pun) ГГ Рпп; 

Эбли ~~ л п 

= (AE — ih/ Tan) Pan - Us Pun + Un Рпп, (4.17) 

Pun =P, Pi) n= fdxV, BW n, Г, Г’ > Л, п. 

Как правило ‚в реальных экспериментах как продольное ‚так и поперечное 
время релаксации существенно меньше времени жизни частицы относитель- 
но туннельного перехода. Это приводит к тому, что во-первых, Pay > 
> пп, а, во-вторых, релаксация недиагональных матричных элементов 
происходит весьма быстро, и к моменту времени # > тли они принимают 
стационарные значения. Следовательно, при # » тлп в системе уравнений 
(4.17) можно положить рип = 0, Pan =Pnn = ON WIA Pyy получаем 

op 2 (т (т 
Pun — Хр [- y ¢], Y = > aa 2’ (4.18) 

Тлп AE* + (h/ Tan) 

    

Легко убедиться, что если единственным механизмом релаксации яв- 
ляется распад состояния, в которое происходит переход частицы, то выра- 
жение (4.18) совпадает с формулой для вероятности найти частицу в левой 
яме (4.15), полученной из решения уравнения Шредингера. В этом случае 

Tan = 2T, = 2/Г, и, подставляя это значение тп в выражение для у’ 

находим, что у’ = Я (см. уравнение (4.13)). 
Рассмотрим еше один, часто реализуемый в экспериментах случай — 

ДЁ =0, Г =0. Эти условия соответствуют переходу между основными 
уровнями симметричных потенциальных ям. Так как Г =0, диагональный 
элемент матрицы плотности рип нельзя считать малым, но недиагональные 

матричные элементы вследствие большой скорости поперечной релаксации 
по-прежнему быстро достигают стационарных значений. Используя это и 

выражая из третьего и четвертого уравнений системы (4.17) рп и Юл 
через Pay HU рип, Получаем уравнения для определения диагональных эле- 
ментов матрицы плотности: 

  

  

д Рлл _ 2Тли 72 2Тлп +2 
А о Pun —— 0 Pun > 

ot h? h ? (4.19) 

д Рип _ 2T an 9 2Тлп —2 

во Pan а Pam 
При получении уравнений (4.19) использовано, что при ДЕ = 0 имеет 

место paBeHCTBO U 7 = Ua " (см. соотношение (4.7)) и введено обозна- 
чение 0 = Ил = Un. ; 

Таким образом, если время поперечной релаксации существенно меньше 
времени жизни частицы относительно туннельного перехода, то вероятности 
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Pun Ko Pp Удовлетворяют классическим кинетическим уравнениям и в 
случае Г = 0. Вероятность в единицу времени туннельного перехода 
равна 

у =2 ти 9212. (4.20) 

Решая систему уравнений (4.19), получаем выражение для вероятности 
найти частицу в левой потенциальной яме: 

рля = (1 +ехр [-27" 1) /2. (4.21) 

Как уже отмечалось выше, решения (4.18), (4.21) справедливы лишь 
при 7, У” < тли и временах {Е > тли, когда осцилляции вероятности 
затухнут. Однако уравнения (4.17) могут быть решены и без дополнитель- 

ных предположений, например, с помощью преобразований Лапласа. В ре- 

зультате преобразования Лапласа система дифференциальных уравнений 

(4.17) переходит в систему линейных алгебраических уравнений. Далее, 
получив выражения для лаплас-образов, можно провести обратное преоб- 
разование, которое в данном случае легко осуществляется с использова- 
нием теории вычетов. 

Полученные решения, наряду с членами, экспоненциально затухающими 
с постоянной времени, равной времени жизни частицы относительно тунне- 
лирования, содержат также осциллирующие слагаемые, которые затухают 
со скоростью ‚ определяемой временем релаксации тлп. 

Таким образом, при туннельном переходе частицы из одной потенциаль- 
ной ямы в другую возможны следующие ситуации. 

JI II 

1. Если период квантовых осцилляций (т. =mh/2 УИ п Ин) МНОГО 

меньше времени продольной и поперечной релаксации, то процесс являет- 
ся когерентным; вероятность туннельного перехода при этом — осцилли- 
рующая функция времени, т.е. описывается квантовой кинетикой. 

2. Когда время жизни частицы относительно туннельного перехода су- 
щественно превышает время продольной или поперечной релаксации, 

когерентность нарушается и вероятность найти частицу в определенном 
состоянии (начальном или конечном) может быть получена из решения 
классических кинетических уравнений. 

3. Если период квантовых осцилляций и время релаксации близки по 

величине, то для нахождения вероятности туннельного перехода следу- 
ет исходить из уравнений (4.17), решение которых позволяет получить 
диагональные элементы матрицы плотности, а следовательно, и искомую 
вероятность найти частицу в том или ином состоянии. 

Не исключено, что все три рассмотренных случая могут реализовать- 
ся в одной системе. Как известно, времена релаксации и туннельного пе- 
рехода по-разному зависят от температуры. При понижении температуры 
тепловое движение молекул замораживается, что приводит к резкому 

уменьшению скорости поперечной релаксации; вероятность в единицу вре- 
мени туннельного перехода также уменьшается при низких температурах, 
но до определенного предела. Следовательно, при низких температурах 

скорость туннельного перехода может превь!иать скорость релаксации и 
будет происходить когерентное туннелирование. При повышении темпе- 
ратуры если скорость релаксации возрастает быстрее скорости туннель- 
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ного перехода частицы, то эти величины вначале сравняются, а затем ско- 
рость.релаксации может существенно превысить скорость туннелирования. 
Таким образом, меняя температуру, можно менять кинетику процесса 
от квантовой, характерной для низкотемпературной области, до класси- 
ческой, присущей области высоких температур. 

Отметим, что когерентные эффекты наблюдались при низких темпера- 
турах в экспериментах по туннельному вращению метильных групп. 

$1.5. ТУННЕЛИРОВАНИЕ В ПЕРИОДИЧЕСКОМ ПОТЕНЦИАЛЕ 

Задача о поведении частиц в периодическом потенциальном поле яв- 

ляется основной для физики твердого тела: это и проблемы зонной теории 
твердого тела, и колебания кристаллической решетки, и диффузия дефек- 
тов в квантовых кристаллах, и многое другое. Здесь мы, естественно, 
не предполагаем касаться всех этих вопросов, нас будут интересовать 
только особенности туннелирования в периодическом потенциале по срав- 
нению с рассмотренными выше случаями. 

Если скорость релаксации превышает вероятность туннельного пере- 
хода в единицу времени, то за время нахождения в одной потенциальной 
яме частица успевает прийти в равновесие с окружением и локализовать- 
ся. После каждого перехода процесс как бы начинается заново, т.е. ин- 
формация о предыдущих переходах не сохраняется. Следовательно, в 
этих условиях периодическая структура не внесет ничего принципиально 

нового в туннелирование по сравнению с переходами между двумя 
симметричными потенциальными ямами. 

Ситуация существенно меняется, когда скорость релаксации значи- 
тельно меныше скорости туннельного перехода. Туннелирование стано- 
вится когерентным, причем процесс в этом случае не ограничен перехо- 
дами между двумя ямами, а происходит когерентное перемещение час- 

тицы вдоль всего периодического потенциала. Частица делокализуется 
и превращается в квазичастицу. 

Таким образом, представляет интерес случай слабой релаксации, когда 
поведение частицы описывается уравнением Шредингера. Для простоты 

ограничимся рассмотрением одномерного потенциала с периодом a 
(рис. 1.10, а), который можно представить как сумму потенциальных 

ям, изображенных на рис. 1.10,6. 
Решение уравнения Шредингера с гамильтонианом 

H--— и + D Uo (x~I'a) (5.1) = ——— —_— ха . 
2т ах? и‘ 

ищем в виде линейной комбинации волновых функций, относящихся 

к основному уровню отдельных потенциальных ям: 

W(x) = by’ w(x), | (х) В § (x) (5.2) 

d? , m~ an ~ <5 + Uo —I'a) | wf (x) = Eo Wo (x). 
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Предполагается, что разность энергий возбужденных (Ё„) и основного 
состояний существенно превышает величину матричных элементов 

l со ’ ~ т 
, 

Up =] ax Wi, (x) Uo (x—Ioa ) Ws (x), E,- Eo > | vio , р, Г = |”. 

= Mm (5.3) 
Подставляя волновую функцию (5.2) в уравнение Шредингера с га- 

мильтонианом (5.1), получаем 

5 2 {Ee +z Ue-ba)-Ely, = 0. (5.4) 
1 1, #1 

Y( 2) Ly lz) 

a OG 

  

  

  
Рис. 1.10. Одномерный периодический потенциал 

и 

Умножая (5.4) на волновую функцию Фо и интегрируя по х от—с° до 

+ °° ‚ находим уравнение для определения коэффициентов 6," 

_ . 11! lo _ 

I 19 1 

Wb 6 " (5.5) 
Sé! =pax Wh (x) wh). 

Волновая функция (5.2) должна удовлетворять теореме Блоха (см., 

например, [14]),: которая в принятых здесь обозначениях формулируется 
следующим образом: 

W(x +l'a ) = exp [ik°l'a] W(x), (5.6) 

где К° — волновое число , лежащее в интервале — л/й > К° <л/й; в трехмер- 

ном случае ему соответствует волновой вектор квазичастицы. Из усло- 
вия (5.6) следует, что коэффициенты 6;'’ должны быть пропорциональны 

. ™. 

exp [ik°l’a ]. 
Ограничиваясь учетом перекрывания волновых функций, относящих- 

ся только к соседним потенциальным ямам (величина матричных эле- 

1 
0 ~ 7? MeHToB U,+ t+ -taKxKe Obicrpo clamaeT c yBemMy¥eHvem pasHocteit / -”, 

s 
[ —) , получаем выражение для энергии 

1’ lt. 

E(k°)=Eo + 2A cos(k°a ), A =U), (5.7) || _~ 
—
 

~
~
 

~™
 

28



Таким образом, вследствие возможности туннельных переходов час- 

тицы происходит расщепление уровней, принадлежащих отдельным по- 

тенциальным ямам, в энергетическую зону, соответствующую состояни- 

ям, в которых частица движется вдоль всего потенциала. Ширина зоны 

равна ДАЁко =4| А|. Аналогично можно построить энергетические зоны 
и для возбужденных состояний. Если нарушается условие малости мат- 

ричных элементов (5.3), то энергетические зоны, соответствующие основ- 

ному и возбужденным состояниям, могут перекрываться. 

Зная ширину зоны, можно, исходя из принципа неопределенности, 

оценить время перехода частицы между соседними потенциальными 

ямами: 

т=пв/21А |. (5.8) 

Изложенный выше подход используется при получении энергетиче- 

ских зон сильно связанных электронов, примесонов, вакансионов и 
других квазичастиц. Расчеты для реальных кристаллов гораздо более тру- 
доемки (например, приходится учитывать взаимодействие между тунне- 
лирующими частицами), однако основные закономерности туннелиро- 

вания, полученные при таком упрощенном рассмотрении, сохраняются. 

$1.6. ЛОКАЛИЗАЦИЯ АНДЕРСОНА 

Разобранный выше механизм формирования волновой функции час- 

тицы, туннелирующей между двумя эквивалентными или неэквивалент- 
ными ямами, можно в определенном смысле считать простейшим при- 
мером локализации Андерсона — явления, играющего фундаментальную 
роль в современной физике неупорядоченных твердых тел. Поясним это 
утверждение с помощью простого рассуждения. Рассмотрим систему двух 
потенциальных ям и поместим в одну из них в некоторый момент вре- 
мени [=0 частицу. Далее поставим вопрос: какова вероятность найти 
частицу в той же яме через бесконечно большое время? Как мы знаем, 
ответ зависит от соотношения между разностью энергий в ямах и резо- 
нансным интегралом перекрытия /. Если 

le, —€,|>T/, (6.1) 

TO с подавляющей вероятностью частица и через бесконечно большое 
время останется локализованной в той же яме, в которую ее поместили 
в самом начале. В этом случае собственные волновые функции имеют 
ВИД 

УТЕС: +С242, Wr =Cov1 Ci), (6.2) 

где ~; UM ~2 — cOoOcTBeHHbIe PyHKUMH YacTHUbI B AMAaX | H 2 B пренебреже- 

нии туннельными переходами. При выполнении неравенства (6.1) спра- 
ведливо также и неравенство 

(2 
Icy [2 > |С2 | , 

которое как раз и отвечает локализации Частицы в яме 1. В случае об- 
ратного неравенства 

le, —€,| <] (6.3) 
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частица ”делокализуется” между двумя ямами, т.е. может быть с рав- 

ной вероятностью обнаружена в любой из ям: 

RINE с. = ИУ: (6.4) 
Нетрудно понять, что аналогичная ситуация будет иметь место и в 

системе с большим числом ям. Например, в случае трех ям частица оста- 
нется локализованной в одной из ям, если условие (6.1) выполняется 
для всех трех возможных туннельных переходов между ямами [и 2, 

2 из, 1 иЗ3. Если только для одного из этих переходов выполнено усло- 
вие (6.3) (например, для перехода 1—2), то в зависимости от начальных 

условий частица будет локализована либо в яме 3, либо частично делока- 
лизуется, распределившись между ямами | и 2. При этом система будет 
характеризоваться набором волновых функций Чу=фд, Фи=фр и 

1 
У иг =+з в первом случаеи Чу =фз, Чрп= — (я ++) - во втором. 

м2 

Если же условие (6.3) выполняется для всех трех переходов, то частица 
полностью Делокализуется между тремя ямами и характеризуется вол- 
новыми функциями типа 

| +o, + FR (91 +2 +3). 
\/3 

Аналогичные рассуждения можно провести для системы с любым 
числом ям. Если это число конечно, то нетрудно сформулировать ответ 
в общем виде. Частица, помещенная в какую-либо одну яму Г, через до- 

статочно большое время может быть с равной вероятностью найдена во 
всех других ямах / рассматриваемой системы, для которых выполняется 
условие | 

Уши = 

| Е; Е; | < /у. (6.5) 

При этом ее волновая функция имеет вид 

| 
V=-— 2 (ty, ). (6.6) 

VN, / 

Суммирование по ] распространяется на все ямы, для которых справед- 

ливо условие (6.5), №; — число таких ям. 
Особый интерес с этой точки зрения представляют системы, состоящие 

из бесконечного числа ям. Если условие (6.5) будет выполняться для всех 

ям, то частица будег полностью делокализовываться и вероятность обнару- 
жить ее в какой-либо из ям будет исчезающе мала. Расположив к тому 
же эти ямы в регулярной решетке, мы придем к обычной зонной теории 
кристаллических твердых тел. Ширина зоны при этом определяется ин- 
тегралом перекрытия /, а функции (6.6) превращаются в блоховские 
функции. Представим себе теперь, что условие (6.5) справедливо не для 
всех ям. Тогда для ответа на вопрос, останется ли частица локализованной 
в конечной области пространства или же делокализуется, требуется спе- 
циальный анализ. 
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Впервые такую задачу сформулировал и приближенно решил Андерсон 
в 1958г. [15]. Он рассмотрел следующую модель. Пусть частица (как 
правило, имеют в виду электрон) движется по узлам некоторой регуляр- 
ной решетки, причем ее энергия на каждом из узлов является случайной 
величиной. Это значит, что энергия Е; электрона на узле 7 не зависит от 

его энергии на любом другом узле. Им было принято также упрощаю- 
щее (но не принципиальное) предположение, что эти энергии равномерно 
распределены в некотором интервале шириной И’. Это значит, что функция 
распределения энергий имеет вид 

fl/w, tel <W/2, 
Р(Е) = 6.7 

0, lel> w/2. (6-7) 
Такая система описывается с помощью гамильтониана 

H=Xeajajt LV Кт)а;ачт, (6.8) 
j : то 

где Чу, а; — операторы рождения или уничтожения электрона на узле 7; 

[(т) — туннельный интеграл перехода с узла] на узел ] + т. Эту модель 
принято называть моделью Андерсона. К сожалению, найти ее точное реше- 
ние до сих пор не удается. В настоящее время опубликовано большое 
число работ, в которых эта задача исследуется приближенно аналитиче- 
ски (см., например, [16, 17]) либо моделируется численно на ЭВМ. И 

хотя строгого (в математическом смысле) решения по-прежнему не най- 
дено, общая качественная картина в целом достаточно ясна. 

Основной вопрос, который ставится при рассмотрении модели Андер- 
сона, состоит в следующем. Может ли электрон с данной энергией Ео 
распространяться на сколь угодно большое расстояние или же он будет 
локализован в конечной области пространства? Обычно в физике кри- 
сталлических твердых тел фигурируют электроны, движущиеся свободно 
по решетке, а неупорядоченность (дефекты решетки) приводит лишь 
к их рассеянию. Поэтому постановка вопроса о локализации электрона 
за счет неупорядоченности системы кажется на первый взгляд неожидан- 
ной. Еще более неожиданным оказывается ответ. Основное утверждение 
Андерсона [15] состоит в том, что имеются целые области энергий, в 
которых электрон оказывается пространственно локализованным 

(рис. 1.11). Они отделены от областей, в которых электроны не лока- 
лизованы некоторыми граничными энергиями, которые называются по- 
рогами подвижности (ЁЕ.). Одно из самых интересных следствий отсюда 
заключается в следующем. Неупорядоченный металл, в котором поверх- 
ность Ферми лежит ниже порога подвижности, в области локализован- 
ных электронов, не проводит электрический ток и, следовательно, яв- 
ляется на самом деле диэлектриком. Считают, например, что запрещен- 
ная зона в стеклообразных халькогенидных полупроводниках обуслов- 
лена андерсоновской локализацией (см., например, [18]). 

В модели Андерсона с равномерным распределением энергий (6.7) 
ответ на вопрос, будут ли электроны локализованы или нет, зависит от 
значения параметров /(7) и И. Если ограничиться приближением бли- 
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жайших соседей для [ (т) , то в модели останется лишь один безразмерный 

параметр И/[, характеризующий степень неупорядоченности системы. 

Оказывается, что при достаточно болыших значениях этого параметра 
практически все состояния локализованы. Делокализованные состояния 

появляются лишь при значениях параметра (И/Г), меньшего некоторой 

критической величины (И//)с. При этом в случае если энергии Е; распре- 
делены равномерно (см. уравнение (6.7)), то делокализуются электроны 

со всеми энергиями. Если же это распределение неравномерно, как, Ha- 
пример, на рис. 1.11, то появляются пороги подвижности и области ло- 
кализованных и делокализованных электронов. 

gt) 

Рис. 1.11. Плотность состояний 
неупорядоченного проводника 

Еси —Ес — границы подвиж- 
ности. Заштрихованы области 
локализованных состояний     

Рассуждения, проведенные в начале этого параграфа, помогут оценить 
критическую величину (И/Г)с. Этот метод оценки впервые был пред- 
ложен Таулессом (см. [19]) (см. также [20]). Не претендуя на полноту 
и математическую строгость изложения, он дает наглядное качественное 
описание явления локализации и позволяет получить достаточно хорошие 
количественные результаты. Андерсон [15] предложил следующее опре- 

деление локализации. Пусть в начальный момент времени { =0 электрон 
был помещен в некоторый узел 1. При этом его волновая функция совпа- 
дала с узельной: 

У (1) 1=о = 4. (6.9) 

Электрон считается локализованным вблизи узла Г, если существует ко- 

нечный предел 

Нт | (2)? >0. (6.10) 
{->оо 

При этом, естественно, отличной от нуля будет вероятность обнаружить 
электрон на узле Г через сколь угодно большое время. С другой стороны, 

из (6.10) в силу нормировки волновой функции (Г) следует, что веро- 
ятность обнаружить электрон на любом другом узле ] будет падать с 
ростом расстояния между узлами Г и ]. Это и отвечает локализации 
электрона в конечной области пространства вблизи узла 1. Если же 

Вт |9 (РР | =0, (6.11) 
{> oo 

то это означает, что электрон покинул узел Г и равномерно ”размазался” 

практически по всем узлам решетки, и вероятность обнаружить его на 

любом из узлов будет порядка М№`', где, № — полное число узлов в 
решетке. 
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Рассмотрим электрон с энергией Ео и выделим узкий интервал 

(—2[+е0, 21+е0). Будем считать, что волновые функции электронов 
на соседних узлах? и / гибридизируются, если обе энергии Е; и Е; лежат 

в этом интервале, т.е. для них выполнено неравенство типа (6.5). В про- 

тивном случае мы считаем, что работает неравенство (6.3) и волновые 
функции таких узлов не гибридизируются. Эта процедура разделения 

узлов позволяет применить к задаче локализации методы теории про- 
текания , основные идеи которой изложены в [20]. 

Выделим в решетке отдельные кластеры, которые объединяют узлы 

с энергиями, лежащими в интервале (—2Г +60, 21+е0). Ясно, что вол- 

новая функция электрона в таком кластере имеет вид (6.6), где сумми- 
рование распространяется на все узлы кластера, №; — число узлов в клас- 

тере. Для того чтобы ответить на вопрос, будет ли электрон локализован, 

нужно выяснить, будет ли кластер конечным или бесконечным. Эта задача 

в теории протекания носит название задачи узлов, и она подробно анализи- 
ровалась численно для большого числа различных решеток [20]. Ответ 
зависит от концентрации узлов х (ео) сЕЕ (-21+еи, 21+60). 

Известно, что для каждого типа решетки имеется свое критическое 
значение х. (см., например, [21]) , начиная с которого при 

х (0) 2х. (6.12) 

впервые образуется бесконечный кластер. В задаче локализации это 03- 
начает, что электрон делокализуется. Если же концентрация мала, т.е. 

x (€9)<Xe, 

TO формируются кластеры только конечных размеров, и электрон с 
энергией Ео оказывается локализованным, т.е. попадает в заштрихован- 
ную область на рис. 1.11. 

В простейшем варианте модели Андерсона, когда распределение энер- 

ний считается равномерным и характеризуется функций (6.7), величина 
x(€9) =4//W wu от энергии не зависит. В этом случае для порога подвиж- 
ности мы получаем следующий критерий: 

(И/)с =4/х.. (6.13) 

При проведении этого анализа сделаны довольно грубые допущения. 

Во-первых, выброшена промежуточная область |е;—е;| ~2/, где про- 
межуточной будет и степень перемешивания волновых функций. Во- 

вторых, мы ограничились приближением ближайших соседей и не стали 

учитывать возможность прямой гибридизации состояний, отвечающих 

удаленным узлам с близкими энергиями. В-третьих, использовалось 
приближение ”парного взаимодействия”, т.е. пренебрегали возможностью 

гибридизации за счет виртуального заброса электрона на третий узел с 
другой энергией. В принципе соответствующие вклады малы, но априори 
неясно, в какой степени они могут повлиять на оценку (6.13). И ух, во 
всяком случае, проведенные выше рассуждения не могут претендовать 
на роль доказательства существования порога подвижности. Однако они 
дают наглядную физическую картину явления локализации, а сравнение 
результатов, получающихся с помощью (6.13), с результатами прямых 
численных экспериментов выявляет удовлетворительное согласие. 

3. Зак. 1028 33



Глава 2 

ТУННЕЛИРОВАНИЕ В ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКЕ. 

ИСТОРИЯ ВОПРОСА 

Во второй главе рассматривается развитие представлений о туннельных 

переходах частиц в химических превращениях. Изложение начинается с 
основных общих представлений о туннелировании и проводится обсужде- 
ние критерия для температуры, ниже которой туннельные переходы эк- 
споненциально преобладают над аррениусовскими надбарьерными пере- 
ходами. Коротко рассматриваются вопросы, связанные с туннелирова- 
нием электрона. 

Подробно обсуждаются результаты экспериментальных исследований 
радиационно-инициированной полимеризации формальдегида, приведших 
к открытию низкотемпературного предела скорости химических реакций. 
Отмечается необходимость введения представления о молекулярном 
туннелировании и проводится сопоставление характеризующих его пара- 
метров с соответствующими параметрами других низкотемпературных 
процессов. 

Далее излагаются новейшие (после открытия в 1973 г. явления кван- 
тового низкотемпературного предела) экспериментальные исследования 
туннельных переходов тяжелых частиц в химических реакциях. Дается 
их интерпретация и обсуждаются различные механизмы температурной 

зависимости константы скорости туннельных переходов, при этом особое 
внимание уделяется теории безызлучательных переходов и обосновы- 
вается вывод о необходимости модернизации этой теории с учетом меж- 

молекулярных движений. 
Затем предлагается упрощенный квазиклассический подход к полу- 

чению выражения для константы скорости туннелирования на основе 
модернизированной теории безызлучательных переходов и отмечается, 
что именно эта модель позволяет адекватно описывать экспериментальные 

данные по туннельным переходам тяжелых частиц. 

$2.1. ИСХОДНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Важнейшим законом химической кинетики является закон Аррениуса 

(1889 г.) , описывающий зависимость скорости химических реакций от тем- 
пературы (Т) на основе максвелл-больцмановского распределения частиц 
реагентов по энергиям (скоростям) и предположения об обязательности 
предварительной активации реагентов для того, чтобы они могли вступить 

во взаимодействие, т.е. о необходимости преодоления частицами некоего 

потенциального барьера (высотой Р), названного энергией активации. 
Математически закон Аррениуса выражается пропорциональностью 

константы скорости химической реакции экспоненциальному множи- 

телю ехр[-Е/КьТ], где Кь — константа Больцмана, что отвечает полной 
остановке спонтанных химических превращений, полному исчезновению 
химической реакционной способности по мере приближения температу- 
ры к абсолютному нулю. Квантовая механика внесла три важнейших 
новых положения в химическую кинетику: она объяснила наличие акти- 
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вационного барьера как следствие принципа Паули и обменного оттал- 
кивания электронов, заменила непрерывное максвелл-больцмановское 
распределение для электронной, колебательной и вращательной энергий 
дискретным (причем возникло очень важное представление об энергии 

нулевых колебаний, не исчезающих при Т-0), показала возможность 
преодоления активационного барьера не только путем классического, 

”корпускулярного” перехода над этим барьером, но и посредством 
туннельного, волнового” проникновения сквозь барьер. 

Предыстория туннельных концепций в химической кинетике началась 
с работы Хунда [1] о делокализации частиц между двумя идентичными 
потенциальными ямами, вслед за которой появились публикации, уже 
непосредственно посвященные анализу возможной роли туннельных 
переходов в химических реакциях [2-4]. 

На последующие несколько десятилетий несомненным лидером раз- 

вития представлений о туннелировании в химических превращениях стал 
Белл [5-9]. Он рассмотрел ряд задач о прохождении частиц сквозь 

одномерные потенциальные барьеры разной формы, в частности парабо- 
лический барьер и барьер Эккарта (и (х) =Еу /сВ? (2ха)). 

В своих двух книгах [8, 9], получивших широкую известность, Белл 

подробнейшим образом проанализировал возможный вклад туннелиро- 
вания в реакциях переноса водородных атомов и ионов в жидкой и газо- 

вой фазах и кинетические изотопные эффекты, наблюдающиеся при 

переходе от обычных водородсодержащих соединений к дейтерированным. 
Тем не менее в течение долгого времени туннелирование в химических 

реакциях оставалось довольно экзотическим и слабо выраженным фено- 

меном, поскольку была почти не исследована область низких температур. 

Из самых общих соображений очевидно, что для проявления волно- 

^^ ~~ ~~ =~ 1 

вых свойств’ частицы с массой т и скоростью и (энергией ЕЁ => ту?) 

требуется, чтобы ее де-Бройлевская длина волны Х =В/\/ 2тЕ (h — по- 

стоянная Планка, деленная на 27) была соизмерима с классическим раз- 
мером (в данном случае с шириной потенциального барьера &). Вместе 

с тем для того, чтобы классический надбарьерный переход не был настоль- 

ко быстрым, чтобы заслонять всякие возможности наблюдений туннели- 

рования, высота барьера ЕЁ должна быть существенно больше, чем КБТ. 

Итак, для преобладания туннельного проникновения сквозь барьер 
над аррениусовскими переходами поверх барьера требуется выполнение 
неравенства типа 

х/а > Кв ТЕ, (1.1) 

то есть 

Т < ®/кв\/2а) УЁт, (1.1) 

что означает требование достаточно низких температур, меньших некоторой 

граничной температуры туннелирования 7;. Для более точного определения 
этой температуры необходимо сравнить усредненную по всему интервалу 
энергий частиц (от 0 до °°) надбарьерную и туннельную вероятность пере- 
ходов в единицу времени. В простейшем гамовском выражении последняя 
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имеет вид 

2 
и = exp —= J lpi dx}, (1.2) 

a 

где ро — частота колебаний туннелизирующей частицы в потенциальной 

яме; р — ее импульс аи Б— координаты границ потенциального барьера 
(см. $ 1.2). 

Критерий для температуры туннелирования как верхней границы экс- 

поненциального преобладания туннельных переходов над аррениусовскими 
был получен в 1959 г. Гольданским [10, 11]?: 

T, = 6/2 h/nkgd) V E/m, (1.3) 

причем была показана его общность как для максвелл-больцмановского рас- 
пределения при любых симметричных барьерах с параболической формой 
вблизи вершины [10], так и для дискретного распределения по уровням, 
включая, конечно, и уровень нулевых колебаний, когда симметричный 
барьер образуется наложением двух встречных кривых Морзе [11]. 

Весьма важным следствием работ [10, 11] явился вывод о наличии тун- 
нельного низкотемпературного предела скорости химических реакций при 

любой форме активационного барьера, ибо даже для такого часто встре- 
чающегося в литературе случая, как барьер Эккарта, у которого ширина 

основания (при И =0) бесконечно велика, вероятность туннелирования 
при квантовом распределении по уровням энергии остается конечной 
благодаря наличию уровня нулевых колебаний. 

Следует, конечно, иметь в виду, что, каки во всех ранних работах по тун- 

нелированию в химических реакциях, в [10, 11] не рассматривались ослож- 

нения, возникающие при отсутствии резонанса уровней в исходной и конеч- 
ной потенциальных ямах, которые могут в принципе привести к полному 
подавлению туннелирования, т.е. к полному торможению реакций в OT- 
сутствие возбуждения фононов (при Т > О). В самом деле, в [10] анали- 
зировалась картина туннелирования плоской волны, ав [11] — случай 
двух зеркально-симметричных потенциальных ям, в которых резонанс 

уровней автоматически обеспечен. 
Христов [12] продолжил данное в [10] рассмотрение температурного 

критерия для картины туннелирования плоской волны при максвелл- 
больцмановском распределении по энергиям и вычислил поправочные 
множители, возникающие при переходе от температуры, отвечающей 
границе экспоненциального преобладания туннелирования, к более вы- 
сокой температуре, когда вклады подбарьерного и надбарьерного про- 
цессов одинаковы. 

Поскольку журнал ”’Доклады АН СССР” в 1959 г. еще не переводился на 
английский язык, работы [10, 11] долгое время не получали отклика в за- 
рубежных публикациях. В последнее время, однако, появились интерес- 

ные комментарии [13, 14] по поводу основных выводов [10, 11] — окри- 

терии разграничения активационной и туннельной областей и о существо- 

  

`В работах [10,11] коитерий для температуры туннелирования получен в 

Bune T; = (h/rkpd J 2) \/Ё/т, гак как в этих работах 4 означало не ширину потенциаль- 
ного барьера, а его полуширину. 
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вании низкотемпературного предела вероятности туннелирования. Ле Рой, 
Мураи и Вильямс [13] отметили решающее значение введенного впервые 
в [11|] учета роли нулевых колебаний в возникновении такого низко- 
температурного предела в реальных условиях. Букс и Иортнер [14] получили 
эквивалентное [10, 11] выражение для температуры туннелирования в рам- 

ках теории безызлучательных неадиабатических многофононных процессов 

и показали, что общность полученных в [10, 11] выводов является след- 

ствием эквивалентности использованного там гамовского экспоненциаль- 
ного туннельного множителя и фактора Франка—Кондона, характеризующе- 
го перекрытие колебательных (ядерных) волновых функций системы в 
начальном и конечном состояниях. _ 

При характерных для химических реакций значениях Ё' = | эВи 4=1| А 

формула (1.3) дает температуру туннелирования Т; = 320 К для атомов 
водорода и Т; = 240 К для дейтерия. Для более тяжелых атомов и все- 

возможных молекул эта температура ниже, и поэтому обнаружение и ис- 
следование реакций в условиях, когда туннельные переходы преобладают 

над активационными, требовали продвижения. в криохимическую область. 
Интерес к химии низких температур, как известно, сильно возрос в пяти- 
десятые годы в связи с проблемой накопления высоких концентраций 

свободных радикалов. Тогда же появились и возможности наблюдения 

даже очень медленных твердофазных реакций, например, методы радио- 
спектроскопии, меченых атомов и т.п. 

Более высокие температуры туннелирования должны быть характерны 

для таких своеобразных нестабильных изотопов водорода, как ”новые 

атомы”, где протон замещен другой, более легкой положительной 
элементарной частицей, например, и’-мезоном (мюоний Ми) или позитро- 

ном (позитроний Рз). Для мюония формула (1.3) дает Т; = 960 К, а для 

позитрония — Т; = 9600 К, так что для реакций этих ”новых атомов” в жид- 
кой фазе при комнатной и более высоких температурах можно ожидать 
заметных и даже преобладающих вкладов туннелирования. 

Применительно к химии ”новых атомов” вопрос о возможной важной 
роли туннелирования был впервые поставленв [15—18], причем в [15, 16] 
сравнивались скорости реакций Р$ и атомов Н с ионами Ее?” и Ее? * в вод- 
ных растворах — оказалось, что в обоих случаях позитроний реагирует 
быстрее водорода примерно в 3000 раз. Отсюда был сделан вывод [15] о 
сходстве механизма реакций Рз и Нс Ее?", заведомо идущих через обра- 

зование комплексов, и с Ее?" и таким образом отвергнута альтернативная 
возможность объяснения окисления атомов Р5 и Н ионами Ее” в таких 

условиях путем дальнего туннельного переноса электрона. Однако тот 
факт, что вышеупомянутое соотношение скоростей реакции Р$ и Н на два 
порядка превышает значение \/ тн/тр; < 30, еще не доказывает преобла- 
дания туннелирования для атомов позитрония. 

На этом примере может очень ярко проявиться полуклассический изо- 
топный кинетический эффект, обусловленный различием энергии нулевых 
колебаний для связей, образованных изотопами с разными массами. 

При волновом числе сло/2лс = 3000 см! (ло — частота колебаний раз- 
рываемой связи, с — скорость света), характерном для связей 7-Н, где 
7, = С, М, О энергия нулевых колебаний ио = \ Во для Р$, Ми, Н, БиТ 
близка соответственно (при 7, =С) к5; 0,5; 0,18; 0,13 и 0,1 эВ. Поэтому 
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изотопный кинетический эффект при переходе от обычных водородных к 

дейтерированным и тритированным соединениям для чисто аррениусовско- 
го, надбарьерного их протекания, просто за счет различия энергий актива- 

ции — на 0,05 эВ (Н-О) и 0,08 эВ (Н-Т) — должен характеризоваться мно- 
жителем типа ехр [550/71] пля пар Н-П и ехр [670/Т] для пар Н-Т и дости- 

гать весьма больших значений при низких температурах. Это обстоятель- 
ство часто упускается из виду, когда сильные различия в скоростях низко- 

температурных реакций обычных водородных, дейтерированных и тритиро- 

ванных соединений и усиление различий с понижением температуры рас- 
сматривают как однозначное доказательство туннельного механизма. Лишь 

низкотемпературное плато скорости химических реакций может рассмат- 
риваться, как достаточно убедительное доказательство этого. Хотя туннели- 
рование не обязательно приводит к появлению плато, но плато означает 
наличие туннелирования или — в свете последующего изложения — вернее 
будет сказать более обобщенно, что низкотемпературный предел скорости 
химической реакции имеет квантовую природу. 

Возвращаясь теперь к различным следствиям, которые могут возникать 
за счет полуклассического изотопного кинетического эффекта, то есть 
проявляться при классических (аррениусовских) переходах благодаря 
различию частот нулевых колебаний (чисто квантового происхождения), 
заметим, что для мюония и особенно позитрония энергия этих колебаний 
столь велика, что может просто превышать величину активационного барь- 
ера. Это обстоятельство, а также существенное отличие характера химичес- 
ких связей Р$ и Н из-за отсутствия у Р$ тяжелого ядра позволяют нам в 
дальнейшем вовсе не касаться здесь проблем кинетики химических реак- 
ций новых атомов”. 

Необходимо хотя бы коротко остановиться, однако, на такой важней- 

шей проблеме, как туннелирование электрона. Подставляяв (1.3) массу 
электрона, при ЕЁ =1 эВ и 4 = 1 А получаем Т; = 13 600 К, так что, каза- 

лось бы, чуть ли не все процессы переноса электрона должны происходить 
по туннельному механизму. Фактически туннелирование электронов в хи- 

мических системах в общем случае включает не только перенос электро- 
на, но и некоторое смещение ядер, так что для его адекватного описания 
необходимо учитывать нарушение принципа Франка—Кондона. Впервые 
это обстоятельство было отмечено Либби [19], а в дальнейшем его роль 

проанализирована в ряде работ (см., например, [20-23]), посвященных 
туннелированию электронов при окислительно-восстановительных взаимо- 

действиях ионов в растворах и при электродных реакциях. 
В результате взаимосвязи туннелирования электронов и смещения ядер 

возникает такая область температур, в которой описываемая гамовским 

фактором вероятность туннелирования электрона уже выходит на плато 

(T< T;,) — даже при ширине барьера в несколько десятков ангстрем, 

тогда как описываемая фактором Франка—Кондона Рь вероятность со- 
путствующеге смещения ядер продолжает убывать с понижением темпе- 

ратуры и выходит на плато значительно ниже — при Г<Т;,„, (индексы 
М№ и еотносятся соответственно к ядрам и электронам}. К примеру, при 
изученном в [24] (см. также [25]) быстром переносе электрона от внешне- 
сферного высокоспинового иона двухвалентного железа Ее?” к внутри- 
сферному низкоспиновому трехвалентному железу в комплексном анионе 
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Рис. 2.1. Электронно-ядерное туннелирование 
при переходе электрона от восстановителя- 

донора (0) к окислителю-акцептору (А) 

Вверху — туннелирование одного из наруж- 
ных (валентных) электронов на расстояние 
ф между двумя потенциальными ямами, 
образованными кулоновским притяжением 
электрона к ядрам Ши А (уровни электро- 
на в Ои А в общем случае не совпадают); 
внизу — потенциальные кривые межатомно- Z, 
го взаимодействия в молекуле-восстановите- | _ 4 (BD) 

ле до отдачи ею электрона (криваяе ())) 

“у 
| e{(A) 

  

  

и после этой отдачи (криваяе (А)) 
    

  L 

    и _ 

A D x 

[Ее (ПО (СМ) |?’ в процессе превращения неустойчивой турнбулевой сини 

(TC) Ее?“/ [Ее (Ш) (СМ) ]’ в стабильную берлинскую лазурь (БЛ) 
Ее? */ [Ее (П) (СМ) ‹]” параметры тунеллирования электрона таковы: 
Ее = 4 ЗВ, 4 = 10 А, что отвечает Ту, = 2700К. 

Однако сопутствующее сближение ядер железа на величину порядка 
амплитуды нулевых колебаний (ам = 0,1 А) с преодолением барьера вы- 

сотой Ем 0,025 - 0,1 эВ дает гораздо более низкую температуру выхода 
скорости процесса на плато: T}, = 50- 100 К, которая и наблюдалась на 
опыте [24] (напомним, что, согластно Буксу и Иортнеру [14], получен- 
ное в [10, 11] выражение для Т; с равным успехом может быть исполь- 
зовано для описания выхода на низкотемпературное плато как вероятнос- 
ти туннелирования гамовского типа, так и фактора Франка-—Кондона). 

Описанное явление взаимосвязаных дальнего подбарьерного (туннель- 
ного) переноса электрона и слабого (порядка амплитуды колебаний) сме- 
щения ядер (без перестройки химических связей) получило название элек- 
тронно-ядерного туннелирования и представлено на рис. 2.1. Процесс от- 

дачи электрона изображен схематически вертикальной стрелкой между 
кривыми е(Р)и е(А). По вертикальной оси на обоих графиках рисунка 
отложена потенциальная энергия системы. 

По принципу Франка—Кондона этот процесс происходил бы по вертикали, 
т.е. без изменения межатомного расстояния в доноре и акцепторе при перехо- 
де электрона между ними (в результате такого перехода донор приобре- 

тает роль акцептора, а акцептор — роль донора в случае обратного процес- 
са). Фактически, однако, равновесное расстояние межу ядрами восстанови- 

теля при отдаче ими электоона уменьшается на величину Ам. Как правило, 
Я, > ам = А, где Д = @/Мо)' * — амплитуда колебаний атомов в молекуле 

(М— приведенная масса колеблющихся атомов; ©>— частота колебаний). 
Перемещение ядер приводит к появлению в выражении для константы 
скорости окислительно-восстановительного процесса, кроме вероятности 
туннелирования электрона, еще множителя РЁ, < 1, называемого фактором 

Франка—Кондона. 

Явление электронно-ядерного туннелирования было открыто в 1966 г. 
в получившей широкую известность работе Чанса и де Волта [26, 27], 
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которые впервые обнаружили низкотемпературное (120—4 К) плато ско- 
рости химического переноса электрона на примере окисления цитохрома 

С хлорофиллом в процессах фотосинтеза в бактериях Сптота пит О (кон- 

станта скорости на плато К = 300 с!) и положили тем самым начало широ- 
кому развитию представлений о туннелировании электронов в биологи- 

ческих процессах, биополимерах и мембранах (см., например, [28, 29] ). К 
картине переноса электронов в таких системах близок и описанный выше 
случай быстрого превращения ТС в БЛ, изученный методом мёссбауэров- 
ской эмиссионной спектроскопии [24, 25]. 

Другой круг окислительно-восстановительных туннельных процессов, 

особенно существенных для радиационной химии, в которых также наблю- 
дается низкотемпературное плато скорости, — это дальний (на десятки 
ангстрем) перенос электронов от ловушек к акцепторам или между ионами 
переменной валентности в облученных замороженных стеклообразных 

щелочных водно-спиртовых растворах. Исследования таких процессов 

начались с наблюдений при 120—4 К методом ЭПР плато скорости пере- 
хвата ионами О” электронов из ловушек: е,. *О > продукты в 10М раство- 

рах МаОН [30, 31]. Подробный обзор этого направления работ по туннели- 
рованию электронов данв [32]. 

Работы [30, 31] заслуживают упоминания еще и по той причине, что так 

называемая полихронная (неэкспоненциальная) кинетика [33, 34] была 
впервые рассмотрена в них для туннельных реакций, когда необходимо 

учитывать распределение реагентов по двум параметрам — не только по вы- 

соте, но и по ширине активационного барьера. Как известно, для полихрон- 
ной кинетики характерно линейное убывание концентраций реагентов 
с логарифмом времени, и подробный анализ таких своеобразных кинети- 

ческих кривых с помощью предложенного в [30, 31] алгоритма позволя- 
ет получать данные о пространственном и-энергетическом распределениях 

ловушек электронов в облученных твердых телах и вообще реагентов, 
вступающих во взаимодействие путем туннелирова`тия. 

После открытия Чанса и де Волта [26, 27], когда потребовалось учесть 

роль электронно-колебательных взаимодействий и роль факторов Франка— 
Кондона при туннельных окислительг>-восстановительных превращениях 
сложных  биомолекул, были привлечены представления теории безызлуча- 
тельных переходов [35—39] .Разные варианты описания на этой основе элек- 
тронного туннелирования в биополимерах как обобщенного электронно- 

ядерного туннелирования рассмотрены в работах [40—44]. 

Итак, открытие Чансом и де Волтом [26, 27] низкотемпературного 
предела скорости переноса электрона в окислительно-восстановительных 
процессах ' послужило первым убедительным доказательством существо- 

вания электронно-ядерного туннелирования и положило начало широкому 
кругу наблюдений этого явления в биологии и химии. 

Однако такой перенос электрона вряд ли можно назвать химической 
реакцией в полном смысле этих слов — скорее он близок к кругу тун- 
нельных явлений в физике и электронике твердого тела. Химическая 
реакция, по определению, обязательно включает в себя перегруппировку 
атомов, изменение характера, длин и(или) углов валентных связей и OT- 

нюдь не сводится к малым смещениям атомов на расстояния порядка 

амплитуды нулевых колебаний. 
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$ 2.2. ОТКРЫТИЕ КВАНТОВОГО НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО 
ПРЕДЕЛА СКОРОСТИ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

Квантовый низкотемпературный предел скорости химических реакций 
был впервые наблюден на примере спонтанного роста цепи при радиацион- 

но-инициированной полимеризации твердого формальдегида (ФА) в резуль- 
тате болыпого цикла исследований, проведенных в 1970—1973 гг. [45— 
50], и описан в [49—50] (см. также последующие дополнительные данные 

и обзоры [51—56]). 
Опыты проводились при 140—4,2 К, длина цепей полимеризации и ско- 

рость их роста определялись с помощью высокочувствительных и достаточ- 
но быстрых (т. = 0,3 -1с) калориметров адиабатического и диатерми- 

ческого типов [44—50]. 
Первым важнейшим результатом явилось обнаружение весьма больших 

радиационно-химических выходов полимеризации — числа превращающих- 
ся молекул на 100 эВ поглощенной энергии проникающего излучения. 

Поскольку для нецепных реакций эти выходы близки к единице, то мож- 
но считать, что для инициирования цепей полимеризации радиационный 

выход & = 1, а для образования полимера С = #7 =Р, т.е. численно прибли- 

зительно равен кинетической длине цепи полимеризации. Измерения покз- 
зали [45—48], что # = 107 при 77 Кий = 10° при 4,2 К, т.е. впервые четко 
продемонстрировали наличие спонтанных химических превращений даже 
при температуре жидкого гелия (в дальнейшем наличие таких превращений 
было с полной убедительностью подтверждено прямой регистрацией пост- 

полимеризации формальдегида при температуре 5 К — даже после выклю- 
чения источника 7-излучения [51]). Кинетические наблюдения [46—50] 
позволили определить время роста полимерной цепи т и среднее время 
приращения к этой цепи одного нового звена: То =т/Р. При этом оказалось, 
что в окрестности 140 К температурная зависимость удовлетворительно 
описывается законом Аррениуса при Ё = 0,1 эВ, однако при более низких 
температурах рост То постепенно замедляется, и при Г< 12 К наблюдается 
выход константы скорости роста цепей полимеризации ФА на низкотемпе- 
ратурное плато (рис. 2.2}, причем (то)т + о = 10-7 с, тогда как экстра- 
поляция по закону Аррениуса с указанным значением энергии активации 
давала бы (То) 1ок = 103% леги (то)4к = 1010° лет. 

Полимеризация ФА представляет собой, конечно, типичную химическую 
реакцию в полном смысле этих слов — пачки плоских треугольных моле- 
кул мономера СН. О с двойными связями С=О превращаются в длинные 
цепочки тетраэдрических связей С-О-—С—О, причем замена ван-дер-вааль- 
совских радиусов атомов С и О в мономере на более короткие длины ва- 
лентных связей С-О (рис. 2.3) приводит к существенному (= 40%) воз- 
растанию плотности вещества. 

Для объяснения низкотемпературного предела скорости роста цепей 

полимеризации ФА в [49,50] было введено представление о молекулярном 
туннелировании, иллюстрацией которого служит рис. 2.4. Для рассматри- 
ваемого процесса энергия диссоциации связи С-—О Ду. = 4 эВ, энергия суб- 

лимации кристаллического ФА ДН, = 0,3 + 0,4 ЭВ, теплота полимеризации 

О = 0,37 эВ, энергия активации Е = 0,1 эВ. Согласно такому первоначаль- 
ному простеишему представлению о молекулярном туннелировании при- 

41



и, С 7, С Рис. 2.2. Температурная зависимость (в 
аррениусовских координатах) времени 

we роста полимерной цепи т (1) и сред- 
него времени приращения к этой цепи 

одного нового звена т, (2) 

uv? 

+ 

        

a? 
о 7 

°2 
, , 1 Рис. 2.3. Возможные элементарные про- 

-{ цессы и упрощенная геометрическая 
a 3 Ib 10 /. 7, К схема полимеризации формальдегида 

—АМ-—сн,—0— + CH==0 —> —\—CH;—0—CH,—O 

+ — — 

N\—CH—O: + CH,=0 —» “\W\W—CH,—O—CH—O: 

И ИИ 
HoH HTH HTH HoH HoH HCH 

а 

ращение нового звена полимерной цепи включает реальное проникновение 
молекулы мономера СН>О сквозь активационный энергетический барьер, 
а подготовка системы к следующему акту роста цепи — квантовую диффу- 

зию полости, всякий раз возникающей вблизи свежеобразованной концевой 

группы полимерной цепи из-за уплотнения вещества. 

Для расчетов скорости молекулярного туннелирования в [49, 50] были 
привлечены ставшие уже привычными для электронно-ядерного туннели- 
рования представления о безызлучательной релаксации электронно-возбуж- 
денных молекулярных состояний — в формализме, предложенном Зибран- 
дом [57, 58]. Таким образом, был введен общий подход к химической 
реакции в твердом теле, как к безызлучательному переходу, в котором 
исходные реагенты играют роль электронно-возбужденного, а продукты — 
роль основного состояния системы. 

Вероятность безызлучательных электронных переходов определяется 
произведением квадрата матричного элемента электронного перехода 
[2 =|<Wer|LIWe; >|? wu dakropa ®panka—Konpona F,, =|< Wy pl Voi >|, 
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Рис. 2.4. Молекулярное туннелирование на примере упрощенной картины перемеще- 
ний молекул ФА при его твердофазной полимеризации 

Вверху — схема расположения молекул исходного мономера (двойные связи С=О на 
расстоянии друг от друга и от края растущей полимерной цепи) и связей —С-О-—С-—О— 
в полимерной цепи (расстояние между соседними атомами С здесь df= dj -- 

Аа); внизу по вертикальной оси — потенциальная энергия, по горизонтальной оси — 
расстояние между соседними атомами углерода 

а именно 

Wr = (2n/h)LeFy pp = Wap y, (2.1) 

где We И Wy — соответственно электронная и колебательная волновые 

функции; Ё. — оператор приводящего к переходу взаимодействия (в част- 
ности, оператор неадиабатичности); ру = (й<> г) -Р — плотность колебатель- 

ных уровней в конечном состоянии. Волновая функция Фе (x) 0 exp[—x/a] 
(прих > а), где а = В /\/2т i параметр затухания, т.е. размер области 
локализации электронной плотности, примерно равный длине химической 
валентной связи при Ё = 1 эВ. Волновая функция 

Wy (X) 0 exp[—(X/A)*] при Х> А, (2.2) 

где Д = (&/Мо) * — амплитуда колебаний ядер; & — частота этих колеба- 
ний, М — масса ядер. 

В качестве важнейшего параметра задач об электронном и молекуляр- 
ном туннелировании входит, естественно, еще и длина туннелирования 
вообще конфигурационного смещения, которую мы будем обозначать 
как 4, для электронов и Ам для тяжелых частиц. 
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Таблица 2.1. Общие характеристики процессов, интерпретируемых 
с помощью теории безызлучательных переходов 

  

            

Процесс de “2эф/ о" ам Fy 2эксп, С" 

Электронно-колебательная ~a > 10 3 ~A > 10° 10%*—108 
релаксация 
Туннелирование электронов 

в окислительно-восстановитель- 
ных превращениях — 

без учета перемещения ядер (10730)a <10°° 0 1 10510 -2 

с учетом перемещения ядер < 10а < 10° -А > 19-3 7 
Молекулярное туннелирование —-а > 10? —а < 10° 107°-10% 

*%, =1014 с`1 — типичное значение предэкспоненциального фактора в химических 
реакциях. 
  

При электронно-ядерном туннелировании в окислительно-восстанови- 
тельных процессах [40-44] 4. >> а >> ам = А. Здесь дальнее перемеше- 
ние электрона от донора к акцептору не сопровождается химической реак- 

цией, сдвиг ядер донора и акцептора электронов происходит, как и при 
обычных внутримолекулярных безызлучательных переходах, на величину 

порядка Д = 0,1 А 
Для молекулярного туннелирования в химических реакциях Ам >> А. 

При достаточно болыпих перемещениях электронов (4. >> а) и ядер 
(4х >> А), когда матричные элементы в вероятности перехода опрепеля- 

ются асимптотикой электронных и колебательных волновых функций, 
магричный элемент электронного перехода приобретает вид обычного тун- 
нельного фактора (типа гамовского): 22 х ехр[-— #4. т | (множи- 
тель & == 1 зависит от формы барьера) ‚ а колебательный (ядерный) фактор 
Франка—Кондона экспоненциально зависит от квадрата смещения ядер: 
Fy » exp[—(dy V Mw /h)?], roe w = w; << we. 

Краткая сводка параметров разных процессов, интерпретируемых с по- 
мощью теории безызлучательных переходов, приведена в табл. 2.1. 

Обработка результатов экспериментов с ФА с помощью теории [57,58], 
проведенная в [49, 50], дала для ширины активационного барьера при рос- 
те цепей полимеризации значение Ам = 0/4 - 0,5 А, неплохо согласующееся 

со значением, ожидаемым из увеличения плотности полимера по сравнению 
с мономером.. Интересно, что определяющее вероятность туннелирования 
произведение ам У Мсн ok близко к аналогичному произведению для 
спонтанного деления атомных ядер, где ширина, потенциального барьера 
приближается к 10! см, а его высота порядка 10° эВ. 

В дальнейшем была предложена альтернативная модель роста цепей 

полимеризации ФА [59, 60], в которой время т рассматривалось как 
характеристика молекулярного туннельного процесса превращения, обра- 
зуемого излучением первичного активного центра во вторичный центр, 
создание которого немедленно приводит к безбарьерному росту цепей 

полимеризации. 
К настоящему времени число известных примеров низкотемпературного
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Рис. 2.5. Обобщенная картина, иллюстрирующая происхождение квантового низко- 
температурного предела скорости химических реакций 

предела скорости химических реакций, изученных в разных лаборато- 
риях СССР, США, Канады, Японии и характеризуемых ниже, достигло 

десяти. 

В рецензиях [61, 62] на последнюю книгу Белла [9] наблюдения хими- 
ческих превращений в условиях глубокого холода (например, при 4,2 К), 
открытие и исследование низкотемпературного предела скорости таких 

реакций, его описание с помощью теории безызлучательных переходов 

рассматриваются как основные отличительные черты современного этапа 
исследований туннелирования тяжелых частиц в химии. 

Прежде чем перейти к основным экспериментальным и теоретическим 
результатам, полученным в этой области после 1973 г. [49, 50], уместно 

будет вновь подчеркнуть, что хотя туннелирование не обязательно должно 
приводить к появлению низкотемпературного предела скорости химиче- 

ских реакций, но наличие такого предела служит лучшим доказательством 
туннелирования. Точнее, в более общей форме — доказательством кванто- 
вой природы преодоления активационного барьера, поскольку описывае- 
мая в подробностях ниже модернизированная теория безызлучательных 
переходов [63—66], использующая двухмодовые факторы Франка--Конло- 
на, т.е. отражающие наличие не только внутримолекулярных высокочастот- 
ных, но и межмолекулярных низкочастотных колебаний и других видов 

межмолекулярного движения, и учитывающая их взаимосвязь, приводит 
к выводу о возможности сильного сужения и снижения активационного 

барьера, вплоть до полного его уничтожения (рис. 2.5). Поэтому мы можем 

сейчас в более широком смысле говорить о молекулярном туннелировании 
как о процессе, осуществляемом как путем проникновения тяжелых час- 

тиц сквозь активационный барьер, так и посредством уничтожения этого 
барьера за счет межмолекулярного движения [63—66]. Здесь учитывается 

роль не только высокочастотных внутримолекулярных, но и низкочастот- 
ных межмолекулярных колебаний, которые могут приводить к уменьше- 
нию высоты и ширины активационного энергетического барьера — вплоть 

до полного его исчезновения. 
На рисунке приводятся три варианта различных взаимных расположений 

реагентов. Они отвечают их межмолекулярным колебаниям с изменением 
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расстояний между двумя соседними группами от некоторого Аащ:п (сле- 
ва) через равновесное расстояние Да и до некоторого Аатах (справа). 
Очевидно, что при ”качании” влево, т.е. при сближении реагентов, актива- 

ционный барьер сужается и снижается, вероятность реакции возрастает, 
а при ”качании” вправо, т.е. при взаимном удалении реагентов, активацион- 
ный барьер расширяется и повышается, вероятность реакции падает. 

$ 2.3. ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ ПРИМЕРЫ 

КВАНТОВОГО НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ПРЕДЕЛА 
СКОРОСТИ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

Вслед за циклом исследований радиационно-инициированной твердофаз- 
ной полимеризации [45—50], приведших к открытию явления квантового 
низкотемпературного предела скорости химических реакций [49, 50], 
существование такого предела было подтверждено и изучено на ряде дру- 
гих примеров, относящихся к самым разнообразным классам химических 

реакций (см. обзоры [51—56]). Совокупность всех экспериментальных 
данных о низкотемпературных кинетических плато представлена на 
рис. 2.6 и кратко комментируется ниже. 

Фрауэнфельдер с сотр. [67—70] подробно исследовал в широком интер- 
вале времен (10`°—10? с) и температур (2—320 К) кинетику восстановле- 
ния связей лигандов (СО, О›) с железом гемовой группы миоглобина, 
изолированных @- и В-цепей гемоглобина и протогема. Разрыв этой связи 
осуществлялся короткой (- 1 мкс) лазерной вспышкой, скорость ее вос- 

становления регистрировалась спектрофотометрически, причем было обна- 
ружено, что эта скорость выходит на плато ниже температуры == 10 К. 

Трактовка полученных результатов основывалась на предположении, 
что в исходных соединениях атом железа, связанный шестью координацион- 
ными связями, находится в плоскости гема, после отрыва О› или СО этот 

атом выходит из плоскости в сторону, противоположную месторасположе- 
нию лиганда, и занимает новую равновесную позицию. Обратное экзотерми- 
ческое присоединение лиганда сопровождается возвращением атома железа 
в плоскость гема, т.е. его обратным смещением на расстояние а, происходя- 
щим путем преодоления активационного барьера высотой Ё или туннелиро- 
ванием сквозь этот барьер. При низких температурах преобладает туннели- 
рование, что и приводит к низкотемпературному плато скорости восстанов- 
ления связи Ее—лиганд. 

В опытах Фрауэнфельдера с сотр. [67—70] наблюдалась типичная поли- 
хронная кинетика восстановления разорванных Ее-—О›- и ЕеСО-связей. 
Анализ кинетических кривых с помощью методов, развитых в [30, 31, 33, 
34] ‚ позволил вычислить функцию распределения по высоте потенциальных 
барьеров 8 (РЁ), а также предположить, что ширина барьера связана с его 

высотой соотношением а(Е) = do (E/Eanux)®, где Enux > 1 ккал/моль, 
аб = 1,5 + 0,4. Использование гамовской функции для скорости туннели- 

рования дало для ширины барьера значение 4, = 0,5 + 0,1 А. Такая простая 
картина молекулярного туннелирования в исследовавшихся Фрауэнфельде- 
ром с сотрудниками превращениях гемсодержащих белков получила, 
казалось бы, прямое подтверждение при наблюдении изотопных эффектов 
в кинетике присоединения к железу миоглобина при 20 и 60 К молекул 
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Рис. 2.6. Примеры низкотемпературного предела скорости химических реакций, по- 
лученные в различных лабораториях СССР, США, Канады и Японии 
График дан в аррениусовских координатах — численные значения температуры по оси 
абсцисс представляют величины 1/Т, а константы скорости по оси ординат приведе- 
ны в логарифмической шкале. 
'1 - рост цепей полимеризации формальдегида (СССР, 1973 г. [46—50]); 2 — Boccta- 
новление разорванной лазерной вспышки связи Ее-—СО в гемоглобине (США, 1975 г. 

[69]); 3 — изомеризация радикальных пар в у-облученном диметилглиоксиме (Япо- 
ния, 1977 г. [82]); 4, 5 — отрыв водородных атомов метильными радикалами от 
замороженного стеклообразного метанола (4) и этанола (5) (Канада; США, 1977 г. 
[81, 13]); б — перенос Н-атомов при стерически затрудненной изомеризации арильных 
радикалов (США, 1978 г. [84]); 7 - образование С-—О-связей в циклопентадиениль- 
ных бирадикалах (США, 1979 г. [75]); 8 — цепное гидробромирование этилена (CCCP, 
1978 г. [76—78]); 9 — хлорирование хлористого бутила молекулярным хлором 
(СССР, 1980 г. [79, 80]); 10, 11 — фотоинициированное превращение в прелюморо- 
допсин родопсина и дейтерированного родопсина соответственно (США, 1977 г. [95])



2¢o9, 8c'©O и 2С80 [71]. Подробный анализ кинетических кривых 
в условиях полихронной кинетики позволил предложить довольно слож- 
ную картину из нескольких (до четырех) потенциальных барьеров, пре- 
граждающих оторванным от гема и выброшенным за пределы белковой 
глобулы в растворитель (например, водно-глицериновая смесь) лигандам 
(О., СО) обратный путь. В дальнейшем была подробно исследована и роль 
диффузии во всех стадиях, предшествующих восстановлению связи Fe— 

лиганд (см., например, [72]). 
В последнее время, однако, появились прямые экспериментальные ис- 

следования методом ЕХАЕЗ, позволившие убедиться в том, что изменение 
расстояния между атомом железа и лигандом (СО) при фотолитическом 
разрыве их связи в карбоксимиоглобине составляет всего А = (0,05 + 
+ 0,03) А [73]. Кинетика геминатной рекомбинации СО с миоглобином, 

начиная с наносекундной области, была исследована при комнатной темпе- 

ратуре [74| и сопоставлена с ранними низкотемпературными данными 
[67—72]. В результате создается впечатление, что в соответствии с изло- 

женным выше расширительным подходом к молекулярному туннелирова- 

нию, согласно которому этот процесс существенным образом включает 

межмолекулярные движения [63—66] (см. рис. 2.5), низкотемпературное 
плато скорости восстановления связи Ее-лиганд [69, 71] формируется не 
только в результате слабых смещений Ее и СО, но и сопровождающего их 

распухания” остаточного (уже пятилигандного) гема за счет удлинения 
связей между центральным атомом железа и четырьмя проксимальными 

(пиррольными) атомами азота. 
Следующий пример низкотемпературного кинетического плато, траклтуе- 

мого как следствие туннелирования тяжелой многоатомной группы, наблю- 
дался Бухвальтером и Клоссом [75] при. фотолизе в стеклообразной мат- 

рице циклогексана молекул 2,3-диазабицикло-2 ‚2 ‚1-гептена-2 a> ‚ пер- 
N 

вичным продуктом которого является бирадикал 1,3-циклопентандиил 

(ЦПДИ) © . После выключения источника света происходило ослабление 

сигнала ЭПР, соответствующего данному бирадикалу, обусловленное его 

превращением в бицикло (2.1.0) пентан (БЦП) | [> Идентификация этого 

конечного продукта с помощью газожидкостной хроматографии позволила 
предпочесть этот вариант превращения ЦИДИ другому, приводящему к об- 

разованию циклопентена (ЦП) | » , 

Кинетика превращения ЦИДИ —> БЦИ оказалась неэкспоненциальной, 
константа скорости, вычисляемая по мономолекулярному закону, убывала 
при 5,5 К за час примерно вчетверо. Обработка полученных данных для 
вычисления аррениусовских и туннельных параметров производилась 

по начальным наклонам кинетических кривых. 
Опыты проводились при температурах от 1,3 до 50 К. В области темпе- 

ратур свыше 20 К наблюдалась аррениусовская зависимость константы ско- 
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рости превращения ЦПДИ —> БЦП с энергией активации Ё = 0,1 эВ, пред- 

экспоненциальным множителем 10% с\!, при более низких температурах 
скорость реакции постепенно выходила на плато. Предполагая, что это 
плато обусловлено туннелированием метиленовой группы СН» (Мсн, = 

= 14 дальтон) при превращении плоского бирадикала ЦПДИ в изогнутую 

по линии поперечной С-—С-связи молекулу БЦП и что потенциальный барьер 
имеет простейшую — параболическую — форму, авторы [75] получили для 
ширины этого барьера значение 4 = 0,64 А. Превращение ЦПДИ в ЦП отве- 
чало бы перемещнию водородного атома с нереально большим значением 
ширины барьера: 4 = 0,64(14)* А. Против механизма туннелирования 
Н-атомов говорит и относительно слабый кинетический изотопный эффект 
на низкотемпературном плато при дейтерировании исходного соединения: 
за время, достаточное для эффективного превращения ЦИПДИ ——* БП, 
дейтерированный бирадикал превращался на = 20%. 

Богатая информативность кинетического изотопного эффекта в области 
квантового низкотемпературного плато для выводов о механизме реакции 
ярко проявилась при исследовании гидробромирования этилена при темпе- 

ратурах 30—90 К [54, 76—78]. 

При радиационном (у-лучи °°Со) инициировании этой реакции в низко- 
температурной области, как и в случае полимеризации формальдегида, 
наблюдаются длинные цепи: 7 = 10° при 90 К,Я = 2.103 при 70 Кий = 
= 800 при 40 К [54, 76] , причем длительность элементарного акта прираще- 
ния цепи (образование новой молекулы продукта реакции бромистого 
этила С.Н5Вг) выходит на плато при Т = 60 К (то = 0,1 с) [77]. 

Схема роста цепей гидробромирования этилена после инициированного 
у-излучением распада НВг —^->Н + Вг такова: 

Br+C,H, > C,H4Br + 0,35 9B, (3.1) 

HBr + C,H,Br > Br+C,H,;Brt+ 0,45 3B (3.2) 
(на атомах Н цепь при низких температурах не развивается из-за эндотерми- 

чности второй стадии: НВг + С.Н; >Н+С.Н;Вг — 0,9 эВ). 
Возникает вопрос, что же лимитирует наблюдаемую скорость превраще- 

ний, что определяет выход на низкотемпературное кинетическое плато — 
туннельный перенос атома водорода в реакции (3.2) или сближение моле- 
кул реагентов в реакциях (3.1) и (3.2) ‚ как целого. 

Для выяснения этого вопроса было проведено [78] сопоставление ско- 

рости элементарных актов развития цепей гидробромирования этилена 
в системах ОВт + С. На,НВг+С.0. и ОВг+ С.Б. 

При простейшем гамовском описании туннельного переноса Н-атомов: 
то. = роехр[-— воан (МнЁн)* №], где во = 1 и зависит от формы барьера. 
Поскольку опыт дал т.' = 10 с\, а обычный предэкспоненциальный 
множитель Ро < 108 + 108 с", то при переходе от водорода к дейтерию 
скорость туннелирования должна была бы убывать примерно на 3—5 по- 
рядков. | 

Совсем иная картина получается при рассмотрении влияния слабых (не- 
сколько процентов) изменений масс молекул НВтг и С.Нл при их дейтери- 

ровании на величину факторов Франка—Кондона, определяющих скорость 
реакций (3.1) и (3.2), — здесь ожидаемое замедление реакций должно 
быть всего в 2—4 раза. 
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Именно такая картина наблюдалась на опыте [78], и этот результат 
явился важным доводом в пользу необходимости учета роли не только 
”чистого”” туннелирования тяжелых частиц сквозь активациойный барьер, 
но и ”съедания” этого барьера за счет межмолекулярного движения [63— 
66|] как характеристик, определяющих возникновение и свойства низко- 
температурного плато скорости химических реакций. / 

Добавим, что перенос водородных атомов от НВт к С.Н. Вт не лимити- 
рует скорость реакции гидробромирования этилена и варрениусовской об- 
ласти (Т = 90 К, Е = 0,17 эВ), что явствует из отсутствия в этой области 
сильного полуклассического изотопного кинетического эффекта, уже упо- 

минавшегося выше и обусловленного различием частот нулевых колебаний 
nia Z—H-u Z—D-cpa3en. 

Перечень изученных до настоящего времени примеров низкотемператур- 
ного кинетического плато, связанного с перемещением тяжелых атомов 

и многоатомных групп при химических превращениях, завершают реакции 
фотохлорирования стеклообразных матриц хлористого бутила, метил- 
циклогексана и этанола [79, 80]. Наиболее подробно исследовалась матри- 

ца метилпциклогексана [80]. Фотолиз СЪ осуществлялся импульсным азот- 
ным лазером интенсивностью 5. 101° фотон/см? - с. При таких интенсив- 
ностях облучение не приводит к значительному разогреву зоны реакции (ра- 

зогрев составлял 1—2 К при температуре термостата 20 К). Скорость реак- 
ции молекул хлора с радикалами матрицы определялась по изменению 
количества как хлора, так и радикалов. Фотометрически и методом ЭПР 
было показано [79, 80] ‚ что в интервале 10—60 К константа скорости реак- 
ции хлорирования не зависит от температуры, а при Г > 60 К наблюдается 
заметное увеличение константы скорости с возрастанием температуры. 

Дана интерпретация наблюдаемого явления на основе туннельного эффекта 

с учетом сближения реагентов при межмолекулярных колебаниях. 

Среди процессов, для которых характерно наличие низкотемпературного 
кинетического предела, особую роль играют реакции, сопровождающиеся 
переходами атома водорода; туннельный механизм этих реакций вследст- 
вие относительно небольшой массы атома водорода наиболее вероятен. 

Впервые низкотемпературный предел скорости химической реакции 
с переносом атома водорода наблюдался в работе Хадсона, Шиотани и 
Вильямса [81]. Методом ЭПР изучалась реакция отрыва атома водорода 

от молекулы метилового спирта метильным радикалом в интервале темпе- 

ратур 15-89 К. Так же как и в работах [67—70, 75] , наблюдалась неэкспо- 

ненциальная кинетика, поэтому константа скорости определялась по началь- 

ному участку кинетической кривой. Показано, что при 40 К достигается 
низкотемпературное плато. При более высоких температурах константа 
скорости заметно возрастает с увеличением температуры. Обработка экспе- 
риментальных данных на основе картины одномерного туннелирования ато- 
ма водорода не позволила объяснить наблюдаемую температурную зави- 
симость константы скорости при разумных значениях параметров потен- 
циального барьера [81]. 

Аналогичным образом ведет себя константа скорости отрыва атома 
водорода метильным радикалом от молекулы этилового спирта, которая 
исследовалась Ле Роем, Мюраи и Вильямсом в интервале температур 
13—99 К [13]. Низкотемпературный предел скорости этой реакции дости- 
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гался в области 40—50 К. В этой работе также исследовалась реакция ме- 

тильного радикала с молекулой метилового спирта в интервале температур 

13—99 К. Быхди получены результаты, близкие к результатам работы [81]. 

В статье [13] была предложена модель низкотемпературных твердофаз- 
ных реакций, с помощью которой были обработаны экспериментальные 

данные по отрыву атома водорода от молекул метильным радикалом. 
Обсуждение этой модели будет дано в следующем параграфе. 

Еще один пример низкотемпературного предела. константы скорости 
переноса атома водорода был обнаружен в работе Ториямы, Нуноме и Ива- 

саки [82], которые в интервале 4,2—140 К. методом ЭПР наблюдали пре- 
вращения радикальных пар в облученном диметилглиоксиме. Работа [82] 
явилась продолжением в низкотемпературную область исследований этой 

реакции при 77—220 К Лебедева и Якимченко [83], обнаруживших замет- 
ное отклонение от.закона Аррениуса и значительный кинетический изотоп- 

ный эффект — (Н/О)-эффект. Низкотемпературный предел достигался при 
Т = 50 К [2]. Было также проведено сопоставление экспериментально 

полученной температурной зависимости константы скорости с рассчитан- 
ной на основе картины одномерного туннелирования сквозь несимметрич- 
ный барьер Эккарта высотой 15 ккал/моль и полушириной 0,4 А. Частот- 

ный предэкспоненциальный фактор полагался равным 7,6 : 10'? с !. Пока- 
зано, что при хорошем согласии в области высоких температур (выше 

50 К) получается расхождение на порядок при Т = 4,2 К, т.е. не удается 
получить согласия теории и эксперимента во всем интервале температур. 

Наблюдался также низкотемпературный предел константы скорости 
внутримолекулярного переноса атома водорода [84]. В работах Брантона, 
Грэя, Гриллера, Барклая и Ингольда [84, 85] методом ЭПР в широком 
интервале температур (от 28 К до комнатных) изучалась изомеризация 

арильных радикалов. Было установлено, что температурная зависимость 
константы скорости изомеризации заметно отличается от аррениусовской, 
а ниже 100 К константа скорости практически не зависит от температуры, 
т.е. имеется низкотемпературное кинетическое плато. Кроме того, исследо- 
валась низкотемпературная изомеризация дейтерированных арильных 

радикалов. Исследования проводились в интервале температур 123—233 К 
и показали заметное отклонение от закона Аррениуса и болышой кинети- 
ческий изотопный эффект. Была проведена обработка экспериментальных 
данных с использованием модели одномерного туннелирования для потен- 

циальных барьеров различной формы. Ни для одного из барьеров не уда- 
лось получить согласия теории и эксперимента. 

Кроме реакций, у которых был обнаружен низкотемпературный предел 
скорости, туннельный механизм можно считать доказанным для реакции 

отрыва атома водорода метильным радикалом от молекулы ацетонитрила. 
Наблюдалось уменьшение количества радикалов СНз и одновременное уве- 

личение количества радикалов СН. СМ [86-88, 13]. Общее число радикалов 
оставалось неизменным. Измерения показали [13], что в интервале темпе- 
ратур 69—112 К температурная зависимость константы скорости характе- 
ризуется кажущейся энергией активации от 3 до 10 кДж/моль, которая 

значительно меныпе энергии активации этой реакции в газовой фазе 
(= 42 кДж/моль). Это соответствует туннельному механизму перехода 
атома водорода от молекулы ацетонитрила к метильному радикалу. И, на- 
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конец, в работе Спраг [88] было получено прямое экспериментальное 
доказательство туннельного механизма этой реакции: при 77 К был обна- 
ружен кинетический изотопный (Н/О)-эффект п > 2,38. 10%, который 
оказался в 20 раз болыше максимально возможного изотойного эффекта 
в отсутствие туннелирования (за счет разности энергий нулевых колебз- 
ний С-Н-и С—О-связей). 

‚Указание на туннельный механизм перехода было получено также при 
изучении отрыва атома водорода метильным радикалом от молекул метил- 

изоцианида. Энергия активации этой реакции в интервале температур 
77—125 К менялась от 6 до 20 кДж/моль, и при замещении водорода на 

дейтерий при этих температурах реакция не протекала [13]. 

Заметную роль туннельные эффекты играют в реакциях атомарного водо- 
рода с молекулами. Эти реакции изучались для различных соединений в ши. 
роком интервале температур. Так, в работе Дубинской и Бутягина [89] 
исследовалась температурная зависимость константы скорости отрыва ато- 
ма водорода атомарным водородом от молекул полиизобутилена и` поли- 
этиленоксида в диапазоне 100—150 К. Были получены весьма низкие 
значения энергии активации (2 ккал/моль для полиизобутилена и 
1,2 ккал/моль для полиэтиленоксида), что, по мнению авторов работ 

[89, 90], указывает на туннельный характер процесса. Изучение таких 
реакций проводилось также в н.гексадекане и малоновой кислоте [91]. 
Оказалось, что константа скорости, начиная со 150 К, слабо меняется при 
понижении температуры, а определенная в интервале 100—150 К кажущая- 
ся энергия активации составляет 1--2 ккал/моль. В то же время в области 
температур 200—250 К энергия активации реакции атомов водорода в ма- 
лоновой кислоте составляет 6 ккал/моль. Все это говорит в пользу тун- 

нельного механизма реакций атомарного водорода при температурах ниже 
150 К. 

В дальнейшем исследования реакций атомарного водорода с молекулами 
были продолжены при сверхнизких температурах (10—30 К). Ивасаки 
с сотр. [92, 93] методом ЭПР изучал реакции термализованных атомов 
водорода с молекулами этана в матрицах ксенона и метана. В результате 

радиолиза и фотолиза молекул Н при температуре 4,2 К происходило об- 
разование атомов водорода, которые немедленно захватывались инертной 
матрицей. При повышении температуры атомы водорода приобретают 
подвижность и реагируют с молекулами этана. 

Интересные эффекты, указывающие на туннельный механизм процесса, 
были обнаружены в работе Вонга и Вилларда [94], где изучались реакции 
стабилизированных атомов водорода и дейтерия в стеклах алканов в об- 

ласти температур 5—29 К. Для реакций атомов водорода энергия актива- 
ции была положительной в интервале 18—29 К, равна нулю при 10-18 К 

и стрицательна ниже 10 К. Для дейтерия энергия активации была постоян- 
ной в интервале 18—29 К, а затем уменьшалась при понижении температу- 

ры, но через минимум не проходила. 

Низкотемпературное плато скорости фотоинициированного превращения 
родопсина в прелюмиродопсин было обнаружено в 1977 г. методами пико- 
секундной лазерной спектроскопии [95]. Эта реакция остается до настоя- 
щего времени единственным примером, где такое плато удалось наблюдать 
и для обычного, и для дейтерированного соединения, поскольку в отличие, 
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например, от описанных выше радиационно-инициированных превращений 
диметилглиоксима [82, 83] изотопный кинетический эффект на плато 
превращения родопсина (ниже 20 К) весьма слаб: Кн /Кт; = 7. Превращение 
родопсина в прелюмиродопсин отличается от всех рассмотренных ранее 
примеров и весьма болыпой скоростью — на низкотемпературном плато 
здесь Кн <= 2,8 . 10'° с". 

В литературе высказывались разные взгляды на механизм стадии, опре- 
деляющей скорость низкотемпературного превращения родопсина в пре- 
люмиродопсин. Авторы работы [95] считают, что здесь имеет место тун- 
нельный переход одного или двух атомов водорода к азоту шиффового 
основания на расстояние 0,5—0, А. В работах [96—98] также выдвигается 
механизм туннелирования водорода с той лишь разницей, что наличие тун- 
нельных переходов предполагается для атомов водорода в белке родопси- 

на — опсине. Иное мнение выражено авторами работ [99-101], которые 

считают, что характеристики низкотемпературного плато скорости реак- 

ции определяются цис-транс-изомеризацией ’хромафора-—ретиналя, свя- 
занного с опсином. Окончательный выбор в пользу того или иного варианта 

представляется затруднительным. Имея в виду весьма большую скорость 

реакции, нельзя. исключить и возможность участия в первичной стадии 
фоторецепции возбужденных молекул родопсина. 

$ 2.4. МЕТОДЫ РАСЧЕТА КОНСТАНТ СКОРОСТИ 

ТУННЕЛЬНЫХ ТВЕРДОФАЗНЫХ РЕАКЦИЙ 

В ранних работах, где обсуждался вопрос о роли туннелирования в хими- 

ческих реакциях, для вероятности перехода в единицу времени использова- 
лась формула (1.2), которая качественно правильно передает характер за- 
висимости "от параметров потенциального барьера, сквозь котсрый тунне- 

лирует частица. Полагалось также, что температурная.зависимость констан- 
ты скорости определяется тепловым заселением туннелирующей частицей 

высших энергетических уровней (см. монографию [9]); для переходов 
с более высоких уровней потенциальный барьер меньше и уже, а вероят- 
ность перехода соответственно больше. 

Наиболее полная обработка экспериментальных данных для реакций 
отрыва атомов водорода метильным радикалом на основании этого меха- 
низма была проведена Ле Роем, Мюраи и Вильямсом в работе [13]. Мето- 
дом наименыших квадратов определялись два предполагавшихся независи- 
мыми друг от друга параметра эккартова и гауссова потенциальных барье- 
ров — высота и ширина. Рассматривалась температурная зависимость ско- 
рости пяти твердофазных туннельных реакций отрыва атома водорода 
от молекул метильным радикалом. Значения параметров, при которых 
получалось наилучшее согласие теории и эксперимента, оказались следую- 
щие: высота барьеров в зависимости от реагентов менялась от 11 ло 
15 ккал/моль, а ширина — от 1,7 до 2,3 А. 

На самом же деле высота и ширина потенциального барьера в химиче- 
ской реакции не являются независимыми параметрами. В соответствии 

с линейной моделью реакций АН + В >А + НВ потенциальная энергия атома 

водорода при переходе от А к В определяется только одним параметром — 
расстоянием между реагентами А и В [102, 103]. Для каждого расстояния 
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однозначно определяется как высота, так и ширина потенциального барье- 
ра. Полученные в работе [13] ширины барьеров 1,7-2,3 А соответствуют 

довольно большим расстояниям между А и В: 3,9—4,5 А; при таких рас- 
стояниях взаимодействие между молекулами мало и высота барьера долж- 
на существенно превышать 11—15 ккал/моль. Вычисление по формуле 

ЛЭПС (Лонрдон, Эйринг, Поляни, Сато — см. монографию [104]) дает высо- 
ту потенциального барьера в 3—5 раз больщую. 

Роль заселения высших колебательных уровней туннелирующей части- 
цей изучалась также Йортнером и Ульструпом [105] с применением мето- 
дов теории безызлучательных перехолов, что позволило проследить переход 

от низкотемпературного туннелирования к высокотемпературному преде- 
лу, который описывается активационной формулой. Рассматривался не- 
адиабатический безызлучательный переход частицы между двумя парабо- 
лическими термами, движение по которым характеризуется частотой w. 
Согласно этой модели низкотемпературный предел химической реакции 
достигается при Т = й(42/4Кь; поскольку < — внутримолекулярная часто- 

та, то это соответствует относительно высоким температурам — несколь- 
ким сотням градусов, в то время как экспериментальное значение состав- 
ляет всего несколько десятков градусов. 

Следовательно, механизм температурной зависимости, обусловленный 
тепловым заселением высших энергетических уровней туннелирующей 
частицей, хотя и приводит к низкотемпературному пределу скорости, 
однако не описывает при разумных значениях параметров эксперименталь- 
но наблюдаемых закономерностей твердофазных туннельных реакций. 

Более того, нетрудно убедиться, что этот механизм обеспечивает темпера- 
турную зависимость константы скорости туннельной реакции только в 0б- 
ласти температур, где превалируют надбарьерные переходы. Покажем это 
для туннелирования сквозь параболический потенциальный барьер [106]. 
Квазиклассическая вероятность перехода частицы с п-го уровня имеет 
вид 

п /М . 
Уи = риехр]| — = УЕ ХоЁн (4.1) 

0 

Здесь Ёо, Ё п — высота потенциального барьера для перехода с основного 

и п-го уровней соответственно; хо — ширина барьера для частицы на основ- 

ном энергетическом уровне. Отношение заселенности п-го уровня ри к за- 
селенности основного уровня Ро равно ри/Ро = ехр[-(Ёо — ЁЕ„)/К БГ]. 

Очевидно, что заселенность высших уровней следует учитывать, только 
когда выполняется неравенство ри\’» > Ро\о. Используя формулу (4.1), 
получаем условие выполнимости этого неравенства: 

> (h/tkyx0)V 2F (4.2) 

Сопоставляя выражения (1.3) и (4.2), находим, что в области температур, 
где основную роль играют туннельные переходы, тепловым заселением 
высших уровней туннелирующей частицей можно пренебречь. 

Вопрос о вкладе туннельных переходов с высших колебательных уров- 
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ней на примере реакции отрыва атома водорода метильным радикалом 

от молекулы ацетонитрила изучался в работе [107]. Используемая в расче- 
тах потенциальная энергия атома водорода, совершающего переход, вычис- 
лялась по формуле ЛЭПС [104]. Было показано, что согласно рассматри- 
ваемому механизму константа скорости должна была бы начать возрастать 
при повышении температуры лишь вблизи 300 К, в то время как фактиче- 
ски уже в интервале температур 69—112 К наблюдался [13, 86, 87] рост 
константы скорости туннельной реакции на два порядка. 

То, что тепловое заселение высших колебательных уровней при низких 
температурах практически не влияет на скорость туннельного перехода, 

легко понять. Увеличение вероятности туннелирования при переходе с бо- 
лее высокого уровня с лихвой компенсируется малой величиной вероятнос- 
ти заселения высшего уровня в рассматриваемом диапазоне температур. 
Конкуренция этих факторов и приводит к тому, что равновесное заселение 
высших энергетических уровней туннелирующей частицей начинает играть 
роль лишь при достаточно высоких температурах. Следовательно, можно 
выделить три температурных интервала: 

1) широкая область температур, в которой преобладают туннельные 
переходы с основного уровня (Т < Т;), 

2) широкая область температур, в которой преобладают надбарьерные 
переходы (Т> Т,), 

3) узкий интервал в области Т = Т,, где быстро пробегается ряд значе- 
ний температур, отвечающих максимальному вкладу в константу скорости 
от переходов с одного из высших колебательных уровней. 

Здесь Г, определено выражением (1.3). 
Таким образом, проведенное рассмотрение показало, что тепловое засе- 

ление туннелирующей частицей высших уровней можно не учитывать, и 
в дальнейшем при изучении туннельных эффектов будут приниматься 
во внимание только переходы с основного уровня. 

Следующим важным этапом в развитии теории туннельных твердофаз- 
ных реакций явился учет перестройки среды в результате перехода. Для 
переноса электрона такое рассмотрение впервые было проведено Марку- 
сом [21, 108]; среда при этом предполагалась классической. Дальнейший 
прогресс в этом направлении был достигнут (см., например, [22, 109]) 
благодаря применению математического аппарата теории безызлучательных 
переходов (см. [110]) и теории полярона [111] для изучения особенностей 
переноса электрона в полярных средах (для описания среды использова- 
лось гармоническое приближение). Существенно, что такой подход позво- 
лил объяснить своеобразную температурную зависимость константы ско- 

рости переноса электрона — при низких температурах константа скорости 
не зависит от температуры (среда квантовая), а при нагреве зависимость 

становится активационной. В области высоких температур результаты, 
полученные с помощью теории безызлучательных переходов, с точностью 
до предэкспоненнциального множителя совпадают с формулой Маркуса 

[21, 108]. 
При вычислении константы скорости туннелирования в перечисленных 

выше работах использовалось адиабатическое приближение, которое пере- 

стает быть справедливым, когда время туннелирования превышает период 
колебания молекул среды. Теория туннельных переходов электрона, 
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учитывающая конечное время туннелирования, была развита в работах 
Иванова и Кожушнера [112, 113]. 

Теория переноса электрона с учетом всего непрерывного спектра ди- 

электрических потерь была развита Овчинниковым и Овчинниковой [114]. 
В этой теории не используется осцилляторная модель среды, а лишь свойст- 
ва линейности отклика диэлектрической среды на изменение поля, вызван- 
ное переходом электрона. Исследована зависимость скорости переноса 
электрона от температуры и теплоты реакции, обсуждается также роль 

высокочастотных колебаний молекул сольватных комплексов. 
Подробное изложение результатов по теории переноса электрона и при- 

менению к этому вопросу теории безызлучательных переходов можно най- 

ти в обзорах и монографиях [115—117]. Впоследствии полученные при 
таком рассмотрении результаты были автоматически перенесены на расчет 

константы скорости туннельного переноса тяжелых частиц. Факторы Фран- 

ка—Кондона вычислялись с учетом изменения в результате перехода равно- 
весных координат и частот фононов [14, 50, 105, 116, 118]. Рассматрива- 
лись также переходы с большими перестройками ядерной подсистемы 
молекул [119]. 

Рассмотрение влияния конденсированной среды на скорость химических 

реакций на основе общей теории квазистационарных флуктуаций проведено 

Александровым и Смедарчиной [120]. В работе Александрова и Гольдан- 
ского [121] показано, что скорость реакций в клетке зависит от вязкости 
среды. 

В результате исследований выяснилось, что температурная зависимость 

констант скорости твердофазных химических реакций с туннельным пере- 
носом тяжелых частиц во многом определяется энергией реорганизации 
среды. Последняя велика только для реакций с переносом заряда в поляр- 
ной матрице и в случае значительной конформационной перестройки моле- 

кул, участвующих в реакции. Что касается реакций отрыва атома водорода 
от молекул метильным радикалом, для которых можно считать доказан- 
ным туннельный механизм переноса атома водорода, то для них энергия 
реорганизации среды мала, и с ее помощью нельзя объяснить наблюдавшую- 

ся зависимость константы скорости от температуры. То же самое относит- 
ся и к превращению радикальных пар в диметилглиоксиме. 

Поэтому следовало искать другие механизмы температурной зависимос- 
ти константы скорости туннельных радикальных реакций. 

Остановимся на роли, которую играет фононная подсистема в процессе 
перехода. Поскольку энергетические уровни в потенциальных ямах, соот- 
ветствующих начальному и конечному состояниям, обычно не совпадают, 
то переход частицы может осуществляться только с участием (поглоще- 
нием или излучением) одного или нескольких фононов. Для одновремен- 
ного с туннельным переходом излучения или поглощения фононов необхо- 
димо, чтобы межмолекулярная (фононная) подсистема взаимодействовала 
с частицей, совершающей переход. Точнее, следует говорить о связи меж- 
молекулярной подсистемы с внутримолекулярной, поскольку в химиче- 
ской кинетике, как правило, потенциальные ямы, между которыми проис- 
ходит переход, образуются взаимодействием частиц в молекуле. 

Эта связь может быть обусловлена, с одной стороны, воздействием (при 
переходе) внутримолекулярной подсистемы на межмолекулярную — 
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перестройка среды в результате перехода [21—23, 108, 109] ‚а с другой — 
воздействием фононной подсистемы на внутримолекулярную, когда энер- 
гия уровней, занимаемых туннелирующей частицей, зависит от координат 
фононной подсистемы. Именно такой механизм взаимодействия принимал- 

ся во внимание при рассмотрении туннельных переходов, обусловливаю- 
щих аномальные термодинамические свойства аморфных диэлектриков 
при низких температурах [122]. 

Возможен и другой механизм воздействия фононов на систему, в кото- 
рой происходит переход. Межмолекулярные колебания вызывают осцил- 
ляции расстояния между реагентами, т.е. возникают периодические смеще- 
ния (горизонтальные) потенциальных ям, между которыми происходит 
переход (см. рис. 2.5). Это приводит к зависимости параметров потенциаль- 

ного барьера от фононных координат, иначе говоря, к флуктуационному 
приготовлению барьера [123] ‚ что и ‘определяет связь двух подсистем. 

Таким образом, можно говорить о двух механизмах воздействия фонон- 
ной подсистемы: первый, когда при межмолекулярных колебаниях проис- 

ходит изменение энергии частицы, совершающей переход (вертикальные 

смещения), и второй, при котором меняются параметры потенциального 
барьера (горизонтальные смещения). Соответственно переходы, вызван- 
ные этими воздействиями, определим как вертикально и горизонтально 
фотонно <тимулированные переходы тяжелых частиц. 

В работах [63—66] было показано, что именно горизонтальные смеще- 
ния потенциальных ям определяют температурную зависимость константы 
скорости туннельного перехода. Чем выше температура, тем больше ампли- 

туда тепловых колебаний, меньше эффективная длина туннелирования и, 
следовательно , выше вероятность туннельного перехода. 

Для того чтобы убедиться в том, чго эта модель приводит к экспонен- 

циальной зависимости константы скорости от температуры, проведем сле- 

дующую оценку [124]. При классических колебаниях вероятность сбли- 
жения потенциальных ям, отвечающих начальному и конечному состояниям 
туннелирующей частицы, пропорциональна ехр[-— 7 (В — Ко)? /2КьТ|], 

где ур — силовая константа, К — расстояние, а Ко — равновесное расстоя- 

ние между потенциальными ямами. Для вероятности туннельного перехода 
в единицу времени использовалось выражение (1.2), которое для удобства 
было представлено в виде [124] 

w(R) =Yoexp[—J(R)], J(R) = 
  2 » _ 

— f dr /2M[U(R,r) —E(R)]. (4.3) 

Здесь Ё(К) — полная энергия и ((К, ’) — потенциальная энергия туннели- 
рующей частицы; 7 — внутримолекулярная координата. 

Функция Л (К) разлагалась в ряд по смещениям реагентов из положения 

равновесия; разложение проводилось вплоть до квадратичного члена: 

(В) =Л(Во) + Л’ (Во) (В - Во) + 1/2 Л’ (Во) (В - Ro)’, (4.4) 

после. чего выражение (4.3) усреднялось по смещениям реагентов из поло- 
жения равновесия: 

W = v9 [1 + J"(Ro) ke T/7@] хр — (Ко) + AO) SB" 
2х +7 Во) кьТ] 
  

(4.5) 

57



Из формулы (4.5) следует, что тепловые осцилляции параметров потен- 

циального барьера приводят к экспоненциальной зависимости константы 
скорости туннелирования от температуры. Отметим, что для перехода 

частицы между двумя параболическими термами приближенное равенство 
(4.4) является точным. 

Если в разложении (4.4) ограничиться только двумя членами, т.е. поло- 
жить /’’ (Ко) = 0, то получим линейную зависимость показателя экспоненты 
от температуры: 

= ро exp { — (Во) + [7'(Во) 1? КьТ/2 У, } (4.6) 

Такая зависимость была впервые получена в работе [63]. Если же учесть 
в разложении (4.4) квадратичный член, то в высокотемпературном пределе 
выражение для константы скорости принимает обычный активационный 
вид. Действительно, формулу (4.5) удобно представить в форме 

’ 2 ’ 2 зи (Ry) + LOI? та . 
2/1" (Ко) 2/1" (Ко) [7р + Л" (Ко) КБТ] 

(4.7) 
из которой при Т > 7»//" (Ко)Кь сразу следует активационная зависи- 
мость аррениусовского типа. Выражение для константы скорости в виде 
(4.7) было впервые получено в работе [65]-. Расчеты функции Л (К) для 
реальных потенциальных поверхностей показали [66], что для описания 
константы скорости туннельных реакций [13, 81, 82] можно ограничиться 
только линейным членом в разложении (4.4). 

Оценка константы скорости туннельного перехода (4.5) справедлива 
только, если межмолекулярные колебания можно считать классическими, 
т.е. в области достаточно высоких температур, близких к дебаевской тем- 

пературе. При низких температурах решетка твердого тела является кван- 
товой динамической системой, и ее следует учитывать равноправно с внут- 
римолекулярной подсистемой. Последовательный расчет константы скорос- 
ти твердофазной туннельной реакции показал, что ее величина и темпера- 

турная зависимость во многом определяются фононным спектром тверло- 
го тела, а низкотемпературный предел соответствует температуре замора- 

живания межмолекулярных колебаний [66]. 

В настоящее время модель твердофазной реакции, учитывающая влия- 
ние межмолекулярных колебаний на параметры потенциального барьера, 
становится общепринятой. Помимо перечисленных выше, имеется цикл 
работ, выполненный Овчинниковым и Бендерским с сотр. [125—127], 
особый интерес представляет рассмотрение роли фазовых переходов в про- 
текании химических реакций [127]. В статьях Мак-Киннона и Харда [128], 
а также Зибранда, Вильдмана и Згирского [129] проводится сопоставление 
механизма температурной зависимости, обусловленного заселением выс- 
ших колебательных уровней туннелирующей частицы [13], с механизмом, 

предложенным в работе [63], и отдается предпочтение последнему. Особо 
подчеркивается экспериментальное подтверждение предсказанной в [63], 

линейной зависимости от температуры логарифма константы скорости. 

Близкая по физическому смыслу модель элементарного акта переноса про- 
тона рассматривалась Кришталиком [130]. В работе Иванова и Кожушнера 
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[131] рассмотрены эффекты неадиабатичности, возникающие при ‘учете 

влияния межмолекулярных колебаний на скорость туннельного переноса 
атома в твердом теле. 

Отметим, что учет сближения реагентов в задаче о туннелировании, 
применительно к газофазным реакциям, проводился в работах Георга и 
Миллера [102], Маркуса и Колтрина [132], а также Алткорном и Шацем 
[133]. Было показано, что при низких температурах предпочтительной 
является траектория, не совпадающая с координатой реакции. Более выгод- 
ным оказывается срезать угол” и пройти под барьером, причем вид траек- 
тории зависит от энергии относительного движения реагентов. Эта модель, 
учитывающая сближение реагентов, была использована Овчинниковой [64| 
для объяснения закономерностей туннельных реакций в твердой фазе. 

Химические превращения, происходящие в результате туннельных пере- 
ходов частиц, не являются единственным проявлением туннельных эффек- 
тов в химической кинетике. Как известно, вид и форма спектров ЭПР 
в значительной мере зависят от молекулярных движений, если их частоты 
сравнимы с соответствующими расщеплениями в спектре. В случае, когда 
частота движений меньше расщепления, обусловленного различными прост- 
ранственными положениями, молекулы и их фрагменты можно рассматри- 
вать как неподвижные. 

Частота классического движения зависит от температуры по активацион- 
ному закону, и, казалось бы, понижая температуру, можно затормозить все 

молекулярные движения в твердом теле. Однако в ряде случаев это сделать 
не удается из-за возникновения в изучаемой системе туннельных переходов, 

частота которых остается конечной и при нулевой температуре. Более того, 
квантовые движения могут привести к спектрам ЭПР, отличным от случаев 

неподвижных и классически движущихся частиц. Так, в работе [134] была 
отмечена возможность применения радиоспектроскопических методов для 
наблюдения динамической делокализации частиц в химических системах. 

Таким образом, интерпретация спектров ЭПР — одного из самых мощ- 
ных методов физико-химических исследований — в ряде случаев оказывает- 
ся невозможной без учета туннельных вращений. 

Наиболее ярко квантовое движение ядер проявляется в спектрах ЭПР 

радикалов, содержащих метильные группы. Теории квантового вращения 
одной метильной группы и его влияния на спектр ЭПР была развита Фри- 
дом [135]; теория строится на основании модели, согласно которой проис- 
ходит вращение жесткой симметричной метильной группы в потенциальном 
поле, создаваемом остальной частью радикала и окружением. 

В дальнейшем проводились различные обобщения теории Фрида; в част- 
ности, рассматривались такие вопросы, как вращение нежесткой несиммет- 
ричной метильной группы, проявление в спектрах ЭПР анизотропии сверх- 
тонкого взаимодействия и релаксации метильной группы. Большой интерес 

представляет развитие теории квантового коррелированного вращения 
двух метильных групп и его влияние на спектр ЭПР [136]. 

К сожалению, в настоящее время отсутствует сколько-нибудь подробный 
обзор основных результатов по вращению метильных групп и роли этих 
вращений при интерпретации спектров и релаксации в магнитном резонан- 
се, в котором нашли бы отражение разные точки зрения на взаимосвязь 
квантового и классического вращений, обсуждавшиеся в литературе. 
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Глава 3 

КОНСТАНТА СКОРОСТИ 

ТВЕРДОФАЗНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ. 

ВЛИЯНИЕ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ КОЛЕБАНИЙ 

В третьей главе проводится последовательное изложение математическо- 
го аппарата для описания химических реакций и других безызлучательных 
переходов в твердом теле. Предлагаемый аппарат близок к используемому 
в обычной теории безызлучательных переходов, но в отличие от последнего 

позволяет выйти за рамки приближения Франка_—Кондона, которое непри- 
менимо при рассмотрении переноса тяжелых частиц. 

Изложение начинается с обсуждения модели твердофазной химической 
реакции, дается вывод формул для констант скоростей в случае неадиаба- 
тического и адиабатического переходов. Проводится обоснование двойного 
адиабатического приближения, в котором ядерная подсистема разбива- 
ется на две: быструю (внутримолекулярные колебания) и медленную 
(межмолекулярные колебания), иприводятся критерии его примени- 

MOCTH. 
Получено выражение для константы скорости перехода в двойном 

адиабатическом приближении с учетом осцилляций параметров потенциаль- 
ного барьера при межмолекулярных колебаниях, реорганизации среды и 

передачи энергии в межмолекулярные колебания. Рассматриваются два воз- 
можных случая: когда конечное внутримолекулярное состояние является 
дискретным и когда оно принадлежит непрерывному спектру. 

Далее проводится исследование температурной зависимости константы 
скорости для различных моделей твердого тела. Прослежиь ется переход 
от туннельного механизма переноса частицы к активационному. 

Обсуждается роль ангармонизма межмолекулярных колебаний в элемен- 
тарном акте твердофазной химической реакции. 

Особое внимание уделяется переносу заряда в твердой фазе. Здесь также 
подчеркивается важность учета динамических свойств потенциального 

барьера. 
Рассматривается вопрос о роли ориентационных колебаний решетки 

твердого тела, которые наряду с трансляционными могут вызывать осцил- 
ляции параметров потенциального барьера, преодолеваемого частицей при 

переходе. 

$ 3.1. МОДЕЛЬ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ, 

НЕАДИАБАТИЧЕСКИЕ И АДИАБАТИЧЕСКИЕ ПЕРЕХОДЫ 

Подобно тому как это делали в работах [1, 2], химическую реакцию 

будем рассматривать как безызлучательный переход частицы с терма 
начального связывающего состояния е; на терм конечного состояния Ey, 
который может быть как связывающим (рис. 3.1, а), так и отталкиватель- 

ным (рис. 3.1, 6). Термы начального и конечного состояний получаются при 
решении уравнения Шредингера с гамильтонианом электронно-ядерной 
системы Н® в пренебрежении кинетической энергией ядер (адиабатичес- 
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                r* г 

Рис. 3.1. Схема электронных термов в системе реагирующих молекул 
Сплошные и пунктирные линии изображают нижний (Е) и верхний (Еи) адиабати- 

ческие термы. Сплошные и штрихпунктирные линии соответствуют диабатическим 
термам начального (е;) и конечного (вр) состояний системы 

кое приближение) и взаимодейсявием между термами: 

Но Ч (ф, г) =е (1) У (р, г), H®=T, + Ug. (1.1) 

Здесь р, г координаты электронной и ядерной подсистем; Г. — оператор 

кинетической энергии электронов; И» (р, г) — потенциальная энергия всей 
системы. 

Как известно, собственные значения уравнения (1.1) и являются терма- 
ми начального (Е; (г)) и конечного (Е; (г))) состояний. Им соответствуют 
электронные волновые функции Ч); ; (р, г). При учете взаимодействия 
термов между собой или с окружением (Г) в области, близкой к точке 
пересечения кривых Е; (Г) и Е. (г), волновые функции электронной подси- 
стемы можно искать в виде линейной комбинации функций У, 4. Под- 

становка этой линейной комбинации в уравнение Шредингера с гамильто- 
нианом 

Н. = Н® +И (1.2) 

приводит к секулярному уравнению для определения адиабатических тер- 
мов системы. Решения секулярного уравнения имеют вид 

  1 = 
e1= > (Hy tHe, * V Hi Hi +4 Ag), (1.3) 

е ж , Не, = [dp V*H, W;. 
В дальнейшем будут использоваться действительные волновые функции, 

поэтому матричные элементы можно записывать, опуская знак комплекс- 
ного сопряжения. 

61



Верхний и нижний адиабатические термы Е„ (г), ег. (г) изображены на 
рис. 3.1. Как следует из выражения (1.3), пересекающиеся термы е; (г) 
и Е (т) расщепляются и переходят в непересекающиеся термы Ее, (г) и 
е; (г) [3]. Этим термам соответствуют электронные волновые функции 
Ч„, Чт. Величина расщепления термов 5U равна удвоенному обменному 
интегралу: 

5И=2Н® (1*). (1.4) 

Характер перехода (неадиабатический или адиабатический) зависит от 
того, успевает или не успевает электронная подсистема перестроиться за 
время перехода частицы из начального состояния в конечное. Время перехо- 
да (следует отличать время перехода от времени ожидания перехода, кото- 
рое равно обратной величине вероятности перехода в единицу времени) 
определяется расстоянием между термами РС и скоростью частицы, кото- 

рая, в свою очередь, зависит от высоты потенциального барьера и массы 
частицы М: 

шо #2 [Е - в; (=*) М. (15) 
Здесь Ё, и» — энергетический уровень и скорость частицы. Для надбарьер- 

ных переходов скорость действительная, а для подбарьерных — мнимая. 
Время, необходимое на перестройку электронной подсистемы, опреде- 

ляется соотношением между высотой потенциального барьера, который 
преодолевает частица ВО (точнее, разностью между энергией в точке пере- 
сечения термов Ер, е; и энергией начального состояния (АО)), и величиной 

расщепления термов ВС. 
Если расщепление мало по сравнению с высотой барьера (ВС << ВО) 

и частица проходит область квазипересечения термов с достаточной ско- 

ростью (более точный критерий будет приведен ниже), то электронная 

подсистема перестроиться не успевает. При этом ядерная подсистема внача- 

ле движется по терму Е, а затем происходит переход (неадиабатический) 

на терм Ер, в качестве электронных волновых функций начального и конеч- 
ного состоянии следует использовать функции \,, Vy. 

В случае, когда величина расщепления термов велика, а модуль величи- 

ны скорости частицы под барьером мал, электронная подсистема успевает 
перестроиться, и переход происходит адиабатически по терму е; (г). На- 
чальное и конечное состояния электронной подсистемы описываются одной 
и той же волновой функцией Ч) (р, г). Что касается ядерпых волновых 
функций начального и конечного состояний, то они не являются решениями 
уравнения Шредингера с потенциальной энергией Е; (г), а описывают лока- 
лизацию частицы в левой и правой ямах (рис. 3.1, а) или локализацию в 

левой потенциальной яме и справа от барьера (см. рис. 3.1,6). 
Таким образом, расчет константы скорости адиабатических и неадиабати- 

ческих переходов производится различным образом. Характер перехода 
определяется величиной безразмерного параметра [4]: 

_ 2160? 

h| vo | LF; — Fy! 

  

  (1.6) 0 

Snecb F; ¢ — наклоны термов Е; ; в точке пересечения; так как ЁР; и Fer 
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имеют разные знаки: А; > 0, РР; < 0, то их разность | Ё; — Ея =| Е +| ЕЯ 

и, следовательно, в нуль не обращается. Если &о << 1, то переход неадиаба- 
тический, а при & >> 1 адиабатический. Критерий справедлив в случае 
как действительной, так и мнимой скорости [5]. 

Как правило, неадиабатическими являются переходы между такими 
термами, расщепление которых мало. Поэтому реакции с изменением 
электронного спина системы относятся к неадиабатическим, так как вели- 
чина расщепления в этом случае определеяется слабым спин-орбитальным 
взаимодействием. Если спин и симметрия электронной подсистемы в реак- 
ции не меняются, то расщепление термов обычно велико и реакция носит 
адиабатический характер. 

$ 3.2. КОНСТАНТА СКОРОСТИ НЕАДИАБАТИЧЕСКОГО ПЕРЕХОДА 

Эволюция электронно-ядерной системы описывается временным урав- 
нением Шредингера: 

9% (р, г, Е ; 9 т.п). 
or 

Здесь Гя — оператор кинетической энергии ядерной подсистемы. 

В случае неадиабатического перехода волновую функцию системы 

можно представить в виде линейной комбинации электронных волно- 

вых функций начального и конечного состояний с коэффициентами, зави- 
сящими от времени и координат ядер: 

=(T, +H.) ¥ (p,r, t). (2.1) 

W (pe, 5, t)=u; (0 t) VY; (0, 5) + их (т, Е) Ч; (р, г). (2.2) 

Подставляя выражение (2.2) в уравнение (2.1), приходим к уравнению 

ih (u;V; + up) — (Та + Не) (ил + up ;) = 0. (2.3) 

Умножая уравнение (2.3) слева на электронные волновые функции 
$, Ч; и интегрируя по электронным координатам, получаем систему 
уравнений для определения коэффиицентов и; и и: 

д 
| — (Та + Hy. + м u; — (Hi, + Aig) uf = 0, (2.4) 

д 
| — (Тя + He, + № ur — (H + Agi) u; = 0, 

Лу" = Гар \; [Та, №], (2.4) 

где [а, 5] обозначает коммутатор величина и. 
Решения системы (2.4) ищем в виде 

и; (гг) =а; (Е) и® (т)ехр [ Е, (2.5) 

их (1, 1) = Ха, (1) ur (r) exp [-i Е.Е] , 

f 

где и f (г), Е > ;— это собственные функции и значения операторов 

НЯ =Тя +Н* + Ли, Н; =T, + Hy, + Aggy. (2.6) 
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0 
Следовательно, и; у (г) являются волновыми функциями начального 

и конечного состояний яцерной подсистемы. Переход между этими состоя- 

ниями вызывается возмущением 

(= Н®, + Лу. (2.7) 
Потенциальная энергия подсистемы в начальном и конечном состояниях 

отличается от термов Е; у (г), которые получаются при решении уравнения 

(1.1). Уточнение связано с учетом неадиабатичности системы и возмуще- 

ния Г (см. формулу (1.2)). Точно так же и расщепление термов уже не 
будет определяться выражением (1.4), а равно 

50" = 2 (HE (r*) + Ag (4). (2.8) 
Следует отметить, что указанные поправки к потенциальной энергии 

обычно невелики, однако они могут оказаться существенными вследст- 

вие весьма сильной зависимости величины константы скорости перехода 
от параметров потенциального барьера. 

Система уравнений для величин а; (1) и а; (1) имзет вид 

та; = Хи И и’) ау exp [—i AE; t/h], (2.9) 
f 

та, = (ur U| и?) а; ехр [АЕ де], 

ДЕ =Е, — Е°, а; (0)=1, а; (0)=0. 

Аналогичные уравнения получаются в квантовой электродинамике 
при введении естественной ширины линии. Эта система сводится к интегро- 
дифференциальному уравнению [6], которое может быть решено методом 

Лапласа. 

Система (2.9) имеет решения: 

  

  

a; (t) = exp [—yt/2 — iAE;t/h], (2.10) 

ит U| и?) в 
ar (t)= exp |i (AE; — AE, ) t/h— yt/2| — 1f¢, у (2) AE, — ДЕННИ { p [i (AEs; L) t/h 

2n 0 0\) 2 0 70 
7 & up| Ulu” oe, — £7), (2.10' ) 

f 

0 о, 2 0 AR =f |u| Ulu; > р (Е) 4 
L AF f° 

—_ "i 

Здесь р (Ey) — плотность конечных состояний ядерной подсистемы; 
энергетическому сдвигу ДЕ’ в квантовой электродинамике соответствует 

так называемый лэмбовский сдвиг; { обозначает главное значение интег- 

рала. 
Используя решения (2.10), получаем, что вероятность найти систему 

в начальном состоянии равна 

la; (t)| ? = exp [- 71], (2.11) 

поэтому величина 7 есть вероятность (в единицу времени) перехода части- 
цы из начального состояния терма Е; на терм Е. 
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Рассмотрим выражение для 7 подробнее. Если возмущение U, вызы- 

вающее переход, слабо зависит от координат ядерной подсистемы, то в 

формулу (2.10’) можно подставить значение И в точке квазипересечения 
начального и конечного термов. Величину U (r*) выносим за знак интегри- 
рования по ядерным координатам и, воспользовавшись соотношениями 
(2.7) и (2.8\, получаем 

т - 21 (,,0) 4,0 | 2 0 Y= y (6 U')?| ue luo >|? 6 (F°- £°). (2.12) 
2h fo fos f 

Формула (2.12) определяет вероятность в единицу времени перехода 

лишь из одного начального состояния, которое описывается волновой 

функцией и? .Для того чтобы перейти к константе скорости перехода, 
необходимо усреднить выражение (2.12) по начальным состояниям систе- 

MBI: 
п 4 

K => Ау; У (60°’)?| ue | uP 5 (Е; - Е). (2.13) 
f 

Здесь Ау; означает усреднение по начальным состояниям. 

Таким образом, константа скорости неадиабатического перехода зави- 

сит от произведения фактора Франка—Кондона (|\и,„|и;)!*) на квад- 

рат величины расщепления адиабатических термов (расщепление термов 

во многих случаях определяется величиной электронного обменного интег- 

рала). 
Как правило, константы скорости релаксационных процессов гораздо 

больше вероятности (в единицу вермени) перехода частицы между началь- 

ным и конечным термами (т.е. ядерная подсистема приходит в равно- 
весие гораздо быстрее, нежели происходит переход частицы). Поэтому 
распределение ядерной подсистемы по энергетическим уровням можно 

считать равновесным и проводить ‘усреднение, используя распределение 
Гиббса. 

Отметим, что величина перекрывания волновых функций ядерной 

подсистемы, определяющая значение константы скорости, зависит от 
того, из какого состояния происходит переход, а вероятность найти систему 
в определенном энергетическом состоянии определяется температурой. 
Это и приводит к температурной зависимости константы скорости пере- 

хода. 

$ 3.3. КОНСТАНТА СКОРОСТИ АДИАБАТИЧЕСКОГО ПЕРЕХОДА 

Если параметр го >> 1 (см. формулу (1.6) ) , то при прохождении части- 

цей области квазипересечения термов электронная подсистема успевает 
перестроиться, и переход из одной потенциальной ямы в другую происхо- 

дит по нижнему двухъямному терму (см. рис. 3.1). Волновая функция 

электронной подсистемы не меняется при переходе и удовлетворяет уравне- 
нию Шредингера с гамильтонианом (1.2): 

Не Ч (ф,г) = в (г) 4; (р, г). (3.1) 

Так же как и в случае неадиабатического перехода, волновую функцию 

всей системы следует искать в виде линейной комбинации электронных 
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волновых функций Ч; и Чи, отвечающих движению ядерной подсистемы 
по термам Е1 и Е, соответственно. Однако если переход происходит адиаба- 
тически, то это означает, что верхний терм находится значительно выше 

нижнего и примесью волновой функции 4, можно пренебречь, следователь- 
но, волновую функцию электронно-ядерной системы‘ищем в виде 

Ч (рр) =и(е, Ч, (р, г. (3. 2) 

Подставим волновую функцию (3.2) во временное уравнение Шре- 
дингера (2.1), далее домножим полученное уравнение слева на Ч) (р, г) 
и, интегрируя по электронным координатам, находим: 

д 

Gh —H,)u(r,t)=0, Ay =T,t+e,(t) + An. (3.3) 

Здесь Ли — диагональный матричный элемент оператора неадиабатичности 

(2.4), в дальнейшем мы будем включать его в определение Е; (г). 
Если в начальный момент времени частица локализована в левой потен- 

циальной яме и ядерная подсистема описывается волновой функцией ц,, 

то в дальнейшем частица может перейти в правую потенциальную яму и 

будет характеризоваться ядерной волновой функцией и,‚. Ясно, что и 
и и, не являются собственными функциями гамильтониана Ны, так как 

в этом случае начальное и конечное состояния были бы стационарными и 
никаких переходов в системе не происходило бы. Точнее, переход мог бы 
осуществляться, но только за счет внешних возмущений, перемешивающих 

эти состояния (см. также $ 1.4). 
Выберем волновые функции и) и и, ортонормированными, тогда и (т, #) 

можно записать в виде разложения: 

u(r, t) =a, (t) u; (tr) exp [ - {Ну Л + 

+3 а2 (Г) и, (r) exp [ —i A? /h], (3.4) 
f 
я _ ' 

Над, = @| H,| a ›. 

Здесь проводится суммирование по всем возможным состояниям ядерной 

подсистемы при нахождении частицы в правой потенциальной яме. 
Подставим выражение (3.4) в уравнение (3.3), домножим полученное 

уравнение слева поочередно на волновые функции и; (г), и, (г) и, интегрируя 
по ядерным координатам, найдем систему уравнений для определения 

коэффициентов а; (Г) иа, (Г): 

tha; => Hy а ехр [—i£,,t/h] , (3.5) 

f 

tha, =H; a; exp (iE, t/hl, 

Ен = НН». — Hy» a, (0)= 1, a, (0) =0. 

При получении уравнений (3.5) учтено, что гамильтониан ядерной под: 

системы Ня в области левой ямы близок к гамильтониану, которому 
соответствует волновая функция и, (г), а в области правой ямы — гамиль- 
тониану, которому соответствует волновая функция и, (г). 
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Решения системы уравнений (3.5) по виду совпадают с решениями 

системы уравнений (2.9), и для вероятности найти частицу в левой яме 
получаем: 

|a, (t)? =exp [— ye], (3.6) 
21 a 12 , 

= Ни? 5-Е), (3.6') 
Л 

Ey = Hy, E, =H". 

Как и при нахождении константы скорости неадиабатического перехода 
(2.13), в рассматриваемом случае вероятность в единицу времени 7 следует 
усреднить по начальным состояниям системы: 

2п 12 
K=— Av; u| He | 5 (Е, —Ё,). (3.7) 

f 

Для того чтобы вычислить матричный элемент перехода Н‚, ‚введем 

наряду с волновыми функциями и, и, еще пару ортонормированных 

функций и!, и›, которые являются решениями уравнения Шредингера 

с гамильтонианом НЯ: 

Няи1 2 (г) =Е\ 2 #12 (Т). (3.8) 

При вычислении матричного элемента Ну, из всех степеней свободы 

ядерной подсистемы в этом параграфе будем учитывать только движение 
частицы, совершающей переход. В дальнейшем будет показано, что для 
вычисления константы скорости перехода понадобится знание величины 

именно такого матричного элемента и его зависимости от остальных коор- 
динат ядерной подсистемы. 

Пары функций и, и, и и1, и› вследствие ортонормированности связаны 
между собой соотношением 

uj; =au,— bu,, Ur = bu, + au, , а? +b? =]. (3.9) 

Действуя аналогично [3, 7], где матричный элемент Н', вычислялся для 

симметричных потенциальных ям, воспользуемся тем, что волновая функ- 
ция и; является приближенным решением уравнения Шредингера (3.8) 
в области левой потенциальной ямы (Г < г*), аи, — в области правой 
(т>г*). Уравнения для и; (г)ии, (г) имеют вид 

  

fh? un 

mM “ + [E, — в (г) ш =0 при — < <7<т*, (3.10) 

12 
и" +[Е. — е, (г)]| и, =О при -— © <г<х о. om! [Fy 1 (г)] ил р 

Далее умножим первое уравнение слева на и, ‚ а второе — на и; и вычтем 

одно из другого. Интегрируя полученное равенство от —° до г*, находим 

h? , , г* 
su (ши — uy Uj) 

| _. 

r* 

= (Е! — Е) ] И1 u,dr. (3.11) 
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Если в соотношение (3.11) подставить м! , выраженное через ир, и, (см. 

уравнение (3.9)), то получим уравнение, связывающее сир: 

2 а 
— (ищ — ши, ) =(E;— E,)— . 3.12 и Ч r)\ oo b (3.12) 

Второе уравнение, устанавливающее связь между а и Db, получаем, под- 
ставляя в уравнение Шредингера (3.8) выражение для и! (3.9), умножая 
слева на и; и интегрируя по всему пространству: 

а 

Ну =, В). (3.13) 

Приравнивая левые части равенств (3.12) и (3.13), приходим к выра- 
жению для матричного элемента И м : 

hh? 

— — (ми, -щи,) 
2M r=r* 

A = 

Ir 
(3.14) 

Простой вид матричный элемент H, приобретает, если для функций 

ити и, использовать квазиклассическое приближение и считать, что энерге- 

тические уровни и циклические частоты колебаний частицы в левой и 
правой ямах совпадают: 

  а _ 60 1 #2 \ 
Ни =— exp\-— f 4\2М [в @)- Ей |. (3.15) 

` 2 Й г* 

Здесь ri, — границы потенциального барьера, который преодолевает 

частица (см. рис. 3.1, 4); ©> — циклическая частота колебаний частицы в 
потенциальных ямах. 

Если предположить, что в правой потенциальной яме, как и в случае 
осциллятора, плотность состояний равна 1/й02, то, подставляя выражение 
(3.15) в формулу. (3.6) и переходя от суммирования к интегрированию, 
для вероятности перехода в единицу времени получаем 

  © 2 м | 
Y=— exp}—— f dr V2M [e,(r)—£)] [. (3.16) 

21‘ h re | 

Выражение (3.16), так же как и формула (3.17) в главе 1, может быть 
представлено в виде формулы (3.18) из главы 1, что позволяет легко 

интерпретировать полученный результат. Вероятность перехода в единицу 
времени равна произведению частоты столкновений частицы с барьером 
на- вероятность прохождения при одном столкновении. Аналогичные выра- 

жения могут быть получены для константы скорости перехода, когда 
конечное состояние принадлежит непрерывному спектру (см. рис. 3.1,6). 

В заключение отметим, что константы скорости адиабатического и 
неадиабатического переходов могут быть записаны с помощью одной и 
той же формулы [8] 

20 
K = Av; Z| (p,(0,7)| HI; (0, 7) 1? 5 (Ey - &;), (3.17) 

f 
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где Н — гамильтониан всей системы; $; ; — электронно-ядерные волновые 
функции начального и конечного состояний системы. В этом легко убе- 
диться, если расписать гамильтониан системы как сумму электронного 

гамильтониана и оператора кинетической энергии ядер, после чего вычис- 

лить матричный элемент по электронным волновым функциям. 

Для неадиабатического перехода 

(ФАН Ур=Ну +Ал =0, (3.18) 

что совпадает с оператором возмущения (2.7), вызывающим переход. 

При получении равенства (3.18) использовалась ортогональность волновых 

функций $. 
В случае адиабатического перехода WV; = Vy, = У; при использовании 

определения Н„ из (3.3) получаем 

(ФИН, )= Но, (3.19) 

откуда следует совпадение выражений (3.7) и (3.17). 

$ 3.4. ДВОЙНОЕ АДИАБАТИЧЕСКОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ 

Как мы видели, для вычисления константы скорости перехода необхо- 
димо знать волновую функцию электронно-ядерной системы. В то же 

время решение (даже численное) уравнения Шредингера для систем, со- 
стоящих из большого числа частиц, которые необходимо рассматривать 

при изучении химических реакций в твердом теле, является весьма сложной 
проблемой. В этом параграфе мы остановимся на приближении, сущест- 

венно упрошающем задачу. Речь пойдет о двойном адиабатическом прибли- 
жении. 

Обычное адиабатическое приближение (см., например, [9]) исполь- 
зуется при рассмотрении широкого круга вопросов — в теории химической 
связи, физике твердого тела и т.п. Как известно, это приближение основы- 
вается на том, что вследствие большого различия масс скорости электро- 
нов намного превышают скорости ядер. Поэтому движение электронов 
можно рассматривать при неподвижных ядрах. 

Для получения нулевого приближения в уравнении Шредингера всей 
системы следует пренебречь кинетической энергией ядер. Волновая функ- 
ция и энергия электронной подсистемы зависят при этом от ядерных ко- 
ординат как от параметра. 

Волновая функция всей системы может быть представлена в виде про- 
изведения электронной волновой функции на ядерную. В результате полу- 
чается уравнение Шредингера для ядерной подсистемы, которое в качестве 
потенциальной энергии содержит энергию электронной подсистемы. 

Следовательно, адиабатическое приближение позволяет разделить сис- 
тему, состоящую из электронов и ядер, на две подсистемы: быструю и 

медленную. Возможность расцепления уровней для этих подсистем обеспе- 

чивается малостью частот колебаний ядер по сравнению с частотами, со- 
ответствующими движению электронов. 

В ряде случаев и в движении ядер удается выделить быструю и медлен- 
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ную подсистемы. Действительно, во многих веществах частоты внутри- 
молекулярных колебаний существенно превышают частоты межмолеку- 

лярных колебаний, что указывает на возможность раздельного рассмотре- 
ния электронной, внутри- и межмолекулярной подсистем. При этом волно- 

вую функцию исследуемой системы ЧФ» п, (р, г, К) будем искать в виде 

суммы по всем квантовым числам от произведений трех волновых функ- 

ций: Фи (р, г, К), Чит (г, В) и Хи,т,ь (В). Здесь п, т, ии рдуг, К — соответ- 
ственно квантовые числа и координаты электронной, внутри- и межмоле- 
кулярной подсистем. 

Волновые функции „и фи т удовлетворяют уравнениям 

[1.(р)+ И (р, г, К) Фи(рьг, В) = е(г, В) $, (р, г, В), (4.1') 

[Ta(r) +e, (7, R)] Yn,m (r, R) = En, m (R) Yn, т (т, В), (4.1 ") 

где U(p, r, R) — потенциальная энергия взаимодействия электронов и 

ядер; Т„(г) — оператор кинетической энергии внутримолекулярной под- 
системы. 

Подставляя волновую функцию Уи ть (р, г, К) в уравнение Шрединге- 

ра с гамильтонианом 

Н = Te (р) + Тя(г) + Тя (К) + U(p, Г, К), (4.2) 

используя соотношения (4.1) и проводя стандартные преобразования, 
получаем систему уравнений для межмолекулярных волновых функций: 

(TCR) +€q. m (R) — En, m,v)Xn,m, „(В = 2 (AS + (4.3) n, m3n',m 
n',m 

+ Moment. т? Xn, m, v(R); Mn, mnt m! ~ 

= — ЧЕ, т [Тя(В), Yn, m| бин’, 

Ли, т;п'т" = — ЛаРАГ фл, тФл' т" Чи [Тя ) + Тя (К), Yn’, 

где Т„ (В) — оператор. кинетической энергии межмолекулярной подсисте- 
МЫ. 

Система уравнений (4.3) является точной, однако для получения реше- 
ний необходимо сделать ряд упрощающих предположений. Одно из них за- 

ключается в использовании двойного адиабатического приближения, со- 
гласно которому можно пренебречь операторами неадиабатичности 

Ап, т ; пт” И: Nnym; п’, т’. Малость первого из них обеспечивает примени- 
мость обычного адиабатического приближения (далее в этом параграфе 
мы не будем останавливаться на доказательстве справедливости обычно- 
го адиабатического приближения и сразу положим Xn, туп’, т! = 0), если 

и второй оператор оказывается малым, то межмолекулярную подсисте- 

му можно считать медленной по отношению к внутримолекулярной. В 
этом случае система связанных уравнений (4.3) расцепляется, и мы при- 
ходим к независимым уравнениям для определения волновых функций 

межмолекулярной подсистемы: 

[Ta(R) + €n, m(R) — Е ть] Хи, ть (В) = 0. (4.4) 
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В уравнениях (4.4) диагональные члены оператора неадиабатичности 
включены в определение потенциальной энергии ¢, ,, : 

я h? д пт;п' т = — | Лат, т T,(R) Фи, т' — 2 3M, Ти, aR X 

Xp ° р ) n'm' = пп’ , (4.5 

OR; 

а так как и =’, то вследствие того, что функции Yn,m Ннормированы 
({drp?, _, = const), второе слагаемое в формуле (4.5) при т = т равно 
нулю. Здесь М;, В; — масса и координата соответствующей молекулы 
среды. Следовательно, 

би, т (В) = еп, т (В) + Латфт ‚п Тя (В фтп. 

Используя теорию возмущений, можно найти поправки к решениям 
уравнений (4.4), которые должны быть малыми по сравнению с адиаба- 
тичесекими решениями. Легко показать, что двойное адиабатическое при- 
ближение справедливо, если 

  

(Xn, m, » <| Ex? mv — ES! m'v' |, (4.6) 

Оценим матричный элемент оператора неадиабатичности и, используя 
неравенство (4.6), найдем условия, которым должны удовлетворять па- 

раметры исследуемой системы, чтобы было справедли — двойное адиаба- 
тическое приближение. Согласно формуле (4.5) 

я 
Ап, т т’, т'| Хп’т, py) 

    

(Xn, m, ь | Аж, m;n'm'| Хп’т, p= атак Хи, т, и Хп.т' ип, т x 

h? д д 
Х Та (В )9и'т' + > — fdrdRoyy m 7. Ynim' Xn, mv. Xn mi v- (4.7) 

7 М; dR; dR; 

Из соотношения (4.7) следует, что для проведения оценки необходимо 
знать значения производных функций фи, т (г, К) ихи,т,ь (В) по межмо- 
лекулярной координате. Характерное расстояние, на котором волновая 
функция, соответствующая межмолекулярным колебаниям, меняется на 
величину порядка самой себя, равно 

ав = У УМаю , 

поэтому для оценки можно считать, что 

0 
SdRXnm,v(R) aR Yt: „(В)=У Мою/В, (4.8) 

где сю — характерная частота мекмолекулярных колебании. 

Что касается внутримолекулярной волновой функции, то аналогич- 

но (4.8) можно оценить ее производную по внутримолекулярной координате 

д _ 
SdtQn m(t, R) n,m’ (t, R)=V Mw, /h, (4.9) 

где М,, &>, — масса и частота осциллятора, соответствующего внутримоле- 
кулярной координате, по которой проводилось дифференцирование. 
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Соотношение (4.9) позволяет получить оценку производной функции 
Фи, т (т, К) по межмолекулярной координате, если знать, от какой комби- 
нации внутри- и межмолекулярных координат зависит волновая функция 
внутримолекулярной подсистемы. Для этого рассмотрим два связанных 
осциллятора, потенциальная энергия которых может быть представлена 
в виде 

Е(х, К) = AG — т) + Ber —Rog)* + Yo(r — ro MR — Ro). (4.10) 

Здесь о, Ко и7,, ув — равновесные значения координат и упругие постоян- 
ные для внутри- и межмолекулярной подсистем; 7, — константа связи 
внутри- и межмолекулярных колебаний. Величина о в общем случае 

зависит от взаимодействия молекул в системе, однако для оценки можно 

получить 7о- Yr. Действительно, потенциальная энергия (4.10) соот- 
ветствует модели, изображенной на рис. 3.2. При этом 7, =7, +72, YR = 

=лу. ‚ а константа связи 7% = 72/2 = Ую/2. 

Диагонализируя потенциальную энергию (4.10) 

2 
7 у 2 1] Yo 

e(r, R)= |r — то +— (В — Во) or в во 
2 Yr 2 Vr 

7 > 
и подставляя ее в уравнение (4.1”), находим, что аргумент волновой 
функции фи, т имеет вид 

гоп + (В Ro). (4.11) 
r 

Из выражения (4.11) следует, что для производной внутримолекулярной 

волновой функции по межмолекулярной координате имеет место следую- 
щее соотношение: 

Фи т ( ) - Фи т ( ) ( 1 ) 

_— Г, R = — Г, R , 4 , ) 

OR , Yr 91 , ` 

откуда сразу получается оценка матричного элемента оператора неадиа- 
батичности (4.7): 

я 
Хи ть Ат, ттт ИХ пт, )> 

М M,w 
he, 218 Г +2/ 2 el (4.13) 

27, 1M Mw, 

Учитывая также, что при 71 # m’ 

ГЕ, т — En, m' | > hw,, 

неравенство (4.6) можно переписать в виде [10] 

1 М М. < 
_ 2 | ro rr Merle 1. (4.14) 
2 Yr | 1M Mw, 
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Таким образом, если масса частицы, совершающей переход, гораздо 
меньше масс молекул среды или жесткость внутримолекулярной под- 

системы существенно превышает жесткость межмолекулярной подсис- 
темы, то двойное адиабатическое приближение применимо и волновую 
функцию системы можно представить в виде произведения: 

Уи, т, ь (р, г, К) = Фи (р, г, В )н, т (т, К)х n,m (В). (4.15) 

Следует иметь в виду, что условие (4.14) обеспечивает только спра- 
ведливость записи_волновой функции всей системы в виде произведения 

  

  

Рис. 3.2. Схема, иллюстрирующая слабое взаимодейтсвие двух 

сильно связанных частиц М, и М, с третьей частицей М, 

волновых функций трех подсистем (4.15), но не является достаточным 

для применимости вычисленных на этих функциях матричных элементов 
перехода. Как показано в работе [11], при рассмотрении переноса частиц 
возникает еще условие малости характерной частоты изменения пара- 
метров потенциального барьера, преодолеваемого частицей (см. следую- 
щий параграф), по сравнению с обратным временем перехода. Это время 
можно оценить как отношение расстояния, которое проходит частица при 
переходе, к ее скорости (1.5). 

3.5. КОНСТАНТА СКОРОСТИ ТВЕРДОФАЗНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ 
В ДВОЙНОМ АДИАБАТИЧЕСКОМ ПРИБЛИЖЕНИИ, 
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОСТОЯНИЯ ПРОДУКТОВ 

РЕАКЦИИ ДИСКРЕТНЫ 

Перейдем к получению выражения для константы скорости химической 

реакции в твердом теле. Как уже говорилось ранее, химическая реакция 
моделируется безызлучательным переходом, поэтому изложенные здесь ре- 

зультаты имеют достаточно общий характер и могут быть использованы для 
описания различных безызлучательных переходов в твердом теле. 

Константа скорости как адиабатического, так и неадиабатического пере- 
хода определяется формулой (3.17). Если справедливо двойное адиабати- 

ческое приближение и волновая функция электронно-ядерной системы 
имеет вид (4.15), то формула (3.17) преобразуется: 

20 
“> Av; 2 < Xngmy, vl Vagmgnim (Rxnj;, mj vi>|? 6 (Ep — E;), (5.1) 

пу, ту, п, т; (К) = Тара! Ong, туН Фит, (5.1') 
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В случае, когда матричный элемент (5.1’) слабо зависит от межмолеку- 

лярных координат, его можно вынести из-под знака интеграла, и константа 
скорости перехода определяется факторами Франка—Кондона межмолеку- 

лярной подсистемы. Это приближение справедливо, если рассматривается 
перенос легкой частицы (электрона), радиус локализации которой сущест- 
венно превышает амплитуду межмолекулярных колебаний. Такой же под- 
ход часто используется и при описании перехода тяжелой частицы, т.е. прин- 
цип Франка—Кондона распространяют [2,12—14] на случай разделения 

внутри- и межмолекулярной подсистем. Однако, как показывают расчеты 

[10] (см. также главу 5), в этом случае матричный элемент (5.1”) являет- 
ся чрезвычайно резкой функцией межмолекулярных координат и его нель- 

зя выносить из-под знака интеграла. 

Выясним характер зависимости матричного элемента (5.1”) от коорди- 

наты В на примере реакций отрыва атома водорода от молекул радикалами 
[15—17]. В этих реакциях переход атома водорода происходит адиабати- 

чески и его потенциальная энергия имеет вид двухъямной кривой (рис.3.3). 
Расстояние между радикалом и молекулой, которое определяет параметры 

потенциального барьера, преодолеваемого частицей при переходе, зависит 

от межмолекулярных координат, так что матричный элемент по электрон- 

ной и внутримолекулярной волновым функциям (5.1’) (см. также выра- 
жение (3.15)) является экспоненциальной функцией координаты К. Оцен- 
ка показывает, что для параболического потенциального барьера высотой 
1 эВ уменьшение ширины барьера на величину, равную амплитуде нулевых 

колебаний, приводит к увеличению матричного элемента (5.1 ’) ‘более чем 
на порядок. 

В случае неадиабатического перехода, используя формулу (2.13), вы- 
ражение (5.1’) можно переписать в виде 

2 
K=— Ay; = (6U’)?’X 

в / 
Х < Хи тр vp(RISA(R)Xn;, mj, vy > SEF - Fi), (5.2) 

где Sfi (К) — интеграл перекрывания волновых функций, соответствую- 

щих внутримолекулярным термам начального и конечного состояний. Как 

известно, интеграл перекрывания экспоненциально зависит от положения 
минимумов термов, между которыми происходит переход. Между тем по- 

ложение минимумов термов начального и конечного состояний, а следова- 

тельно, и интеграл перекрывания зависят от межмолекулярных координат. 
Причины возникновения этой зависимости различны для моно- и бимоле- 
кулярных реакций. В случае мономолекулярных реакций положение мини- 
мумов и форма термов зависят от межмолекулярных координат вследст- 

вие взаимодействия молекулы, в которой происходит переход, с окруже- 

нием [18, 19]. Что касается бимолекулярной реакции, то здесь начальный 
и конечный термы принадлежат разным молекулам, и причины зависи- 

мости интеграла перекрывания от координат межмолекулярной подсис- 
темы очевидны. 

Получим выражения для константы скорости перехода в случае, когда 
внутримолекулярные состояния продуктов реакции дискретны. Задача 

состоит в проведении суммирований в формуле (5.1) с учетом зависимости 
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Рис. 3.3. Схема потенциальной энергии туннели- 
рующей частицы 

Пунктиром показана энергия при сближении мо- 
лекул 

матричного элемента от межмолекуляр- 

ных координат. В этом и заключается ма- 
тематическая сторона учета осцилляций 
параметров потенциального барьера, о ко- 

торой говорилось в предыдущей главе. 

В теории безызлучательных переходов 
для вычисления сумм (5.1) в предполо- 
жении Гл, my, my, m= Const (использова- 

ние принципа Франка—Кондона) применя- 
ются следующие методы: метод произ- < R > 
водящих полиномов [20], операторное Г 
исчисление [21] и метод матрицы плот- 
ности [22]. Последний представляется наиболее оправданным в случае от- 
каза от кондоновского приближения. Следует иметь в виду, что задача 
не сводится к учету нескольких членов разложения матричного элемента 
быстрой подсистемы по координатам медленной [23]; в данном случае 
матричный элемент весьма чувствителен к изменению межмолекулярных 
координат и обычным разложением удовлетвориться нельзя. 

Для удобства обозначим матричный элемент (5.1) через Г(К) и, введя 
больцмановский фактор, представим выражение (5.1) в виде 

              

2 
K= = Хер [-8Е 1 < ИВР 8(Ey — Bi)/Z ехр[-ВЕЙ, В= ИкБТ 

(5.3) 

В формуле (5.3) суммирования проводятся по состояниям как быстрой, 

так и медленной подсистем. Напомним, что быстрая подсистема — это 

электроны и внутримолекулярные колебания, а медленная — межмолеку- 

лярные. В двойном адиабатическом приближении энергия системы равна 

сумме энергий „быстрой (Е„, „(К)) и медленной (Е», у) подсистем: 
Еф г = En; х + Ey; г. Здесь индекс п отмечает состояния быстрой подсис- 

темы. 

Если рассматриваются не очень высокие температуры, такие, что тепло- 
вая энергия гораздо меньше энергии кванта быстрой подсистемы, то сум- 

мирование по п; в формуле (5.3) можно не проводить [24]; переходы осу- 
ществляются в основном с низшего уровня. Кроме того, учитывается пе- 

реход только в одно конечное состояние быстрой подсистемы п. Как бу- 
дет показано в главе 5, в случае радикальных реакций наибольший вклад в 

константу скорости дает переход в ближайшее (снизу) по энергии состоя- 
ние. Таким образом, в формуле (5.3) остаются суммирования только по 
состояниям медленной подсистемы (р, иг). При этом аргумент 6-функции 
удобно переписать, вводя энергии быстрой и медленной подсистем: 

Eig — Ej = —AE + By, — Ev, AF = En, — Eng, 

где ДЕ — дефект энергии быстрой подсистемы (см. рис. 3.3). Если АЕ >0, 
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то энергия передается из быстрой подсистемы в медленную и процесс явля- 
ется экзотермическим. Случай ДЕ < 0 соответствует эндотермическому 
процессу. В дальнейшем окажется существенным следующее свойство де- 
фекта энергии быстрой подсистемы: хотя Ёи, и Ёп х зависят от межмоле- 

кулярных координат, их разность ДЁ, как показывают расчеты, от В не за- 
висит. 

Аналогично тому, как это сделано в работе [22], используем интеграль- 
ное представление 6-функции: 

1 ©. 

6(Е;— Е) = — / 4ехр[-КАЕ+Е,, - Е, „)$]. (5.4) 
21 —= , f 

Подставляя выражение (5.4) в формулу (5.3) и учитывая сказанное 
выше относительно дефекта энергии быстрой подсистемы, получаем: 

|] = 
К = > J dsexp[—iAEs] 2 <v¢\V|vj>exp[—(6 + is)EL,] X 

vi, vf 

Х «Ир ехр[-—(—#)Е » /] / хехр[-ВЕ v;). (5.5) 

Введем теперь матрицу плотности межмолекулярной подсистемы, кото- 
рая, как известно, определяется выражением 

рл(В, В’) = = |y>exp[—AEF,] < vl. (5.6) 
и 

Выделяя в формуле (5.5) структуры (5.6) , преобразуем (5.5) к виду 

1 x | 
К = = Л 4зехр[-МАЕ] Spf ИК) +5 (В, R’) X 

X V(R')pt_,,(R, R')} ISp (0; (R, R')}. (5.7) 
Таким образом, если знать выражение для матрицы плотности межмоле- 

кулярной подсистемы и вид матричных элементов Г(К), то проведение 
вычислений в формуле (5.7) не представляет труда. 

Обычно в твердотельных задачах используется гармоническое приближе- 
ние, позволяющее для межмолекулярной подсистемы ввести нормальные 
координаты. В этих координатах энергию подсистемы можно представить 
в виде суммы энергий независимых осцилляторов (фононов); сумма вы- 
числяется по всем возможным типам нормальных колебаний решетки. Поз- 
тому матрица плотности межмолекулярной (фононной) подсистемы равна 
произведению матриц плотности гармонических осцилляторов, соответст- 
вующих этим колебаниям. Матрица плотности одномерного гармоническо- 
го осциллятора известна (см., например, [25]): 

} - 1/2 1 ho, 
Pr(qu> и) -| 2mshAhwy, exp |           + du — 2q))” — 

(5.8) 
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Здесь 4, — безразмерная нормальная координата, соответствующая фонон- 

ной моде [; 2, — частота соответствующего фонона; qi — равновесное зна- 
чение нормальной координаты. 

Отметим, что константа скорости будет определяться выражением (5.7) 
и в случае, когда рассматривается переход в изолированной молекуле, 

например с разрывом одной и образованием другой связи. Если одна или 
несколько колебательных мод молекулы являются мягкими по отношению 
к остальным, то их можно считать медленной подсистемой, а матричный 

элемент Г(К) вычислять по волновым функциям быстрой (электронная 
подсистема и жесткие моды). 

Если же нельзя провести разделения колебательных мод на мягкие и 

жесткие, то константу скорости перехода в такой молекуле также можно 
вычислять по формуле (5.7), однако при этом уже не следует пользоваться 
двойным адиабатическим приближением, а надо считать, что /(К) — элект- 

ронный матричный элемент и р’, Px — матрицы плотности всей колебатель- 
ной системы молекулы. Поэтому полученные ниже выражения для кон- 
станты скорости применимы для описания безызлучательных переходов как 

в среде, так и в достаточно сложных изолированных молекулах. В обоих 
случаях, вследствие использования нормальных координат, матрицы плот- 
HOCTH р) ‚ р» могут быть представлены в форме произведений матриц 

плотности линейных гармонических осцилляторов (5.8), соответствующих 
колебательным модам медленной подсистемы: 

р^ ({4и}, {а })=П {2 т зв № wy)” exp [-1/4 (Чи +4 — 
и, и 

— 24и) и’ (Gy + и’ — 24.) — 1/4 (аи — Чи’) Сны’ (Ч — an )I; (5.9) 

ши’ = № (№ Wy/2)b yy’, Cup’ =cth th wy/2) buy’. 

В формуле (5.7) присутствуют матрицы плотности начального и конеч- 
ного состояний межмолекулярной подсистемы. Следует иметь в виду, 
что равновесные координаты, собственные частоты и направления главных 

осей могут не совпадать для начального и конечного состояний, следова- 
тельно, разными в этих состояниях могут быть и нормальные координаты. 
Так как матрицы плотности р tis 4 pf „Должны быть записаны в одних и 

тех же координатах, то только одна из них, например Рун может быть 

представлена в виде (5.9) с помощью диагональных матриц {,/’и сии’, а 
mia pt ‚Эти матрицы будут уже недиагональны. Поэтому вывод выраже- 

ния для константы скорости перехода проведем, используя произвольную 
систему координат, не обязательно совпадающую с нормальными коорди- 
натами системы в начальном или конечном состоянии. Для этого введем 
координаты О, нормированные таким образом, что гамильтониан межмо- 
лекулярной подсистемы в гармоническом приближении имеет вид 

Ж:= [© — 09/1) (@,,)* (© — O47) — 92/9 02], (5.10) 

где 087 и ;,;— равновесные значения координат и тензоры частоты в 
начальном и конечном состояниях. 
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Выпишем матрицу плотности межмолекулярной подсистемы, отвечаю- 
щую гамильтониану (5.10): 

“Va 

if = an 1 , 
Py (Q, Q )= | det —™ snr, | exp |- [4 [9+0 — 

  

if 

— 2 Q64] T;, -[Q+Q" — 2067] — “V4 (Q—Q1 C; [9 — a} 

AQ; ¢ AQ; 5 
Typ = Mi, th > — , Сл = Я; ¢ cth 5 . (5.11) 

Отметим, что гамильтониан (5.10) и показатель эксноненты в (5.11) 
записаны в форме, инвариантной относительно линейных преобразований 
(повороты и смещения). Аналитические функции от Я; ; выражаются, как 
обычно, через степенные ряды. Стоящий в знаменателе выражения (5.7) 
шпур матрицы плотности Ps paBeH: 

Sp { py (R,R’)} =det [2sh @2,;/2)]"!. (5.12) 

Используя новые координаты, преобразуем формулу (5.7) к виду 

К= (1) det [2 sh (8 2;/2)] f dsdQdQ’ VQ) pj, , (0, 9')Х 
XV(Q) eo! ,, QQ’). (5.13) 
Для того чтобы взять интеграл по Ои ©’, необходимо знать выражения 

для матричных элементов Г (О). Как было показано выше, эти матричные 
элементы экспоненциально зависят от межмолекулярных координат, по- 
этому Г (О) удобно представить в форме 

Г (0)=УИ (0%) ехр [-*№ 1 (0)], 9 = (0+ 04)/2. (5.14) 
Далее функцию /(0) разлагаем в ряд по смещениям из положения рав- 

новесия, ограничиваясь двумя членами: I” (Qo) 
0 

V (Q)=V (Qo) exp [-J' (Qo) (Q — Qo)/2 — (Q— Qo) 

  

(Q—Qo)I. 

(5.15) 

Здесь 7’ — это вектор, а 7” — тензор. Для неадиабатического перехода меж- 
ду двумя параболическими термами приближенное выражение (5.15) 

совпадает с точным; Ти 7” выражаются через параметры термов. 
Интегралы по межмолекулярным координатам в формуле (5.13) легко 

вычисляются, если учесть, что подынтегральное выражение представляет 

собой экспоненту, в показателе которой стоит квадратичная форма коор- 
динат: 

В=- 1/4 (0+0'’— 200) Т; (9 +0’ 205) — Ч. © -0') С, (9-09) - 
—"f4 (Q+Q' —2Q4) Tp (Q+Q' — 25) — V4 (Q—O') C,(Q-—Q)- 
~¥S' (Q—Qo) — "1/4 (Q— Qo) J" (Q— Qo) — ¥I' (Q’ — Qo) — 
— 1/4 (Q' — Qo) J" (Q’ — Qo). (5.16) 
Для проведения интегрирования в формуле (5.13) необходимо в выра- 

жении (5.16) сгруппировать члены так, чтобы получились две билинейные 
ыы es t 

формы из независимых линейных комбинаций О и О. Другими словами, 
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в показателе подынтегральной экспоненты следует избавиться от линейных 
! -ы 

по Фи О членов. Произведя необходимые преобразования, найдем, что 

="l4 (Q+Q —Q,) [T7 + Ty +J"/2] (Q+Q' —Q,) - 

— "4 (Q—Q) [C; + Ce +J"/2] (Q—Q) + */4 (1; —T)) 4+ J'] [T; + 
+Tyt+J3"/2]7* (1; -Tp A+S] —'/4 A(T, +Tp) A; (5.17) 

9; =-[Т;+Т;+7'/2] 1 [; —Tp) AtI'] +2Q, A=QH — OH. 
Теперь, воспользовавшись формулой 

SdX exp [—2 ay X; X;] = [det (a/7)] 2 (5.18) 
if 

получаем выражение для константы скорости перехода 

Vngnj (Ro) 

1 2 < “A 1 
KS ] as| deta | exp] -iABs~— AC +1) a4 

  

  

+ [(Т.-Тр А+] [Т,+Т;+ 7/2] (mT) ass 

= [2sh 62,/2)]* (Q,)" sh [G + is) Q;] (T; + Ty + J"/2) X (5.19) 
X (Cp + Cp + I"/2) (Qyz)* sh (—is Ny), 

yy _ 1 
{ 4е $} = ехр | 5 Sp (п 

Из выражения (5.19) следует, что на величину константы скорости и 

ее температурную зависимость существенное влияние оказывают три 
фактора: осцилляции ‚параметров потенциального барьера (их роль опре- 
деляется величинами Т'и 1”), реорганизация среды в результате перехода, 
которую можно’ описать с помощью смещений равновесных координат 
А, и дефект энергии быстрой подсистемы ДА. 

Выражение для константы скорости существенно упрощается в случае, 
когда частоты межмолекулярных колебаний и система нормальных коор- 
динат не меняются в результате перехода. Если даже частоты нормальных 
колебаний в начальном и конечном состояниях не совпадают, этим обычно 
пренебрегают, так как частотный эффект проявляется в более высоком 
порядке адиабатического приближения, чем изменения равновесных коор- 
динат [26]. Действительно, из (5.19) следует, что изменение частоты сказы- 
вается в основном на предэкспоненциальном множителе (при &, = Яги ма- 
лых 7” матрица Ф равна единичной) ‚ а показатель экспоненты меняется ма- 
ло. Поэтому в выражении (5.19) можно положить $; = ®; = ® ивеличины 
Т; + Тр, от которых зависит константа скорости перехода, равны: 

Btis Fis 
T; + Ty =22 sh (ея) {ch (6 8/2) + ch [(6/2 + is) п (5.20) 

Если нормальные координаты межмолекулярной подсистемы в началь- 
ном и конечном состояниях совпадают, то в этих координатах тензоры 
Tip, С; Ц и Я диагональны, а векторы А и Г записываются в виде: 
O= {...Ay..3 ,J' = {...0J/0Q,... } . Uo kacaetca TeH30pa J", To OH, Kak Mpa- 
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вило, остается недиагональным и при использовании нормальных коорди- 

нат. Наиболее простой вид константа скорости перехода принимает, если 
ввести безразмерные фононные координаты 4„, нормированные таким 

образом, чтобы фононные (межмолекулярные) гамильтонианы в началь- 
ном и конечном состояниях имели вид 

h ; 9? 
HES = > > Wy | 407 22d (5.21) 

и 94 и 

Здесь qt — равновесные значения фононных координат в начальном и 

конечном состояниях. 

Сравнивая выражения для гамильтонианов (5.10) и (5.21), находим 
соотношения, связывающие координаты 

Чи -\ Qy OF Ou =4ylv hwy (5.22') 

и частоты 

ши =Я В, О, =Пои. (5.22”) 

Преобразуются также величины 

Au = Ady/Vh wy, д.7 |9 О =Уй о, д.7 [94 п, 

92.1190, О! =В Ми оли! 927/94 дар". 

Подставляя соотношения (5.20) и (5.22) в выражение (5.19), получим 
для константы скорости перехода: 

1 
К=— 

h 

(5.22'") 

2 © —” , 1 -1 Vng.ni(Ro)| Л ds\det @( exp)—iAEs ие, аи (Вии) аи’ — 

  

1 
_ 5 > (Aq,)? sh (Bh w,/2)/[ch (6h w,/2) + ch {(8/2 +is)h whi, (5.23) 

a, =0J/0q,+ 2 Aq, sh {(6/2 + is)h w,}/ [ch Bh w,/2) + ch{(G/2 + is)h w,}], 

] 

Buy! 79 Ла» Ody! +7 бин, sh (Bh w,,/2)/ [ch (Bh w,/2) + 

+ ch{(6/2 + is)\hw, }]. 

Если в интеграле (5.23) сделать замену переменных $5 ->5 + 18/2 и смес- 
тить контур интегрирования вверх на величину В/2, то приходим к выраже- 
нию, которое в дальнейшем будет использовано при рассмотрении темпе- 
ратурной зависимости константы скорости перехода: 

    

1 2 5 
К = ; Vapn;(Ro)| Г ds{det by” окр В —idEst 

1 1 
+—2 JAu(Bup') Ар ——2 (Aq,y)* sh(Bh w,/2)/ [ch(Bh w,/2) + 

4 uu 2 в 

+ cos (shoo) (5.24) 
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A, =0J/dqyt 2i Aq, sin (shw,)/[ch (Gh w,/2)+cos(shw,)], 

] 
Вии’ =—9*Л/94 и дан! + 2 Sypt sh (Bh w,/2)/[ch (Bh w,/2) + cos(shw,)]. 

2 

В качестве примера рассмотрим случай, когда межмолекулярная под- 
система характеризуется одной модой с частотой колебания 5‘. Такое 
рассмотрение позволит продемонстрировать качественные особенности 
температурной зависимости константы скорости перехода. Для простоты 

ограничимся областью сравнительно низких температур, когда переход 
с одного терма на другой происходит по туннельному механизму; при 
низких температурах амплитуда межмолекулярных колебаний невелика 

и можно пренебречь квадратичным членом в разложении (5.15), т.е. в 

выражении (5.24) положить д *./ /94 и дан" = 0. 
Очевидно, что J({q,}) является функцией только расстояния между 

термами, следовательно, нормальной координатой в одномодовом прибли- 
жении может служить величина отклонения от равновесного расстояния. 

Учитывая, что равновесные расстояния ‚между термами могут не совпадать 
в начальном и конечном состояниях (Е&/),и используя разложение 

ехр [а соз(5й о)] = XJ, (a) exp[insh Qo], 
п 

где /„ (а) — функция Бесселя мнимого аргумента, из выражения (5.24) 
для константы скорости перехода получаем: 

    

    

2п ао + ДЕ|А 
К УГ ок Qo Av/2kp T+ 

Qo —A 

a — At? | [140 — Ag? | 
+ —— cth(h Q/2k 5 1) Ia. Pr, (5.25) 

2 2 sh(hQo/2ks/) 

Qo = (h /My Qo)? J 6/2, AE = (Моб, №)” ДКо, 

ДКо = Еф — Кё, Др = [ДАЕТ Оо] ,Ло= д. /9В 12. 

Здесь р; — плотность конечных состояний; Мо — приведенная масса реаген- 
тов; К:2 — расстояние между реагентами; [ЛЕ | — целая часть числа; 

из полного ряда Фурье оставлен член, соответствующий `резонансному 
переходу. 

Если выполняется условие бо > Д&, т.е. в результате перехода не проис- 

ходит значительной реорганизации среды, то константа скорости приобре- 
тает еще более простой вид: 

2 hNoAv a ВО a2 
exp | — cth |r | Pr: 

2kgpT 2 2kgT) Wsh(hQo/2kgT7I 
(5.26) 

Выражение (5.26) позволяет легко проанализировать температурную 

зависимость константы скорости туннельной реакции. При низких темпе- 
ратурах (Т<В 9/2 в), когда межмолекулярные колебания являются 
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квантовыми, т.е. подчиняются квантовой статистике, получаем низкотем- 
пературный предел константы скорости: 

  

    

on 2 1 (8 (0)?! А"! 
K =—]V (Ro) | о, (Av — | Av|)/2kg T+ 

h | Av|! 8M, Qo 

+h вм, pr. (5.26') 

Из выражения (5.26’) следует, что учет осцилляций параметров потенциаль- 
ного барьера в результате межмолекулярных колебаний оказывается 

существенным и при Т = 0. За эффективное уменьшение потенциального 
барьера ответственны в данном случае нулевые колебания межмолекуляр- 
ной подсистемы. Расчеты показывают, что нулевые колебания увеличивают 
константу скорости перехода атома водорода в радикальных реакциях 
на 4—6 порядков [27]. 

Как следует из формулы (5.26’), величина константы скорости зависит 

также от дефекта энергии внутримолекулярной подсистемы ДЁ. Проис- 
ходит уменьшение эффективного потенциального барьера при увеличении 
квантового Числа, описывающего межмолекулярную подсистему в 
конечном состоянии, что обусловливает появление множителя 
(В (о) - /8 Мо Яо)! АГ, С другой стороны, чем больше разность квантовых 

чисел межмолекулярной подсистемы в начальном и конечном состояниях, 
тем больше осцилляций подынтегрального выражения в матричном эле- 
менте (›;| Г (В)[р? из формулы (5.5), что приводит к факториальной 
зависимости от Др. Следовательно, есть оптимальное значение Ди, при 
котором величина константы скорости максимальна. 

Кроме того, как следует из формулы (5.26’), если Др < 0(ДЕ < 0), 
т.е. энергия из межмолекулярной подсистемы передается во внутримоле- 
кулярную, имеет место активационная зависимость константы скорости 
перехода от температуры. Энергия активации при этом равна энергии, 
поглощаемой внутримолекулярной подсистемой из межмолекулярной. 

Таким образом, конечный низкотемпературный предел существует лишь 
для неэндотермических реакций. В случае ДЕ г 0, как легко видеть, кон- 
станта скорости перехода при Т ->0 от температуры не зависит. 

При повышении температуры, когда аргумент функции Бесселя стано- 
вится большим по сравнению с Ди, можно воспользоваться ее асимптоти- 
кой, и тогда константа скорости приобретает следующий вид: 

  

  

  

2 

к=2"| У(Во)| [пд |8 ® 9. /2кьТ)|-* х 
h 

AA Oo 
xX exp Av + — cth(h Q /4Кь Г) |. (5.27) 

2kpT 2 

Размораживание” константы скорости происходит нри температурах 
T ~ ВО /4Кв; в области высоких температур: Т > В 0/4Кь ‚ когда меж- 
молекулярные колебания можно считать классическими, для константы 

82



скорости перехода получаем 

2 2 , и , 
К = = V (Ro) | [2Mo 06/1 Jo)? kpT] и ехр [ (Ло) *Кь T/2Mo oj py, (5.28) 

и логарифм константы скорости становится линейной функцией темпера- 
туры. 

При дальнейшем увеличении температуры формулой (5.26) пользовать- 
ся уже нельзя, так как амплитуда межмолекулярных колебаний перестает 

быть малой и необходимо учитывать квадратичный член в разложении 

(5.15). 

$ 3.6. КОНСТАНТА СКОРОСТИ ТВЕРДОФАЗНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ 
В ДВОЙНОМ АДИАБАТИЧЕСКОМ ПРИБЛИЖЕНИИ. 

ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОСТОЯНИЯ ПРОДУКТОВ РЕАКЦИИ 

ПРИНАДЛЕЖАТ НЕПРЕРЫВНОМУ СПЕКТРУ 

Рассмотрим роль среды в элементарном акте твердофазной химической 
реакции в случае, когда внутримолекулярные состояния одного (или 
нескольких) из продуктов реакции лежат в непрерывном спектре. К таким 
процессам относятся, например, реакции, в результате которых получаются 
колебательно-возбужденные продукты (при сильной экзотермичности 
реакций состояния продуктов могут лежать в области квазиконтинуума 
[28]), диссоциация электронно-возбужденных молекул (конечное состоя- 
ние системы неустойчиво) и другие процессы. 

Имеются отличия от случая дискретных конечных состояний внутримо- 
лекулярной подсистемы, где переход от исходной формулы (5.3) ‚ описы- 
вающей константу скорости в Двойном адиабатическом приближении, 
к выражению (5.5) осуществлялся в предположении, что учитывать следует 
только одно`начальное и ближайшее к нему конечное состояние быстрой 
подсистемы. 

Суммирование по и; в формуле (5.3) можно не проводить и в данном 

случае, Что же касается пу, то, когда конечные состояния быстрой подсис- 

темы лежат в непрерывном спектре, их энергия не фиксирована, а опре- 

деляется соотношением 

Eng= En, +E; — Eve, (6.1) 

и переходы в состояния, которые отличаются по энергии от начального, 
могут давать заметный вклад в константу скорости. 

Если волновую функцию конечного состояния внутримолекулярной 
подсистемы нормировать на энергию, то, переходя в формуле (5.3) от 
суммирования по Я к интегрированию по Ё„,, получаем: 

27 , 
К=— 2 ехр [— BE, iJ (ий V (Eng R)| руху Г (Е, .,К |2), (6.2) 

hZ; Vive 

Z;= 2 exp [- ВЕ» || ’ 
vi 

энергия конечного состояния внутримолекулярной подсистемы Ёи ; опре- 

деляется соотношением (6.1). 

83



В случае, когда матричный элемент V (£,, if? В) слабо зависит от энергии, 

передаваемой в межмолекулярную подсистему (£, ra Еъ;), константу 
скорости перехода можно выразить через диагональные элементы матрицы 

плотности начального состояния медленной (межмолекулярной) под- 
системы. Действительно, используя выражение для матрицы плотности 
(5.6) и то, что вследствие полноты набора волновых функций межмоле- 

  

кулярной подсистемы Х|ь)‹| = 1, перейдем от выражения (6.2) к фор- 
муле р 

20 
К = Spl V (En, К)| * og (R, R’)}, (6.3) 

h Sp{og (R, R’)}} 
которая использовалась для нахождения константы скорости туннельных 
переходов в работах [29, 30]. 

Выражение (6.3) имеет простой физический смысл: константа скорости 
перехода равна шпуру от произведения вероятности перехода в единицу 
времени при конфигурации фононной подсистемы В на вероятность 
осуществления этой конфигурации. 

Суммирования в формуле (6.2), так же как и в формуле (5.5), можно 
провести, используя произвольную систему координат. Однако в боль- 
шинстве случаев система нормальных координат, описывающих среду, 
не меняется в результате перехода. Поэтому при получении выражения 
для константы скорости ограничимся рассмотрением лишь нормальных 
координат; обобщение на случай произвольной системы координат про- 
водится тривиально. 

Как отмечалось ранее, матричный элемент Г (Ёп pou }) весьма резко, 

экспоненциально зависит от межмолекулярных координат. Как правило, 
зависимость матричного элемента от Ёи ‚также экспоненциальная [31], 
вследствие этого удобно использовать представление 

V Enpl dud) = VEnp land) ехр [- (Ен, (au) I, (6.4) 
V(Enp {Чи }) =. V(En» Ro), аи = Can + q°t)/2. 

Функцию J (£,, p {4 и} ) разложим в ряд по энергии, передаваемой в 

медленную подсистему, и по фононным координатам, ограничиваясь тре- 
мя членами: 

J Eng (Iu) =e Ey Evy ) +1, (Чи -98) +8 (а,-9%) Хх 
x Jy’ (Чи’ ~ q°,')- (6.5) 

Подставляя выражения (6.4), (6.5) в формулу (6.2) и используя для мат- 
рицы плотности фононной подсистемы выражение (5.6), находим [8] 

_ 27 2| i ’ _1 K = —|V (E,,, Ro) [(Sp(p's @usdy)3I" x 
  

x Sp {p's _y (Чи, 4, ) ехр [ —Л (аи +4, —244)12 - 

— Чи - ан) Лии Чи’ - 9%.) 14 — а’ - а) Ти, Ч - 45,14] Х 
Г ’ Хр, Чы, Чи )} (6.6)



Вычисление шпура в формуле (6.6) проводится аналогично тому, как 
это делалось при получении выражений (5.17), (5.19). В результате не- 
сложных, но громоздких преобразований приходим к выражению для 
константы скорости перехода [8]: 

(2 ~ 1 д м 
У (Вы Ro)| (det &}~” exp 72 Ay By Ay’ — 

к = 2п 
= —_ м 

h ии 

  

1 
4 

2 (да„)” зв (ВВ < „ |2) [св [(В- Л.) В о, [2] св (Ле. В y/2)}, 

(6.7) 

А, =Л, + дай 38 [(В/2 ЛЕ) Во и] В [(В- Л) В «2 Х 
Х <п(ЛЕ В и /2), 

~ 1 т . ? ? 

Baw = ии + uy’ sh (Bh wy/2)/ ch[(B—J-) h wy/2] ch Ge hw ,/2), 

B =(8yy't AJ" ch[(B—Jj,) hwy /2Jch Jp hw,/2)/ 
[sh (Bho y/2)} (yy + AIT, sh[(B —J,) hwy/2]sh Oy hw , /2)/ 
/sh(Bhw,/2)} . 

В заключение этого параграфа приведем формулу, описывающую кон- 

станту скорости перехода в одномодовом приближении при Jia! = Ad, =0,, 

что соответствует низким температурам и небольшой перестройке среды 

(ср. с формулой (5.26)): 

2 2п , ’ = = | V(En,, Ro)| exp {h(o)? ch (J HQ o/2) X 

    

X ch [(6 —Je) № 9о/2]/4 Мо Фо $6 (ВВ Я о/2)} . (6.8) 

Низкотемпературный предел константы скорости имеет вид 

К" |, в.) | ho [Л вЯо/2] Х = —— Winey ex exp | — h | ( п} 0 | р 4M Qo p E 0 

Х сп (ЛЕВ Оо 2) | (6.9) | 

Из выражения (6.9) следует, что npu J; < (h Q9)7* вклад нулевых 
колебаний фононной подсистемы для случая, когда внутримолекулярные 
состояния продуктов реакции принадлежат непрерывному спектру, в 2 ра- 

за превышает вклад нулевых колебаний для случая дискретных конечных 
состояний. 

В области высоких температур, когда межмолекулярные колебания 
можно считать классическими, выражение для константы скорости с точ- 
ностью до предэкспоненциального множителя совпадает с формулой (5.28). 
Таким образом, если межмолекулярные колебания классические, вид тер- 
ма конечного состояния не оказывает влияния на показатель экспоненты, 
а сказывается лишь на предэкспоненциальном множителе. 
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$ 3.7. ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ 

ТУННЕЛЬНОГО ПЕРЕХОДА ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ. 

ДЕБАЕВСКАЯ МОДЕЛЬ ТВЕРДОГО ТЕЛА 

Полученные в предыдущих параграфах выражения для константы ско- 
рости перехода зависят, как мы видели, от параметров Д4и, Ли, Лии’. Ес- 
тественно, что на конкретный вид этих параметров влияет выбор системы 
координат и модели, описывающие твердое тело. Если в результате реак- 
ции не происходит переноса заряда или заметной конформационной пере- 
стройки реагентов, то реорганизацией среды можно пренебречь и в форму- 
лах (5.24) и (6.7) положить Даун. Рассмотрим именно такой случай, что 
позволит выяснить, к каким особенностям твердофазных химических 
реакций приводят осцилляции потенциального барьера при межмолекуляр- 
ных колебаниях; роль реорганизации среды будет рассмотрена при изу- 
чении переноса заряда ($ 3.10). 

Tak Kak J({q,} ) зависит от расстояния между термами, то производ- 
ная этой функции во многом определяется зависимостью смещений реа- 
гентов из положения равновесия (Ё1,2) от нормальных координат: 

1 af 9&1 9&2 „ _ тн 9& 0$) 0g; 0&2 
Л = ( a >) yrs ( _ ==) ( о - ). 0 

  

  

    

94, 94и ОЧ и ОЧ и ОЧи' ОЧ и’ 

ye ov OR 12 и _ 92/7 OR, >|? 

OR1. | 0& | 9К12 | 9:         

Величина 09. /0К,2, как уже отмечалось выше ($ 3.5), зависит от вида 
процесса и различна для моно- и бимолекулярных реакций. 

Выражения (5.24), (6.7) для константы скорости перехода справедливы 
в широком интервале температур и описывают как туннельные, так и 
надбарьерные химические реакции. В этом параграфе нас будет интересо- 
вать туннельный механизм перехода, который осуществляется при дос- 
таточно низких температурах [32, 33] (см. соотношение (1.3) в главе 2). 
Если к тому же выполняется условие Т < y/J "КБ (см. соотношение 
(4.5) в главе 2), то можно сделать еще одно упрощение — пренебречь 
величиной Ли’. Тогда выражения (5.24), (6.7) преобразуются, и для 
константы скорости в случае, когда внутримолекулярные состояния 
продуктов реакции дискретны, получаем (отличия, возникающие для 
реакций, в результате которых образуются продукты с состоянием, лежа- 
щими в непрерывном спектре, будут указаны ниже): 

1 2 1 
K = —-|V(Ro)| exp [Авижг + Я (J; )? cth (hw ,/2k pT) | X 

и 

    

~ 
xX f ds exp] — ABs + 3 x J, )? cos(shw , )/ sn(heo4/2k5T) (7.2) 

И 

Если второе слагаемое в показателе подынтегральной экспоненты мало, 
а это имеет место при очень низких температурах, существенно ниже деба- 
евской, экспоненту можно разложить в ряд. Первый неисчезающий член с 
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ДЕ = 0 при ДЕ > КЬТ равен [10, 34]: 

  

2 
К = — (Во (J) exp | (AE — [AF |)/2kp7 + 

1 > 
+ >= 2 VJ)? cth(h w ,/2kgT) | р (ДЕ). (7.3) 

Здесь p(AF) — плотность состояний фононной подсистемы, индекс 
Mo Определяется соотношением hW 9 = AL#. Легко видеть, что 

разложение экспоненты в ряд справедливо, если выполняется неравенство 
т J, )? AE p(AE) exp [ — AE/2kgT] < 1. 

B. случае ДЕ > Нор (62 — частота Дебая) в разложении экспонен- 
ты необходимо учесть следующие члены, описывающие многофононные 
процессы. Однако такое уточнение формулы (7.3) может повлиять только 
на слабо зависящий от температуры предэкспоненциальный множитель. 
Что касается зависимости константы скорости от температуры, то она пол- 
ностью определяется экспонентой (7.3) при любом соотношении между 
величинами ДЁ и hwp. Поэтому без ограничения общности в дальней- 
шем будем полагать, что ДЕ < hwy. 

Первое слагаемое в показателе экспоненты при AL > 0 (экзотерми- 
ческий процесс) обращается в нуль, а пр ДЕ < 0 (эндотермический 
процесс) приводит к активационной зависимости константы скорости 

от температуры (ср. с формулой (5.26')). От температуры зависит также 
второе слагаемое, однако, для того чтобы его проанализировать, необхо- 
димо конкретизировать модель твердого тела. В случае, когда реагенты 
мало отличаются от окружающих молекул массой и константой взаимо- 
действия, среду можно рассматривать как идеальную кристаллическую 
решетку. Вводя нормальные фононные координаты, выразим через них 
продольную составляющую смещения п-й молекулы из положения рав- 
новесия: 

= (ММ > (6x, 5)” * 4k, o Ik, o exp [ika, J, 
‚ 0 

an ={a,, Ny, Ay Ny, az,Nz} , (7.4) 

где NM — число молекул в кристаллической pelileTKe; 2, y ; — меж- 

молекулярные расстояния в направлениях х, у, 2; & к, о, № о — час- 

тота и вектор поляризации фонона с волновым вектором К ветви о. 
Подставляя выражения (7.1), (7.4) в формулу (7.3), для константы 

скорости перехода получаем 

т УР 9, )* кр | (АЕ - 1АЕ ркьт + 

    

+ > 12 (Ка/2) У cth(h 2k 2 _ 
2MN sin* ( ) > ри К око/2КьТ) со$ Око (АБ), 

с0$ дбко= Шо’! 1. (7.5) 
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Здесь а — вектор, соединяющий центры инерции молекул, осцилляции 
расстояния между которыми меняют параметры барьера. 

Выражение (7.5) можно упростить, если использовать дебаевскую 
модель твердого тела. Основные положения этой модели, как известно, 
состоят в следующем: а) частоты фононов для всех акустических ветвей 
совпадают и зависят лишь от модуля волнового вектора; как правило, 
используется более сильное предположение 6) хко = 9 К!, где 9 — 

скорость звука; в) истинная зона Бриллюэна заменяется сферической, 
с максимальным значением волнового вектора Кр, который выбирается 
так, чтобы объемы этих зон в К-пространстве совпадали. 

Используя положения а) —в), можно получить температурную зависи- 
мость константы скорости. Так как сх = 1+ exp [-x]/sh(x), 10 Bropoe 
слагаемое в показателе экспоненты (7.5) разбивается на две части, одна 
из которых не зависит от температуры и описывает вклад нулевых коле- 
баний, а другая является функцией температуры, и константа скорости 
перехода в дебаевском приближении равна 

K © exp[(AE — | ДЕ!) [2 КьТ + а’ Т*]; 

n® (J')? k4; 

60 h? wh 
¢ (7.6) 

Отметим, что для одномерной решетки, вследствие того что плотность 
состояний фононной подсистемы в этом случае пропорциональна WwW, , 
показатель экспоненты в формуле (7.6) будет зависеть уже не от четвер- 
той степени, а от квадрата температуры. 

При более высоких температурах показатель экспоненты в выражении 
(7.2) удается упростить другим способом [35]. Разложим cos(shw,) в 
ряд и ограничимся двумя членами (условие применимости этого приближе - 
ния будет приведено ниже). Тогда интеграл в формуле (7.2) легко берется, 
и константа скорости перехода приобретает вид 

4 
K= = | Ио) 

  

° [2n/ D{(hw,) (J ,, )°/sh (hw yp /2kgT) }] 2X 
и 

1 
X exp [AE /2k57 + Z(J},) cth(hw ,/4 ks). (7.7) 

и 

Наибольший вклад в интеграл дает область значений переменной ин- 
тегрирования вблизи точки 

50 =—18 ДЕ/Х & (пои)? (Ли) 2/58 (@ «„/Жь.Г)}. (7.8) 
м 

Очевидно, что разложение со$ (51 „) в ряд справедливо при выпол- 
нении неравенства 

lh wpSol < 1. (7.9) 

Используя соотношение 

В 262 р 

sh (hwp /2k5 T) 

  

> (бои 2 (Ли) 2/55 о 2КьГ) у wy (Fh)? — 

и | и 

= 2h? wp (J')?/Msh(hwp /2КБТ) (7.10) 
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и выражение (7.8), перепишем неравенство (7.9) в виде 

sh(hwp/2kpT) < ht? J')?/4 MAE. (7.11) 

Вычисление сумм в показателе экспоненты (7.7) для дебаевской мо- 
дели решетки твердого тела проводится аналогично тому, как это де- 
лалось при получении формулы (7.6), необходимо только, чтобы нера- 
венство (7.11) не противоречило условиям применимости приближения 
Дебая. 

При достаточно высоких температурах (Т > Вор /4Кь) функцию 
СВЕ (Во „ /4КьТ) в выражении (7.7) можно разложить в ряд. Ограни- 
чиваясь первым членом разложения, для константы скорости получаем 

2 и ” K = 2, | VR) |? GrM/G")? ks 7) exp [AE/2kBT +0""7];   

k (7.12) 

аи” = >> J’ )*/ wy. 
2h и № 

Если к тому же учесть, что ДЕ < В®Фр, то температурная зависи- 

мость константы скорости будет определяться в основном линейным по 
температуре членом в показателе экспоненты. Аналогичный результат по- 
лучается, если рассматривать переходы частицы при фиксированных ко- 
ординатах межмолекулярной подсистемы, а затем усреднить вероятность 
перехода по различным расстояниям между реагентами, считая колеба- 

ния молекул классическими (ср. с формулой (4.6) в главе 2). 

В случае реакций, внутримолекулярные состояния продуктов которых 
лежат в непрерывном спектре, из формулы (6.8) получаем, что при 
/. <В, ПО, дебаевское приближение приводит к выражению (7.6) 

(в котором следует положить АЕ = 0), но са’ в 2 раза большим, вдвое 
больше оказывается и вклад нулевых колебаний. 

При высоких температурах константа скорости описывается выраже- 
нием (7.12), однако ”’размораживание” константы скорости, также как 
и внутренней энергии твердого тела, происходит при Т = Вор/ЖБ, а 

не при Т = В ©,/4 Кв, как в случае реакций с продуктами, состояния 
которых дискретны. 

  

$ 3.8. ТУННЕЛЬНЫЙ И АКТИВАЦИОННЫЙ МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИИ. 

ЭЙНШТЕЙНОВСКАЯ МОДЕЛЬ ТВЕРДОГО ТЕЛА 

Рассмотрим выражение для константы скорости перехода (5.24) при 

температурах порядка Й ор /4КБ и выше. В этом случае может оказаться не- 
обходимым учет квадратичного члена в разложении функции / (©) (см. 

выражение (5.15)) и возможности того, что переходы с высших уровней 
внутримолекулярной (быстрой) подсистемы дают заметный вклад в веро- 
ятность перехода. Как будет показано ниже, вклад высших уровней прояв- 

ляется ‘лишь при таких температурах, когда межмолекулярные колебания 
заведомо являются классическими. В то же время квадратичный член мо- 
жет играть заметную роль и в области температур, когда межмолекуляр- 
ные колебания квантовые. 
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Поэтому мы вначале исследуем влияние квадратичного члена, считая, что 
переход происходит с основного уровня внутримолекулярной подсистемы, 
а затем учтем вклад переходов с высших уровней, полагая при этом меж- 
молекулярные колебания классическими. 

Получить явный вид температурной зависимости константы скорости в 
общем случае, при учете Лии’, представляется нереальным ввиду труднос- 
тей, связанных с вычислением обратной матрицы №го ранга Вии’ (см. форму- 

лу (5.24)). 
Однако в рассматриваемом диапазоне температур для описания колеба- 

ний решетки твердого тела справедливо приближение Эйнштейна, в кото- 
ром нормальными координатами являются величины смещений молекул из 
положения равновесия (колебания разных молекул считаются независимы- 
ми друг от друга). Отмечая координаты реагентов индексами | и 2, полу- 
чим 

' т! , 1 т! ” ol ”" ” ”" h тн 
Jy = —J'_ = J'(t/MQ)? = J , ла =У 22=- 12=-Л 912d мо” ; 

7 a? , 8.1 

J, =J ш = 0 при р Г #1, 2. (8.1) 

Здесь <) — частота Эинштейна. 

В этом приближении матрицы А; и В; „’ приобретают сравнительно прос- 
той вид (как и ранее полагаем Да, = 0): 

0 

oJ 0 1 0; 0 о 
Ay=——=J' |, ВЕ" [| 1 1-1, +54 (8.2) 

" 0 _— —1_ 1, - 

‘oO 0' о 10 

¢ = 2sh(hQ/2kg T)/ [ch (hQ/2kg T) + cos(shQ)], 
допускающий вычисление обратной матрицы Ban аналитически: 

  

о. 

petty 22 ! bo (8.3) 
с Л"+е | 0, ‚0 ° 

soph ood 
о ош 

где / — единичная матрица. 
Перемножая матрицы (8.2), (8.3) и подставляя результат в выражение 

(5.24) при Да „= 0, находим 

  

      

  

, и 7 в \/ 7 вю \1^ K=— |V(Ro) (i+ cth 1+-— th х h 2 4kpT 2 4k5 T 

VJ or sh(hQ/2k 5 7) й 2") 
_ + 2] | x J ds exp| —iAEF's + AE/2k pT ch(hQ/2kp/J)+cos(shQ) 2 

(8.4) 
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YuMTbIBaA, YTO IIpH HH3KMX TemMMepatypax ch(6h 22/2) > 1, a pu BbICOKHX 
значение со$ (5й 2) в перевальной точке 5о близко к единице (см. выраже- 
ние (7.8)), разложим показатель экспоненты в формуле (8.4) по парамет- 
ру (1- соз(5й9))/ (1 + сп (ВВ 9 /2)). При низких температурах справедли- 
вость разложения будет обеспечиваться большой величиной сВ(В 0/2), а 
при высоких — малостью величины (1 — со$ (5й 2)). В результате показа- 
тель экспоненты приобретает вид [19, 35, 36] 

J'y ВЯ (Л) th 
4k5T 

VJ ')? sh(hQ/4kg 7T)/ch? (hQ/4k5 T) 

8 [th(hQ/4kp7) + J "/2)? 

Используя разложение dbyHKuMM exp [acos(shQ)] B pana Фурье (см. вывод 

формулы (5.25) ) ‚ для константы скорости перехода получаем [19, 36] 

  _iAEs + AE/2kgT +   
— -1 

+ J "р — 

  (1 — cos(sh&2)). 

  

2 1 

фз. в ехр [АЕ/2 Кв Т + 91 (1 — 42)] ТАЕ 9 ($192 )0х, (8.5) 

2 [(19/4 КБТ) + 1" |2] 

2п 
K= —| V (Ro) 

v') и 
и [649/45 Г) +7 /2]7`, 92 я   > 

J ”" y" 

3 = | + cth(hO/4ks г [ +— иОкьТ)| 

Если аргумент функции Бесселя [лЕ/но (4) велик, то, воспользовав- 
шись ее асимптотикой, найдем 

21 ley 
к= =. |V Ro)| yx? exp (AE/2kpT + yy]. (8.6) 

При высоких температурах, когда межмолекулярные колебания можно 
считать классическими, показатель экспоненты преобразуется 

(Г)? MQ? 
27" "ks T+ MQ? 

и, как и следовало ожидать, совпадает с результатом усреднения вероятнос- 
ти перехода по отклонениям расстояния между реагентами от равновесно- 
го значения [30, 34] (см. выражение (4.7) в главе 2). 

Если к тому же выполняется неравенство Т > МО? /2/”Кв, то зависи- 
мость константы скорости перехода от температуры становится активаци- 
OHHOH: 

K » exp [-E,/kgT], FE, =(M2?/4) 0/7"). (8.8) 

Для выяснения природы энергии активации и Причины возникновения 

активационной зависимости рассмотрим переход системы между двумя 
параболическими термами: 

  К » exp |- (8.7) 

Yo Yo 
Ujy= — xf’, Up=—> © — xe). (8.9) 
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Величины /' и ./” выражаются через параметры термов: 

Тосо До ” MgWo 
В > и Yo = То 8 > До = xP — x). (8.10) 

/ 

Здесь То и ©» — масса и частота осциллятора, соответствующего движению 
внутримолекулярной подсистемы по термам, между которыми происхо- 
дит переход. Подставляя соотношения (8.10) в формулу (8.8) , для энергии 
активации получаем 

E, = —— A% -22 ДУ, (8.11) 
4 2 

т.е. энергия активации равна работе против сил упругости, затрачиваемой на 

совмещение начального и конечного термов [36, 37]. Таким образом, если 
не учитывать переходы с высших уровней быстрой подсистемы, то актива- 
ции для осуществления надбарьерного перехода, требует не частица, совер- 
шающая переход, а медленная подсистема. 

В другом предельном случае (расстояние между термами фиксировано), 
при учете заселенности высших уровней, константа скорости перехода меж- 
ду двумя параболическими термами, как известно (см., например, [13]), 

имеет вид 

MogWo AS 

2hsh(hw9/2kRT ) 

Для простоты здесь полагается, что дефект энергии внутримолекулярной 

подсистемы равен нулю. 
Легко видеть, что ”размораживание” константы скоростей (8.12) проис- 

ходит при существенно более высоких температурах, нежели при учете 
осцилляций параметров потенциального барьера (см. выражение (8.5)). 

Если выполняется условие Тосол ДЗ 28 $В (В оо/2КьГ) > 1, то, используя 
асимптотику функции Бесселя, находим 

MoWo 4 
К » exp] — 3K Ao cth (hwo/2k RT) | Lo   ). (8.12) 

То W 
К » exp |- >“ Дб 1 (Поло /4Кь п] (8.13) 

и при Т > В ао /4Кь константа скорости имеет обычный аррениусовский вид 
с энергией активации, равной высоте потенциального барьера (о Д2/8) › т.е. 

в этом случае активации требует частица, совершающая переход. 
Так как при температурах, близких к области ’’размораживания” кон- 

станты скорости (Т > Во»о/4Кь), межмолекулярные колебания являются 
классическими, Усредним выражение (8.13) по смещениям термов (8.9) 
из положения равновесия. Результат усреднения: 

MQ? 

2 (Mo Wo/h) th(hwo/4k 5 T)kpT+MQ?7] 

(8.14) 

B o6mactu temnepatyp MOP /2kpJ" < T < hwo/4 KoHcTaHTa cKOpocTH 
дается выражениями (8.8) и (8.11), апри Т > Воо/4К в энергия активации 

  То оо 2 ry 
Kxexp | >= До (Вело /4Кь 1) 
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определяется параметрами среды И термов: 

_ Yo Ду Ук 

2 7о + 47к. 
  Eq 

Таким образом, выражение (5.24) позволяет описать зависимость кон- 

станты скорости твердофазной реакции от параметров потенциального барь- 
ера и свойств среды в широком интервале температур (от гелиевых, когда 

реакция идет по туннельному механизму, до высоких (естественно, не вы- 
ше точки плавления) , когда переход происходит активационно). 

$ 3.9. ВЛИЯНИЕ АНГАРМОНИЗМА МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ КОЛЕБАНИЙ 
НА СКОРОСТЬ ТВЕРДОФАЗНЫХ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

Изложенное выше рассмотрение химических реакций проводилось в 

предположении гармоничности межмолекулярных колебаний, что позво- 
лило решить задачу аналитически. В случае произвольного потенциала для 
межмолекулярных взаимодействий: константу скорости приходится искать 
численно [38]. 

В области низких температур, когда амплитуда межмолекулярных ко- 
лебаний мала, гармоническое приближение является достаточным, но при 
повышении температуры поправки, связанные с ангармонизмом, могут 
оказаться существенными и пренебрегать ими нельзя. Представляет ин- 
терес выяснить, к каким следствиям приводят отклонения от гармоничнос- 
ти и при каких температурах в задаче о нахождении константы скорости 
твердофазной химической реакции следует учитывать ангармонизм меж- 
молекулярных колебаний. 

Если ангармонизм невелик, то его можно учесть в рамках математичес- 
кого аппарата, который используется в гармоническом приближении, при 
этом все приведенные выше формулы для константы скорости перехода 

останутся прежними, однако входящие в них параметры — равновесные 
координаты Хо и частоты фононов 5 — будут геперь зависящими от тем- 
пературы эффективными величинами. 

Исходная формула для константы перехода (5.7) записана в общем 
виде и справедлива для произвольных систем, не обязательно гармоничес- 
ких. Следовательно, если знать матрицу плотности рассматриваемой меж- 
молекулярной подсистемы, то нахождение константы скорости сводится 
к вычислению интегралов. 

Для нахождения матрицы плотности межмолекулярной подсистемы 
с учетом ангармонизма воспользуемся методом [25], основанным на прин- 

ципе минимума свободной энергии: 

Е < Ро + Avo(H — Ho), (9.1) 

где Ри Н — истинные свободная энергия и гамильтониан; Ро и Но — проб- 

ные свободная энергия и гамильтониан; Ауо означает усреднение по систе- 
ме, характеризуемой гамильтонианом Но. Для произвольного притягива- 
ющего потенциала СХ) истинный гамильтониан имеет вид 

H = p?/2M + U(X). (9.2) 
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Пробный гамильтониан выбираем в форме 

Hy = p* [2M + (Mo 4 /2)(X — Xo)’, (9.3) 

матрица плотности, по которой проводится усреднение, при этом сохранит 
свой прежний вид (5.11) с той лишь разницей, что величины Мо, Zo u 
‘о будут варьируемыми параметрами, удовлетворяющими условию мини- 
мума свободной энергии (9.1). 

Подставляя выражения (9.2) и (9.3) в неравенство (9.1) и варьируя 
параметры Мо, Хо и “2%, получаем уравнения: 

  

Мо =М, (9.4') 

OU ny 
AVo ay = 0, (9.4 ) 

AVo wou = AVo р. (9.4’'’) 
ax 2M 

Из уравнений (9.4) можно определить температурную зависимость вели- 

чин Хои 0. Используя теорему вириала, соотношение (9.4’) и вводя обо- 

значение У = Х - Хо, перепишем уравнение (9.4””) в более удобном 
виде: 

92 (КУ+Хо) 
А\о — > 

oY 

Выделим в потенциале ((Х) гармоническую часть и поправку на ангар- 
монизм: 

  

= МЯ?. (9.5) 

2 

  U(X) = ((У + Хо) = - (У+ Хо)? + И. (У+ Хо). (9.6) 

Разложим потенциал ((У + Ху)в ряд по Хо; ограничиваясь квадратич- 

ным членом и учитывая, что 

ou dU aU 

из уравнений (9.4”) и (9.5) получим 

Avo [Ug (Y)] + Xo {MQ? + Avo [U'(Y)] } =0, (9.7) 
MQ? + Avo [Uy (Y)] = MQ2. (9.8) 

Подставляя соотношение (9.8) в уравнение (9.7), приходим к равенст- 
вам, определяющим величины Хо И 5%: 

XoMQ3 + Avo [Ua (Y)] =0, (9.7/) 
M(2? ~ 93) + Avo [US(Y)] = 0. (9.8') 

Уравнения (9.7’) и (9.8') имеют простой физический смысл: первое 
из них есть уравнение равновесия осциллятора — добавочная сила 
А\о [Ср (У)] уравновешивается упругой силой, равной произведению 
константы жесткости на смещение, а второе указывает на то, что эффектив- 
ная константа жесткости складывается из константы жесткости, отвеча- 
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ющей гармонический части истинного потенциала и добавочной жесткос- 
ad 

TH — Avo[Ug (Y)]. 
В качестве примера рассмотрим потенциал, соответствующий ангармони- 

ческому осциллятору: 

(СХ) = (М9? [2) У? +, УЗ +93. (9.9) 

Этому потенциалу отвечает поправка на ангармонизм 

(4 (У) = уз УЗ +7 У. (9.10) 

Подставляя выражение (9.10) в формулы (9.7’) и (9.8’), находим 

функции Xo(T) a Q¢ (7): 
Хо(Т) = 3/2(вуз /М? Q9 )cth(hN/2kg 7), (9.11) 

02(T) = 2? + (6hy4/M? бо) с (О /2КЬТ). (9.12) 

Из выражений (9.11) и (9.12) легко получить условия, которым долж- 

на удовлетворять температура, чтобы ангармонизмом можно было пре- 
небречь. Кубическая поправка несущественна, если Хо(Т) мало по срав- 
нению с (У’)' т.е. для пренебрежения влиянием ангармонизма недоста- 
точно малости Хо(Т) по сравнению с амплитудой тепловых колебаний; 
как правило, 

J’)? < Avo [Y?] = (h/2MQp)cth(hQo/2kg7T). (9.13) 

Поправка четвертой степени приводит к изменению частоты межмоле- 

кулярных колебаний, причем характер этого изменения зависит от знака 
поправки. Если 74 > 0, то частота фононов с ростом температуры растет, 
а для 7. < 0 уменьшается. Это обстоятельство может оказать заметное 
влияние на температурную зависимоть константы скорости твердофазной 
реакции. Согласно формуле (5.28) угол наклона прямой, описывающей 
зависимость логирифма константы скорости туннельного перехода от 
температуры в высокотемпературной области, обратно пропорционален 
квадрату частоты. Следовательно, если 774 > 0, то наклон при увеличении 

температуры уменьшается, а при 774 < 0 возрастает. В случае выполнения 
условия 

3(')* y4k% T?7/MI DE <1 
ангармонической поправкой четвертой степени можно пренебречь. 

Рассмотрение ангармонического осциллятора позволяет сделать вывод 
о поведении константы скорости твердофазной химической реакции в об- 

ласти фазовых переходов. Из формулы (9.12) следует, что частота межмо- 
лекулярных колебаний может стать сколь угодно малой, что отвечает 
возникновению мягкой моды при фазовом переходе [39]. При уменьше- 

нии частоты увеличивается амплитуда межмолекулярных колебаний, что 

приводит к резкому возрастанию скорости твердофазных химических 
реакций в области фазовых переходов [30, 40—42].



$ 3.10. ОСОБЕННОСТИ ПЕРЕНОСА ТЯЖЕЛЫХ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ 
В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ 

Как известно, перенос заряда является важной стадией радиационно- 

химических и электрохимических реакций. По этой причине выяснению 

закономерностей переноса заряла в конденсированной фазе посвящено 
большое число экспериментальных и теоретических работ (см. например, 
[2, 12, 36, 43, 44]). 

Как показали исследования, скорость переноса заряда существенно 
зависит от свойств. среды. Основной эффект, который обычно принимается 

во внимание, заключается в изменении (при переходе) равновесных коор- 
динат фононной подсистемы. Происходит переполяризация среды, что при- 

водит как бы к появлению дополнительного потенциального барьера (до- 
полнительного к барьеру, обусловленному электростатическими и обмен- 

ными взаимодействиями между реагентами) ‚ который система преодолева- 
ет при переходе. 

Если рассматривается перенос электрона, то влияние свойств среды 

действительно сводится только к переполяризации. Что касается переноса 
тяжелой заряженной частицы, то существенным наряду с переполяризацией 

среды оказывается влияние межмолекулярных колебаний на параметры 
потенциального барьера, преодолеваемого частицей. 

При рассмотрении закономерностей переноса заряда в твердой фазе бу- 

дем исходить из формулы (5.24) для процессов, в которых конечные 

состояния внутримолекулярной (быстрой) подсистемы дискретны, и из 
формулы (6.7) в случае, когда конечные внутримолекулярные состояния 
принадлежат непрерывному спектру. Эти выражения позволяют одновре- 
менно учесть оба фактора — изменение равновесных фононных координат 
в результате перехода (переполяризацию среды) и осцилляции параметров 
потенциального барьера при межмолекулярных колебаниях. 

Сначала проведем анализ формулы (5.24). При низких температурах, 
когда можно пренебречь квадратичным членом в разложении (5.15), пола- 
гая в формуле (5.24) 92/19 q,,94,,,= 0, получаем [34] 

  

1 oo 

K= =| V(Ro)|? f ds exp [-iaecs + i/2k, T) + 

+ = [(J,,)7/4 — (Aq,)? ]cth (hw, /2k, 7) + > [(7,)? /4 + 

В 

+ (Aq, )*] cos (shy) — $! да sin (Shey) . (10.1) 
я sh(hw,/2k, T) 2иЁ #F sh(hw, /2k, T) 
    

Разлагая подынтегральную экспоненту в ряд аналогично тому, как это 
делалось при получении формулы (7.3), приходим к выражению для кон- 
станты скорости однофононных процессов: 

K= 1 (Во) 1? (Л, /2+Аа, )? ехр{ (1 АЕ| +1 АЕ|)/2КЬТ + 
h Но Но Б 

72 2 + 1, > [СЛ,) [4 — (Аа, ) ] cth (hw, /2k,T ) }. (10.2) 
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Верхний знак относится к излучению фонона (АЕ 0), а нижний — к по- 
глощению (АЕ<О). 

Низкотемпературный предел константы скорости переноса заряда в твер- 
дой фазе получается из формулы (10.2) заменой с1В (й < и/2КБ Г) на едини- 

цу. Ясно, что низкотемпературный предел существует THU у неэндотерми- 
ческих реакций. Это условие обеспечивается первым членом в показателе 
экспоненты. Следующий член ответствен за эффективное уменьшение по- 
тенциального барьера в результате нулевых колебаний решетки. Последний 
член отвечает туннельной перестройке среды, сопровождающей перенос 
частицы. Это слагаемое, особенно в полярных средах, может быть доволь- 
но велико: ~40—50 [45], что ставит под сомнение возможность наблюде- 
ния низкотемпературного переноса тяжелой заряженной частицы в поляр- 
ных средах. 

При повышении температуры разложение подынтегральной экспоненты 

в ряд перестает быть справедливым и упрощение в формуле (10.1) следует 

проводить другим способом аналогично переходу от выражения (7.2) к 

выражению (7.7). Функции COs (shw, ) usin (shu, ) в показателе экспо- 

ненты (10.1) разлагаются в ряд до  квапратичного. члена включительно, 
после чего интеграл легко вычисляется: 

K ~exp [Авт + 1 > (J)? cth(hw, /4k.7)— 

— 1, > (Aq,,)* th fe ‚|| 
4к-Т 

Условие применимости формулы (10.3) можно получить, обобщая соот- 
ношение (7.11) на случай отличной от нуля реорганизации среды: 

sh(hw, /2k,7) < tu, h(J')*/4Moo, + ® (Aq,)?| [ДЕ. (10.4) 

(10.3) 

Кроме условия (10.4), на температуру имеется еще одно ограничение — 

сверху, связанное с пренебрежением квадратичным членом в разложении 

показателя экспоненты матричного элемента (6.4). Вместе с тем рассмотре- 

ние константы скорости переноса тяжелой заряженной частицы в области 
температур, сравнимых с температурой Дебая, и переход к активационной 
зависимости возможны, как мы видели на примере реакций без реорганиза- 
ции среды, только при учете квадратичного члена разложения. Поэтому, 

как и в случае Aq, = = 0, обратимся к эйнштейновской модели твердого 
тела. Используя соотношения (8.1), запишем выражение для столбца A, 
(матрица В, р имеет вид (8.3)): 

  

0 

_ 0 | ство) Aa, 
A = J’ ] + 21 ° (10.5) 

и h QQ Aq? 
—] ch ——— + cos (shQ.) 

2k,T 
0 

0 
7. Зак. 1028 97



Перемножив матрицы в показателе экспоненты (5.24) и проведя упро- 
щения, подобно тому как выводилась формула (8.5) ‚ приходим к выраже- 

нию [36] 

К = = V (Ro) ( + J th (hQ/4k T)K1+ 7” вода г) Хх 
h ° 2 Б 2 КБ 

    

Е 
Хехр JAE /2k,74 91 (1-92) — о cth(h2/2k,7)| x 

X Tapina (ive +#,/RO sh (h2/2K,T)] ys E, = (hO/2) (4, 
(10.6) 

Здесь Ё, — энергия реорганизации среды. При получении формулы (10.6) 
мы воспользовались малостью величины /'’(ДАа,—Да2) по сравнению с 
Е, $2. Соотношение между этими величинами легко получить, если учесть, 

что в результате перехода меняются положения равновесия большого числа 
молекул и энергия реорганизации определяется всеми этими смещениями. 

Что касается величины J ‘(Aq —Aq,), TO OHa определяется только смеще- 

ee реагентов. Действительно, как показали расчеты [45], отношение 
Е, №5 может достигать значения ^ 50, в то время как 71'(Аа,—Аа2) ~5 
(пля оценки принималось, что | Да | = 0,1 А, а /'= 50 А-!). 

Рассмотрим предельные случаи формулы (10.6). При низких темпера- 
турах, когда аргумент функции Бесселя мал (Т < hQ/2k,), получаем 

= —!V(R)| (+7 /2)” (|5 i) [E /hQ+ 
° ВО ° r   

—,, | AE |/nho 
+B, /hQ(1+J °/2)7] exp { (AF —| AF|)/2k,T + 

+ EB, /fQ(1+J"/2) -E /hQ} Pps (10.7) 

E,= h? (J )?/4M. 

Слагаемые в показателе экспоненты имеют такой же физический смысл, 
каки в формуле (10.2). 

Использование эйнштейновской модели позволяет исследовать случай 
|1 АЕ] > ВО. Как отмечалось ранее, соотношение между ДЁРи 152 не влия- 

ет на температурную зависимость константы скорости, однако может 
оказать влияние на ее абсолютную величину. Пусть | АЕ | > ВО, тогда, 
используя формулу Стирлинга и для простоты пренебрегая величиной 

7"|2 по сравнению с единицей, преобразуем выражение (10.7): 

27 2 Y, AE/hQ 
= АТИ (Во)? (271 АЕ AQ) (E,/|AEI) 

Х ехр [(ДЕ —| АЕ |)/2К-Т+Е,[1$ —Е, [№ + 

+ (1+Е,/Ё, )| АЕ 118$ | Py (10.8) 
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Следовательно, происходит компенсация последнего слагаемого, обу- 

словленного реорганизацией среды, в показателе экспоненты (10.7) за 
счет дефекта энергии быстрой подсистемы. 

В высокотемпературной области, когда аргумент функции Бесселя 

становится большим, можно воспользоваться ее асимптотическим разложе- 
нием, и константа скорости перехода приобретает следующий вид: 

К= | (RoI? [20 sh (hQ/2k,T)/hE, (: + = cth (h2/4k 7} x 
тп и 

Xx ( + = th (n2/4k,7)| exp JAE/2kgT +91 _ 

— (E, /nQ) th (hQ/4k, 7) — Ч, (ДЕЯ)? (= sh7! (hQ/2k, r) + 

+ or) | ap (10.9) 

Анализ этой формулы удобно провести в случае классических меж- 
молекулярных колебаний (Т > 1 /4К,): 

2 —% 
K= <1 V Rol? (478, kT (1+ J" kgT Mp) x 

Х ехр [-(4Е Е.) /4Е к.Т+ (Л)? К-Т/2 (7, +Л"К-Т)], (10.10) 

142 < E,/hQ sh(hQ/2k,T), р,= (В) 1. 

Легко видеть, что произошло разделение вкладов в температурную 

зависимость константы скорости перехода от перестройки среды и тепло- 
вых осцилляций реагентов. Скорость реорганизации среды определяется 
первым слагаемым в показателе экспоненты (10.10), а второе слагаемое 

учитывает влияние среды на потенциальный барьер, преодолеваемый части- 
цей. Если ДЁ=Ё, (т.е. энергия активации, обусловленная реорганизацией 
среды и дефектом энергии быстрой подсистемы, мала), то только это 

слагаемое определяет температурную зависимость константы скорости 
перехода. При Т < yp/J "К второе слагаемое в формуле (10.10) дает 
линейную зависимость логарифма константы скорости от температуры, 

характерную для туннельного переноса частицы [10, 34, 46]. 

В случае более высоких температур (Т > 7»//"Кь) температурная 
зависимость константы скорости полностью активационная [30, 34], 
причем энергия активации равна сумме двух слагаемых [36, 37|, первое 

из которых определяется перестройкой среды и дефектом энергии быстрой 
подсистемы (первое слагаемое в показателе экспоненты (10.10)), а вто- 

рое дается выражением (8.8) и, как мы видели, определяется энергией, 
затрачиваемой на сближение потенциальных ям до полного исчезнове- 

ния потенциального барьера. Следовательно, в рассматриваемом диапазоне 
температур переход осуществляется, когда в результате тепловых флук- 
туаций полностью исчезает потенциальный барьер, который должна пре- 
одолеть частица, и константа скорости равна произведению константы 
скорости перехода при отсутствии барьера на вероятность такой флук- 
туации. 
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пл Рис. 3.4. Температурная зависимость константы 
скорости переноса частицы в твердой фазе при 

низких температурах 

На рис. 34 изображена зависимость 
константы скорости переноса протона от 
температуры (кривая 1!) для типичных 
значений параметров. Расчет проводился 
[36] по формуле (10.6) при Л’ = 0, Е, = 
= 1эВ, ДЕ=О, Ех = 1/6 эВ, © =3 + 1013 с! 
Для сравнения приведена кривая (2) при 
Еу = 0. Легко видеть, что учет осцилляций 

7 Я 10 160 TK параметров потенциального барьера при 
тепловых колебаниях реагентов весьма 

существен при вычислении константы скорости переноса тяжелой заря- 
женной частицы. Приведен также результат расчета константы скорости 
при ЕЁ, = 0 (кривая 3), когда в результате перехода частицы не происходит 

реорганизация среды, например в случае переноса атома водорода. Кри- 

вая 3 лежит значительно выше кривых 1 и 2 — это указывает на то, что 
в случае нескольких альтернативных каналов реакции превалировать 

будет канал с наименьшей энергией реорганизации среды. Следовательно, 
механизм реакции зависит от того, в какой матрице она происходит. В 

частности, может произойти смена механизма реакции при переходе из 

газовой фазы в конденсированную. Кроме того, вклад от энергии реор- 
ганизации среды в константу скорости перехода зависит от температуры, 
поэтому механизм реакции определяется и температурой. Так, ионно- 

молекулярные реакции 

RH* + RH > R+HRH* 

в газовой фазе и при высоких температурах, как известно, идут Через 
перенос протона, тогда как при низких температурах следует ожидать 
образование тех же продуктов путем переноса не протона, а атома водо- 
рода: 

ВН* + ВН - НКВН* + В. 

20 

40 

OO 

  

  40   

Полученные в этом параграфе формулы позволяют описать кинетиче- 

ский изотопный эффект для твердофазных химических реакций. Так 
как изотопный эффект, как легко видеть, от энергии реорганизации среды 

не зависит, то влияние среды целиком сводится к осцилляциям параметров 
потенциального барьера (преодолеваемого частицей) при межмолекуляр- 
ных колебаниях. Увеличение амплитуды тепловых колебаний при повыше- 
нии температуры приводит к уменьшению изотопного эффекта. Учитывая, 
что 7’, Л" < М" (М — это масса частицы, совершающей переход) ‚ из фор- 

мулы (10.10), при замене атома водорода на дейтерий находим 

(Л’)КБТ [9% +2(1 - 12°) /" КБТ |] 
In (K,,/K,) = CONSE — amr nn ag 

2 (75 + Л" КТ) (7%. +М2/" К, Т) 
  

(10.11) 
т.е. имеется слагаемое, которое уменьшает изотопный эффект при увеличе- 

} ” 
нии температуры. Величины / и / определяются матричным элемен- 
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том перехода для атома водорода; Кни Ар — константы скорости пере- 
хода для обычных и дейтерированных молекул. 

Следует отметить, что межмолекулярные колебания — это не единствен- 
ная причина уменьшения кинетического изотопного эффекта с ростом тем- 

пературы, подобным образом ведет себя и полуклассический кинетический 
изотопный эффект, о котором говорилось во второй главе. 

Перейдем к рассмотрению переноса заряженной частицы в случае, когда 
конечные состояния быстрой ° подсистемы принадлежат непрерывному 
спектру. 

В области низких температур, когда можно пренебречь квадратичным 

членом разложения (6.5), показатель экспоненты в формуле (6.7) упроша- 
ется, а функция Ф=1, и выражение для константы скорости приобретает 

следующий вид: 

К = = V(E „> Во) exp [12 (Л,)? x 

х ОЕ hw,, /2) ch[(B — — ЛЕ), [2] 

sh (hw, /2) 

X sh[(6 —J;,) hw, /2]/sh( Bho, /2) + 

  — > (Aq,)’sh(J, hw, /2) x 
и 

Л Aq, sh[(B/2 —J},) hw, ]/sh( Bho 1/29} (10.12) 

Если Jp = 0, т.е. в случае слабой зависимости матричного элемента (6.4) от 
энергии. передаваемой в фононную подсистему (см. также формулу (6.3)), 
константа скорости равна 

К = =" 17 (Е, „ВО ls > (J)? eth( pho, /2)| (10.13) 

осле слагаемое в показателе экспоненты формулы (10.12) при 
Л. = = О смещает точку, в которой разлагается матричный элемент, (6.4) из 

Кв Во вследствие справедливости соотношения 
2 1 2 

IV (E,, » Ro) exp| 4 EI, Aa, | ~ | V(E, »Ro)| 

Это закономерно, так как при использовании формулы (6.3) разложе- 

ние следует проводить в окрестности точки В5. Вместе с тем можно пока- 
зать (аналогично тому, как это делалось при получении формулы (10.6)), 
что рассматриваемое слагаемое в показателе экспоненты (10.12) мало по 
сравнению со вторым. Поэтому в дальнейшем, при изучении температурной 
зависимости твердофазных химических реакций, мы ограничимся учетом 
двух первых слагаемых в показателе экспоненты (10.12). 

Формула (10.12) позволяет исследовать низкотемпературный предел 
скорости химической реакции. Полагая в выражении (10.12) Т = 0, полу- 
чаем 

2п 
К = ТИС, ‚ К) |? ехр zh exp [-Fgher, 12] x 

нивы 12) (Л, )? — > exp [— Л, hw, [2] sh (J, hw, /2) (Aq, )? 2} 

(10.14) 
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Первый член в показателе экспоненты обеспечивает увеличение константы 
скорости в результате осцилляций параметров потенциального барьера при 
нулевых колебаниях молекул среды, второй описывает реорганизацию сре- 
ды. Легко видеть, что вклад обоих слагаемых зависит как от свойств 
среды, так и от параметров потенциального барьера. 

Из сопоставления формул (10.14) и (10.13) при Т-0 можно получить 
условия, которым должна удовлетворять величина Ip а следовательно, и 
матричный элемент (6.4), чтобы константа скорости перехода определя- 
лась формулой (6.3): 

J,< (hwy), J,< EE’. (10.15) 

Рассмотрим константу скорости перехода в области температур, где 

справедлива эйнштейновская модель твердого тела. Для столбца А „, входя- 
щего в формулу (6.7) , имеем 

  

0 

[лв] 
~ =, 2 Е Да! 
A =J + : (10.16) 

и —1 св [(В-/,) в /2] (Л. в9/2) | 442 
0 ... 

0 

Матрица Boy может быть представлена в виде (8.3) с той лишь разницей, 

что величина с равна 

С = 1 (ВВ /2) [св [(В-/.)в 9/2] (Л в9/2). 

Подставляя А, и Bou в выражение (6.7) и отбрасывая несущественные 

члены —/’Ад, ›› находим [8] 

2 —) —\%№ 1 — — 

К = IV(E,, Ro)! { det &} “exp = (719217 + 

+ sh( BhQ/2) /ch( J, hQ/2) ch[( 8 —J,)hQ/2]) — 

—2Е, 31 (1. В 9/2) зв [(В— Л, )в 9/2] Во зн (29/2) (10.17) 

В случае классических межмолекулярных колебаний при температурах 

Т> ВО /2Кь, но при условии 2/"”КьТГ/МЯ? <1+ в2/”Л./2М выражение 
для константы скорости упрощается, и показатель экспоненты в формуле 

(10.17) является линейной функцией температуры, а если последнее 
неравенство не выполняется, то константа скорости 

~,—-% 
on Г(Е, ‚ Во)? {det © } exp{ (J')?/2J" — 

1 

  

—(J')?/F" (+ he "(2M + 20" ky T/MQ?) + ILE, (Se er 1)} ' 
10.18 
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Из приведенного рассмотрения ясно, что среда оказывает влияние и на 

изотопный эффект в скорости химической реакции; при замене атома 
водорода на дейтерий получаем кинетический изотопный эффект 

In (Kyy/Kp) = (V2'-1) {21M VEE, „Вод | — С’ 2/2" — 

-ЛЕ, [(М7+ 1) Л.КЕТ-И}. (10.19) 

§ и 7 “ 
Здесь величины J ,/J и Л. относятся к недейтерированным молекулам. 

Выражение (10.19) получено в предположении 

21” к. Т/МО? > 1+" Л. В? [2М. 

Кинетический изотопный эффект, определяемый выражением (10.19), 
который в общем случае зависит от энергии реорганизации среды, заметно 

отличается от изотопного эффекта в скорости реакций с дискретными 
конечными внутримолекулярными состояниями (см. выражение (10.11)). 
Для таких реакций кинетический изотопный эффект от энергии реорганиза- 
ции среды не зависит. | 

Температурная зависимость констант скорости химических реакций, 
для которых конечные внутримолекулярные состояния лежат в непрерыв- 

ном спектре, заметно отличается от такой зависимости для реакций, про- 

дукты которых имеют дискретные внутримолекулярные состояния. Так, 
’размораживание” константы скорости, определяемой формулой (10.3), 
происходит при 7 ~ hw)/4k, ‚ в то Же время из формулы (10.12) следует, 

что в случае непрерывного спектра конечных внутримолекулярных состоя- 

ний температура ’’размораживания” константы скорости, так же как и 
внутренней энергии твердого тела, лежит в области Т = hw,/2k,. IToT 

вывод может быть проверен экспериментально. Как отмечалось ранее, име- 
ется различие и во вкладе нулевых колебаний. 

В заключение отметим, что проведенное в этом параграфе рассмотрение 
относится не только к переносу заряда, но остается справедливым и для 
любых химических реакций, в результате которых происходит реорганиза- 
ция среды. Если же реорганизации среды не происходит, то в формулах 

этого параграфа следует положить Aq = 0, и мы возвращаемся к резуль- 

татам, изложенным выше (см. $ 3.7 и 3.8). 
Результаты данного параграфа можно использовать и для описания 

переноса электрона в твердой фазе. Однако радиус локализации в потен- 

циальной яме много болыпе амплитуды межмолекулярных колебаний и 
относительные смещения реагентов, которые существенны при переходах 
тяжелых частиц, не оказывают влияния на величину и температурную 
зависимость константы скорости туннельного переноса электрона. Фор- 
мально это проявляется в том, что параметры J’, Л ” пропорциональны 
(m)” и, следовательно, для переноса электрона эти величины приблизи- 
тельно в 40 раз меньше, чем в случае перехода атома водорода. Поэтому, 
для того чтобы получить формулы, описывающие туннельный перенос 
электрона в твердой фазе, в выражениях (10.1) (10.19) следует положить 
Л =УЛ =0. 
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§ 3.11. РОЛЬ ОРИЕНТАЦИОННЫХ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ КОЛЕБАНИЙ 

В ТУННЕЛЬНЫХ ТВЕРДОФАЗНЫХ РЕАКЦИЯХ 

Выше было показано, что температурная зависимость константы скорос- 
ти туннельных переходов атомов в твердом теле во многом определяется 

межмолекулярными колебаниями. При гелиевых температурах заметную 
роль играют нулевые колебания решетки твердого тела, амплитуда кото- 
рых обратно пропорциональна корню из частоты Дебая, вклад же в показа- 

тель экспоненты от нулевых колебаний р. При повышении температуры 
колебания ”размораживаются”, и в области температур Т =Йор/4Кь 
константа скорости перехода начинает зависеть от температуры. 

При рассмотрении влияния межмолекулярных колебаний на скорость 
твердофазных химических реакций принимались во внимание только 
трансляционные колебания. Однако поскольку ориентационные колеба- 
ния являются более низкочастотными по сравнению с трансляционными, 

то они могут повлиять как на вклад нулевых колебаинй (увеличить его), 
так и на температуру ”размораживания” (снизить ее). Кроме того, диспер- 
сионные соотношения для частот ориентационных и трансляционных коле- 

баний различны [47], что также может привести к особенностям в темпе- 

ратурной зависимости константы скорости туннелирования. 

В данном параграфе рассматривается влияние ориентационных колеба- 
ний решетки твердого тела на скорость туннельных переходов атомов. 

При этом основное внимание уделяется одномерной решетке, поскольку 
эта модель допускает аналитическое решение и сохраняет все основные 
закономерности температурной зависимости константы скорости, которые 
определяются ориентационными колебаниями. Ге случаи, когда трехмер- 
ность решетки оказывается существенной, оговариваются особо. Прово- 
дится сопоставление с результатами, которые получаются при учете 

трансляционных колебаний одномерной решетки. 

Как и ранее, химическая реакция рассматривается как безызлучатель- 
ный переход частицы из одной потенциальной ямы в другую. Состояния 
туннелирующей частицы в потенциальных ямах описываются внутримоле- 
кулярными волновыми функциями, причем в каждой потенциальной 
яме учитывается по одному энергетическому уровню, а осцилляции потен- 
циального барьера определяются ̀ состояниями фононной подсистемы. 
Используется двойное адиабатическое приближение, т.е. то, что частоты 
внутримолекулярных колебаний существенно превышают дебаевскую 
частоту ориентационных колебаний. Это позволяет разделить. внутри- и 
межмолекулярные колебания (см. $ 3.4.). Константа скорости перехода 
описывается выражением (5.25) и в пренебрежении реорганизацией среды 
(Ag, = 0); при низких температурах, когда можно пренебречь величиной 

J" ue” приосретает вид 

К =~ 1V (Ro) ехр [А Е/2 К.Г + Е: (Т)] Х 

X fds exp [i AEs + F,(T)]; Fp= = Ux) fe (wa, 7), (11.1) 

А со 

f, = cth(hw)/2kgT7), ГЛ» = с0$ (В сл 5) [ЗВ (В од [2 Кв Т). 
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Для коллинеарной модели реакций при учете трансляционных коле- 

баний в случае одномерной решетки 

J) = (0/0 X1)7|8X1/8q, — 8X2/8qa/? = 

= (“Шей Х: et *2 |1?/8 NM ах = (Г)? В (1 — 0$ Ха)/4 ММ ол, (11.2) 

где Х! и Х, — координаты молекул, между которыми происходит тун- 
нельный переход; а=|Х,-Х, |=Во — равновесное расстояние между 

этими молекулами (постоянная решетки); № — число молекул в линейной 
решетке. Спектр трансляционных колебаний получается из дисперсион- 
ного соотношения: 

wr = O,(1 —cos(AD)2, O<SA<T/E 0<<\79,. (113) 

Чтобы вычислить константу скорости в случае ориентационных фоно- 

нов, также необходимы выражения OA (J У и сд. Воспользуемся одно- 

мерной моделью ориентационных фононов [47]: 

wr = Q, (1tgcos(da))”, OXDA <ala -1<G<1, (11.4) 
~ vl 1 

(1-191)? 24 = Wmin <n <Wmax = (1 +19 )722, A w= Wmax—Wmin- 
Имеются два существенных отличия ориентационных фононов от трансля- 
ционных. Во-первых, ориентационные колебания происходят с меныцими 

частотами (как известно [48], Я, лежат в интервале 10—100 см!) и 
соответственно с большими амплитудами. Во-вторых, поскольку 4  —1, 

спектр частот (11.4) начинается не с нуля, а с некоторой конечной частоты 

Wmin > 0 при а> -—1. 
Так как существенными для нас являются случаи с q# —1, остановимся 

подробнее на истолковании величины 4. Запишем потенциальную энергию 

двух соседних взаимодействующих молекул: 

7 _ 
И (д ‚ ф2) => (yi + ys + 24y192) = 

—_ 
— —__. 

2 

  

y, [l+q 1-а (11.5) 
+ j+*2 (yi ty)? + (Y1 — Yr)? }. 

При 4= —1 потенциальная энергия, как и для трансляционных колебаний, 
зависит лишь от разности смещений молекул (ф!-ф.), а при а= +1 — 
лишь от их суммы ($1 + 62). Таким образом, величины (1 + 4)/2 и 

(1-9)/2 задают относительные веса вкладов в потенциальную энергию 

от суммы и разности смещений соответственно. Уравнения движения двух 
молекул с моментами инерции / в потенциале (11.5) приводят к двум 
частотам для изменения разности и суммы углов: 

2 = [y~a-D/N? = 10-7214, 9, =95 [а +4)/21*. (11.6) 
Если учесть, что в одномерной цепочке молекул эффективные силовые 

постоянные вдвое больше силовых постоянных для двух взаимодейст- 

вующих молекул, легко заметить, что частоты (11.4) лежат как раз в 
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интервале между этими двумя частотами (\/2`Я_,\/2'Я,) относительно- 
го и совместного колебаний. Это справедливо и для трансляционных колеба- 
ний с учетом того, что для них 4= —1 и частота совместного колебания 
Qs = 0. В качестве примеров значений 4==—1 можно упомянуть случай 

а= 1/2 для дипольной потенциальной энергии, а также случай q = O mia 

независимых колебаний молекул (эйнштейновская модель кристалла — 
До<ох). Отметим еще, что длинноволновое приближение для ориента- 
ционных фононов 

191 
т =. 401—141 

= Wmin + (max — Omin) @NT)* = Wmin + A @ (GA/mY (11.7) 

аналогично длинноволновому приближению для оптической ветви трансля- 

ционных фононов, но с существенно меньшими частотами. 

  

~ ~2 

wn =O (1-171)? я,’ = 

  

  

R 
|1 a] 

oo и 
/ # -^ 

! Fo \ 

R ae т \ / 
7 \ / 

N / 
< 7 

  

Рис. 3.5. Схематическое изображение двух молекул, атом одной (обозначен заштри- 
хованным кругом) из которых в ориентации ф, переходит на место (обозначено 
пунктиром) во второй ориентации ф, ‚ преодолевая расстояние К 

Запишем выражение для нормированного на единицу спектра ориента- 
ционных фононов: 

& (w) = = wo] [(Wo? Fi (Win ax — ©) 7. (11.8) 
TT 

Используя рис. 3.5, выпишем выражение для (7) при учете ориента- 

ционных колебаний: 

(ан | 
^ dRo OY: OY. Av2 AYA 

7”)? . h(J')? 
сви ) la,eA*1 + qreiA*2 2= Cy (1 +q cos (Aa)), (11.9) 

ВМ 4 N(I/s?) w 

OR 
‚ = 5 52 = [((®’ )2+(В’)? Q; (—), 5 s* = [( РИ ( p, 01/2, 

at +03 = 2, 1 <а=0 4, <+1, (11.10) 

где фх — нормальные ориентационные координаты с волновым числом 
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^; нулем помечены равновесные значения. Третье существенное отличие 

ориентационных фононов от трансляционных заключается в появлении 
в выражении для (1)? параметров 4 # —1 из? = rt >, причем 1/5° 3 М. 
Величины 5? ий зависят от геометрии молекул и равновесных положений 
туннелирующего атома в них в отличие от величины 4 в выражении (11.4), 

которая определяется потенциальной энергией взаимодействующих 
молекул. Для длины туннелирования К (см. рис. 3.5) справедливо соот- 
ношение 

В? = а? +7 +12 — 2 мг, с0$ (1-42) +2а (ги д Го фо). (11.11) 

Рассмотрим примеры возможных значений $ ий длят! =7. =т%. 
1) д =42 =0 — колебания обеих молекул эффективны в изменении 

В-5=ю а4=-1 1/5“ =Шд М, 
2) 91 = +п- молекулы в равновесии находятся в ”противофазе” — 

ro lcosyf |, 4=+1, If? >M, 
3) y ‚2 = 1/2 — только колебание по ф! эффективно в изменении 

—5 Я а =0, 1/5'=2 Мив выражении для (/))? из формулы 
( 1.9) пропадает зависимость от волнового числа А. 

Рассмотрим следствия, к которым приводят перечисленные выше осо- 
бенности ориентационных колебаний. Используя соотношения (11.4), 
(11.8) и (11.9) , запишем выражение для РСТ): 

  

  

  

_ hi’)? 1 + J cos (A a) _ 
ЕСТ) = 4 Ма! ©, > ©, Л (а, Т) = 

_ в0'’) &max 1 +9 cos (Aa) 
- 4 (I/s?) 2, J d Wa & (wy) to |Qy fi (wr, T). (11.12) 

Из формулы (11.12) следует, что вследствие неравенства $, < Я, в пока- 
зателях экспонент (11.1) для ориентационных фононов значения РТ’ 
превышают аналогичные величины для трансляционных фононов уже 
вследствие множителя 1/52, перед суммой (интегралом) в (11.12), даже 
если не учитывать различия значений самих сумм (интегралов): 

FP? /F7P x “en sy (11.13) i i Ten 
(7 )2, 9, 

Выражение (11.1) упрощается в пределе низких температур 

(Т<АЕ!/2Кь), когда ехр [F2(T)] можно разложить в ряд. Первый неис- 
чезающий член с А Е = 0 имеет вид (см. формулу (7.3)): 

1 
=; 1И(Во) В 0,2 (АЕ едр (А Е-1АЕ/2кБТ+ (1114) 

+ F,(T)]. 

Волновое число Хо определяется соотношением й ох, =|АЕ|. 
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Если ДЕ<Й ща, то дефект энергии может быть компенсирован при 

условии поглощения трансляционного фонона (либо, что менее вероятно, 
должно произойти переизлучение ориентационного фонона), т.е. в этом 

случае следует принимать во внимание также трансляционные колебания. 
При АЁ>В «тах в разложении экспоненты необходимо учесть следую- 

щие члены, описывающие многофононные процессы (если ДЕ< ВЯ, 
достаточно учесть трансляционные колебания). Однако эти уточнения 

формулы (11.14) могут повлиять на слабо зависящий от температуры 
предэкспоненциальный множитель. Что касается зависимости константы 
скорости от температуры, то она определяется экспонентой (11.14) 
при любом соотношении между величинами АЕ и Поти, Итах. Сле- 
довательно, без ограничения общности в дальнейшем будем полагать, что 

hwmin <AE<hwmax. 

Зависимость константы скорости туннельного перехода от ДЁ анало- 
гична тому, что мы имеем в случае трансляционных колебаний, поэто- 
му на обсуждении этого вопроса мы останавливаться не будем. 

Из формулы (11.14) следует, что вся информация об особенностях 

температурной зависимости, связанных с ориентационными колебания- 
ми, содержится в функции Р!(Т). Анализ этого выражения проведем в 
длинноволновом приближении, которое справедливо при низких темпе- 

ратурах: 

    
  

  

    

в (/°)? 1 1+а+ап2^?1[2 fh Wi hAw—\ — 
F,(T) = ео ane ( ae + м - 

4(1/5° womin 9 1+? Aw/wmin 2kpT 2КБТ 

_ hi’)? [eee + (11.15) 

4(1/5? \wmin | 2 Ао 

1+ 9-47’ Wmin/2 Aw — 
— arctg (A w/w,,; + , о 8 ( min) (11.15’) 

11+qt+qnxr2/2 d ! 

o 1t+AAw/lwmin  exPl(h Wmin/2 kg T) + (hA w/2kgT) 7] — 1 

Первое слагаемое в фигурных скобках (11.15’_) не зависит от темпе- 

ратуры и описывает вклад нулевых колебаний в показатель экспоненты. 
Это слагаемое › 1/Д <», т.е. заметно больше 1/01 ‚ что и обеспечивает боль- 
шой вклад ориентационных нулевых колебаний по сравнению с трансля- 
ЦиОнНнымМи. 

Рассмотрим второе слагаемое в формуле (11.15’). Нетрудно видеть, 
что особенности константы скорости, связанные со спектром ориентацион- 
ных колебаний, наиболее заметно проявляются в диапазоне температур 
Т<Воти/Кь. Интеграл в формуле (11.15’)’ легко вычисляется, если 
учесть, что основной вклад в интеграл дает область малых ̂  и что первый 

сомножитель в подынтегральном выражении меняется медленнее, чем 
второй. Поэтому, полагая в первом сомножителе Л = 0, учитывая, что 

ехр [(Пошш/2 Кв Г) + (ВА 2/2 КБГ) ^2| »1, и распространяя область 
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интегрирования до бесконечности, получаем 

в’)? (1 +а) (ту. | ш 
ех — 

4 (1/8? wm in hA р КБГ 

Очевидно, что такой вид температурной зависимости обусловлен отли- 
чием величины 4 от —1 и, следовательно, влиянием совместных коле- 
баний. 

Таким образом, в отличие от трансляционных фононов, которые дают 
степенную зависимость функции РЁ, (Т) от температуры: (Р.(Т) = соп$ё + 

+ АТ? для линейной решетки и Е! (Т) = сопзё + ВТ“ для трехмерной (см. 
формулу (7.6)), ориентационные колебания не приводят к заметной 
температурной зависимости константы скорости при низких температурах. 

Экспериментальные исследования туннельных реакций [15—17] пока- 
зали, что при Тх 40 К константа скорости реакций отрыва атома водо- 
рода от молекул метильным радикалом практически не зависит от темпе- 
ратуры. Для объяснения этого факта предполагалось [10, 49], что вклад 
в изменение расстояний между реагентами дает только локальная мода, 
в этом случае ГР, = с0пзё + аё ехр |- й Я /КьТ| (см. выражение (5.26)). 

Из выражения (11.16) следует, что при Т<Й оти/Кь причина отсутст- 

вия зависимости константы скорости туннельной реакции от температу- 
ры может заключаться и в том, что основное влияние на потенциальный 
барьер, который должна преодолеть частица, оказывают ориентационные 
колебания. _ 

В области температур h отт < КБТ < Й Wmax B cmyuae A w/Wpin> 
> 14/2 (1+4) второй сомножитель в подынтегральном выражении (11.15) 
меняется медленнее первого и его можно вынести из-под знака интеграла 
при Л = 0. В результате 

  F(T) = const +   (11.16) 

    

F,(T) = h(i’)? jee l+q-qt * Wmin/2 Aw | 
1 = _ —- 

4 (1/5?) отт 2 Ас (Д Аи)" 

Xx eth A Wmin | (11.17) 
2kp7 

Tina A w/Wmin SQ 77/2 (1 +q) mpu Gonee BEIcOKHX TemnepaTypax, Korya 
КБ / > Поти, НО КБГ< ВА <, интеграл (11.15’_)’ становится 0 kp 1 hw, in- 
Однако в трехмерном случае этот большой множитель исчезает. Учитывая, 
что основной вклад в интеграл (11.15” )’ дает область ^ = (Кв T/hdw)”, 
находим. 

F,(T)» const + (kp 7/h A w)!?. 

Hakone, mp kp T> hwmax 
Е, (Т) > (Л’)?КЬТ/4 (115? 

т.е. Е. (Т) является линейной функцией температуры — как и для трансля- 
ционных фононов, однако с гораздо большим коэффициентом при Т. 

Отношение этих коэффициентов для ориентационных и трансляционных 
колебаний равно ($2, /<2. }?. 
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При повышении температуры однофононное приближение (7.3) для 

константы скорости перестает быть справедливым и следует воспользо- 
ваться выражением (7.7), которое удобно представить в виде 

к-- | V(Ro)I’ (2 n/F3(T))” exp [AE/2k57T+ F,(7)], (11.18) 

1 

Р(Т)=- © UY (hoon)? /sh (h oon /2 ke 7), 

Ра(Т) = Z(',)? eth (h.oy/4 kp 7). 
Лля вычисления функции Рз(Т) используются Te же приближения, что 

и при получении выражений (11.16), (11.17). Ясно также, что F4(T) = 
= Е (2 Т) . 

В области высоких температур, когда амплитуды ориентационных 
колебаний велики, необходимо принимать во внимание второй член разло- 
жения функции // ({4„}) (см. формулу (5.15)). В этом случае следует исхо- 
дить из формулы (5.24). Воспользуемся тем, что при высоких темпера- 

турах справедлива эйнштейновская модель твердого Tena (wa = 22), 
учтем, что вследствие неравенства Ко =4 >, › (см. рис. 3.5) можно 

положить./ |2 =0(11') =9.1/9 4194»). Действуя аналогично тому, 
как при выводе выражений (8.2) для матрицы Bry из формулы (5.24), 
получаем: 

“Alc 0 

1/11 /2 +C) 
Bl, = 1/J"'55/2+C) , (11.19) 

0 1/C 

Используя выражение (11.19), приходим к формуле для константы 
скорости перехода: 

27 h(J,, +J О | В (Л. +Л 
=A i viroye |(i + Bee 22) 2) (1 + ee) 22) th ——— 

419, 4КЕТ 41Q, 

  

во, 
X th 

—% 
+>0;(1—,)] i!) p a) exp [A E/2kpT СФ Ф;)] Г лЕтЯ, СФ ) бу, 

(11.20) 
  

  

в’ ha nv, 42 oo [eh 2 | "|. 

8142. 4k;T 4/9, 

‚ _ ВФ 9,/4Кь ТВ 9, /4КЬТ) 
1 7 ино, /4кьГ) +" /4Г Я, | 

aJ , Oe 
yes sts i= 1,2. 

09, OW 

  

3 
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Если ориентационные колебания срелы можно считать классическими 
(Т>В9./4Кь), то выражение (11.20) упрощается: 

J4)?*kgT/2 
К оехр 5 Yorks (11.21) 

i 
197 +ЛКБТ 

Из выражения (11.21) следует, что при повышений температуры кон- 

станта скорости стремится к постоянной величине. Это легко понять, 
принимая во внимание, что ориентационные колебания способствуют сбли- 

жению реагентов лишь в ограниченном интервале углов (см. рис. 3.5). 
Дальнейшее увеличение амплитуды ориентационных колебаний не приво- 
дит к возрастанию константы скорости. Если выполняется неравенство 
ТиКБТ»1 92, то показатель экспоненты можно разложить в ряд и 
ввести эффективную энергию активации LE; ; | 

Ко ехр |- Е. /КьТ]; Еа = 1/2 168 ХЛ )?, (11.22) 
i 

которая зависит от геометрии системы, в то время как в случае трансля- 
ционных колебаний энергия активации была равна работе против упругих 

сил, которую необходимо затратить на совмещение потенциальных ям, 
соответствующих начальному и конечному состояниям частицы, совер- 
шающей переход (см. выражение (8.8)). 

Таким образом, ориентационные колебания приводят к температурной 

зависимости константы скорости туннельных переходов, которая сущест- 
венно отличается от того, что дают трансляционные колебания, особенно 

при низких температурах. Роль ориентационных колебаний вследствие 
большой их амплитуды может оказаться значительной. Причины возник-. 

новения активационной зависимости константы скорости туннельных 

переходов различны для ориентационных и трансляционных колебаний. 
Отметим также, что могут возникнуть ситуации, когда выполнение 

стерических условий невозможно без поворота молекугы (например, 
при блокировании атома, совершающего переход другими атомами 
реагентов или окружения). Тогда значительный вклад в энергию акти- 
вации будет давать работа против сил упругости, которую необходимо 

затратить на этот поворот в процессе ориентационного колебания, т.е. 
зависеть от стерических условий может не только предэкспоненциальный 

множитель, но также и энергия активации.



Глава 4 

ВЛИЯНИЕ ДЕФЕКТОВ НА СКОРОСТЬ 

ТУННЕЛЬНЫХ ТВЕРДОФАЗНЫХ РЕАКЦИЙ 

Рассмотрение влияния среды на скорость химических реакций, прове- 
денное в предыдущей главе, показало, что величина и температурная зави- 
симость константы скорости во многом определяются межмолекулярны- 
ми колебаниями. Выражения для константы скорости твердофазных 
реакций, полученные для различных моделей твердого тела, заметно отли- 
чаются, особенно при низких температурах. Так, модель Дебая для идеаль- 
ной решетки приводит к степенной зависимости логарифма константы 
скорости от температуры, в то время как модель Эйнштейна и локальная 

мода при низких температурах дают экспоненциальную температурную 
зависимость логарифма константы скорости. 

Вместе с тем в реальной ситуации на скорость реакции оказывают 
влияние различные типы колебаний. В низкотемпературных твердофазных 
химических реакциях один из реагентов, как правило, существенно 
отличается от молекул среды массой и величиной взаимодействия с окру- 

жением. Следовательно, активная частица, принимающая участие в реакции, 
является дефектом (точечным) кристаллической решетки. Такая ситуация 
возникает, например, в облученных молекулярных кристаллах, где под 
действием излучения происходит образование радикалов, которые 
вследствие названных выше отличий от молекул среды являются дефек- 

тами. 
Наличие дефектов изменяет спектр и динамику колебаний кристалли- 

ческой решетки, что сказывается на константе скорости реакции. Так как 
дефектом является один из реагентов и тем самым нарушение регуляр- 
ности решетки находится в зоне реакции, то дефектность твердого тела 

следует учитывать даже в тех случаях, когда общее число радиационных 
(или других) повреждений невелико. 

В четвертой главе рассмотрены общие вопросы влияния точечных дефек- 
тов на амплитуды и спектр межмолекулярных колебаний. Изложение 

проводится с учетом того, что фононный спектр кристаллов с точечными 

дефектами достаточно хорошо изучен (см., например, монографии |1—3]) 

Поэтому основное внимание уделяется получению нормированных решений 

и функций Грина уравнений движения кристаллической решетки с дефек- 

тами, которые необходимы для нахождения константы скорости твердо- 

фазной реакции. 
Полученные решения используются для выяснения относительной роли 

различных типов колебаний в элементарном акте туннельного перехода. 

$ 4.1. СПЕКТР И ДИНАМИКА КОЛЕБАНИЙ ЛИНЕЙНОЙ РЕШЕТКИ 

С ДЕФЕКТАМИ 

Как известно, точечные дефекты оказывают влияние на спектр и дина- 

мику колебаний решетки твердого тела. Частоты внутри разрешенных 
зон смещаются на небольшую величину, а одна или несколько частот, 

которые до внесения дефекта лежали вблизи краев разрешенной зоны, 

112



могут перейти в запрещенные зоны. Эти частоты соответствуют особым 
локальным колебаниям, при которых амплитуды смещений атомов убы- 
вают по мере удаления от дефекта, т.е. вместе с дефектом колеблется 
лишь небольшое число соседних атомов решетки. 

Локальное колебание может возникнуть в нескольких случаях, напри- 
мер если масса дефекта (М’) меньше массы атомов решетки (М) или 
(и) постоянная связи дефекта с окружением (2’) больше постоянной 
связи атомов (#), составляющих твердое тело (6 М = М'’-М < 0, АЕ = 
= 2-5 >0). В случае, когдавыполняются обратные неравенства, отщеп- 
ления локальной моды не происходит, а может образоваться так называе- 

мая резонансная мода колебаний, расположенная внутри разрешенной 
зоны. Вблизи частоты, соответствующей резонансной моде, спектральная 

плотность колебаний возрастает, что приводит к сильному рассеянию 
примесью фононов данной частоты. 

Значения частот нормальных колебаний кристаллической решетки 
с дефектами подчиняются ряду закономерностей, которые сформулиро- 
ваны в виде теорем, известных как ”теоремы Рэлея” (см., например, 

[1]). 
Термодинамические свойства, а также процессы рассеяния в твердом 

теле определяются главным образом спектральной плотностью колеба- 
ний решетки, вследствие этого в основном изучался спектр фононов 
твердого тела с дефектами, а исследованию динамики колебаний решетки 
уделялось гораздо меньше внимания. 

Как показано в главе 3, на скорость химической реакции оказывают 

влияние относительные колебания реагентов, что делает весьма важным 
исследование решений уравнений движения кристаллической решетки 
с дефектами. Продемонстрируем необходимость учета изменений, кото- 

рые вносят дефекты в динамику и спектр колебаний на примере туннель- 
ного перехода атома между молекулами, расположенными в узлах 0 и 1 
одномерной решетки. Воспользуемся тем, что внутримолекулярные часто- 

ты много больше частот межмолекулярных колебаний, и рассмотрим диа- 
пазон температур, когда внутримолекулярные колебания еще не размо- 

рожены. Это позволяет ограничиться низкочастотной акустической частью 
фононного спектра и не учитывать внутренних степеней свободы молекул. 
Если к тому же полагать, что в элементарной ячейке расположена только 
одна молекула, то решетку можно рассматривать как моноатомную. 

Выпишем уравнения движения для одномерной моноатомной кристал- 
лической решетки, состоящей из №—1| атомов (молекул) с массой Ми 
одного, который находится в узле 0, с массой М’; константа связи между 
узлами 0 и 1 равна #’и отличается от остальных, равных #. Уравнения 
движения для такой решетки имеют вид 

МО +6, e) OA; 52 = g(Xj_1 + Xj41 —2X;) + (1.1) 

+ 48 (Х! -Хо) (бро — 6;1), 

e=5M/M, Ag=g'-g, X;=Xjsy, — N/2<j<N/2. 

Здесь дб; — символ Кронекера; Х; — смещение ]-го атома. 
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Как обычно, решения уравнений движения (1.1) ищем в виде 

Х; = а; ехр |- #021], (1.2) 

где а; — это не зависящая от времени часть смещения частицы, располо- 

женной в узле 7. Подставляя выражение (1.2) в уравнение (1.1) для функ- 
ции а;, получаем 

2 — — са; = вата; +1 -2а;) М + 
2 

+ а) Е4 обго + Де (а — ao) (бло — 571) /M. (1.3) 

Уравнение (1.3) можно решить с помошью преобразования Фурье. 

Умножив уравнение (1.3) на ехр [— {а]| и просуммировав по всем }, нахо- 
дим выражение для фурье-образа: 

  

weag+ ДЕ (а! — ao) (1 — exp[— ika])/M 

4¢ sin? (ka/2)/M — в? 

Здесь К — волновое число для идеальной решетки (М= M, g=g); a —- 

постоянная решетки. 

Введем волновое число 4 (в общем случае комплексное) для решетки 

с дефектом, это можно сделать по аналогии с идеальной решеткой с по- 
мощью соотношения 

w* = 4g sin? (ga /2)/M. (1.5) 

Выражение (1.5) следует рассматривать как дисперсионное соотношение 

для частот фононов в линейной решетке с дефектом (= 0%). 
Произведя обратное преобразование Фурье, находим [4] 

b(k) = (1.4) 

1 
a,(q) = © (k) exp [ikaj] = 

1 
7 > Моде ао + Де (а: — 40) (1 — ехр [- ва] )}Х . 

X exp [ikaj] /2g [cos(qa ) — cos(ka) }. (1.6) 

Решения (1.6) зависят от сумм 

] 

Ср =; exp [ika/] [2g (208 (aa) — cos a) |, (1.7) 

которые есть не что иное, как функции Грина для идеальной решетки. 

Выражение для функции Грина одномерной идеальной решетки известно 
[5]: 

со$ (7аа) . Nga _ sin(ljl qa) 
0 = — — 

Су) 2g sin (qa ) oe 2 2g sin(qa ) 
(1.8) 

Используя соотношение (1.7) для решений а;, получаем 

aj = Mw’, €40G}(q) + Ag(a, — a) [С} (а) — G}- ‚ (а)]. (1.9) 

114



Допустимые значения # определяются из разрешимости системы 

= Mug 40G8 (q) + Ag (a1 — ао)[С8 (4) — С? (а)], (1.10) 
a, = Mos € aoGy (q) + Ag (a1 — 40) [С1 (а) — 5 (4)]. 

Система (1.10) получается, если в решение (1.9) подставить значения }, 
равные О и 1, и учесть, что G; (q) =G° j(q). 

Приравнивая нулю детерминант системы (1.10), находим уравнение для 
допустимых значений волнового числа 4: 

1 + 2Ag(GQ — GY) — MwZeG —MwZeAg (Go? — G?”) =0. (1.11) 

Из уравнения (1.11) можно получить условие, которому должны удовлет- 
ворять постоянные связи и массы атомов (молекул) решетки, чтобы мог- 
ла образоваться локальная мода: 

AM/M' < Ag/g. 

Используя уравнение (1.11) и решения системы (1.10), выражение 
(1.9) можно переписать в виде 

а; (4) =ао (4) [ро (а)С7(а) -р1 (а)С7- 1 (4)], 

Ро: = (1 — Мо еСол) | (Со — С}). (1.12) 

Легко видеть, что из соотношений (1.11) и (1.12) следуют частные случаи, 
рассмотренные в монографии [1]. 

1.е = 0, Де =0. Подставляя в выражения (1.11), (1.12) Е = 0, полу- 
чаем решения для двух типов колебаний (антисимметричного и симмет- 
ричного относительно точки, делящей пополам отрезок, который соеди- 
няет узлы Ои 1): 

а (q') =—2 Agag (а) (с а’) — GP 1 (q')) ; 

a; (q')= A(q')cos[q aj — 1/2)], (1.13) 

при дополнительном условии для первого решения 

1+ 2Де (С° — С°) =0. (1.14) 

2. Е 30, Де = 0. В этом случае решения уравнений движения для сим- 
метричного и антисимметричного колебаний относительно узла 0 имеют 

ВИД 

Peony ОГ! 
а;(4’) = Моц'еао (4')С? (4), (1.15) 

7 и 7 vt . и. 

а; (4’)=А (а )т(а а), 
а допустимые значения волнового числа для симметричного колебания 
определяются из уравнения 

1 Мод е 6% (4) = 0. (1.16) 

Волновое число 4” для решений а; в выражениях (1.13), (. 15) COOT- 
ветствует невозмущенной части фононного спектра. Решения а (а)  со- 
держат локальную моду. 

В общем случае е, Де = 0 допустимые значения 4 определяются транс- 
цендентным уравнением (1.11), из которого, используя соотношение 
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(1.5), можно найти смещенные частоты в разрешенной зоне фононного 
спектра и частоту локальной моды. Для этого в соотношение (1.5) следует 
подставить 4 в наиболее общем виде: 

q=4 + 42, (1.17’) 

что приводит к следующему выражению для частоты: 
2g 

Ww? = —с05 (91а) св (фа) — isin(q,a )sh(q2a)}. (1.17”) 

Допустимые значения 4 должны быть такими, чтобы WwW? были. действи- 
т 

тельными и положительными. Из выражения (1.17) следует, что это 
условие выполняется в двух случаях: 

4g 
а) 42 =0, «>? = 7 sin? (q,a/2) (1.18°) 

— частоты лежат в плотной части фононного спектра, 

6) gq, = m(2n+1)/a, w? = 4gch? (q2a/2)/M. (1.18”) 

Найденная частота отщепляется от потолка разрешенной зоны и соответ- 
ствует локальной моде. Ясно, что вследствие периодичности частот и функ- 
ций Грина можно ограничиться только значением п = 0; 42 определяется 
из уравнения (1.11). Подставляя в уравнение (1.11) выражение (1.17”) 
и используя соотношение (1.18”) , находим частоту локальной моды: 

Wo = Wp/(1 — #2) 1/2, 

Eo ={[(g/e’ — 6)? + 4M’ Ag /Mg']"” — (¢/g'+ €)}/2. (1.19) 

Выражения для частот локальных мод, соответствующих частным слу- 
чаям 1 и 2, как легко видеть, содержатся в формуле (1.19). 

$ 4.2. КОНСТАНТА СКОРОСТИ ТУННЕЛЬНОГО ПЕРЕХОДА АТОМА 

В ЛИНЕЙНОЙ РЕШЕТКЕ С ДЕФЕКТАМИ 

При рассмотрении влияния дефектов на скорость туннельной реак- 

ции будем исходить из формулы (7.2), приведенной в главе 3. Исполь- 

зуя соотношение (7.1) из той же главы и учитывая, что коэффициентами 
в разложении смещений молекул из положения равновесия по нормальным 

координатам служат решения уравнений движения для рассматриваемой 

решетки (см., например, выражение (7.4) ), формулу (7.2) из главы 3 мож- 
но переписать в виде 

1 
к =— НИ ({q9))|? exp [AE/2kp T+ Dieyi?cth(hw,/-2kg T)] X 

и 

со 

X f dsexp[—iAEs + LZlc,|* cos(hw,s)/sh(hoy/ 2k, 7)], (2.1) 
°° и 

cy = J’ (h/8Mw,)*/? fa, — aul, 

rie a, ан — решения уравнений движения для молекул, между которыми 
происходит переход. 
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Как следует из формулы (2.1), константа скорости туннельного пере- 
хода экспоненциально зависит от выражений вида 

5(е, 48) = Eley? fw 7) (2.2) 
Суммирование в формуле (2.2) проводится по всем типам колебаний, 
соответствующим как отщепленной моде, так и плотной части возму- 
щенного и невозмущенного спектров. 

'Для вычисления сумм (2.2) необходимо пронормировать решения 
уравнений цвижения; условие нормировки, как известно, имеет вид 

Ха; |2М,/М=1, (2.3) 
j 

re M;— масса молекулы, находящейся в узле М =(1/N) 2M, -— средняя 

масса молекул в цепочке; очевидно, что когда М -> ©, М совпадает с М. 
В случае произвольных значений Дб и Е выражения для нормированных 

решений получаются довольно громоздкими, поэтому проанализируем 
суммы (2.2) в трех случаях: 1) Е = 0, Две + 0,2) е +0, Де =0; З) Е = 
# O, Ag > #. При этом предполагается, что выполняется по крайней мере 

одно из условий: Е < 0, Де > 0. 
Используя решения (1.13), соотношение (1.14) и условие нормировки, 

в первом случае получаем [4] 

hl’)? Де’ 

Моло (Ag+ g')? 

  

S (0, Ag) = f (Wo, T) + 

Ох 1 g sin? (q’a) | 
2ММ а’>о 4 (Де? + (8)? ) +8(8'+ Дв)соз (а'а) 
  (2.4) 

Из выражения (2.4) следует, что колебания, соответствующие невозму- 
щенной части спектра (им отвечают решения а; ’(а”)), не оказывают влия- 
ния на константу скорости туннельного перехода. Вклад дают колебания, 
относящиеся к плотной части возмущенного спектра (решения а;(4’)) 
и отщепленная мода. В системах, где выполняется условие 2’ > 2, основ- 
ной вклад в относительные колебания реагентов дает локальная мода, 
т. е. происходит как бы вытеснение нелокальных колебаний из зоны реак- 
ции. В результате константа скорости туннельной твердофазной реакции 
описывается формулой (5.26). 

Во втором случае выражение (2.2) приобретает вид [4] 

в (7); Е О+ € )?sin* (q'a) sin’ (q'a/2) 
  

  

S =—___—_ Л ', + 
(,0) 2ММ а’>о0 ож’ (1+е 2) + (1-Е?) соз(4'4). (q's) 

h(i’)? on 
“4MN а” > 0 Wg" sin” (q a)f(wq", T) + 

в (Г) le | 
© f(wo, T). (2.5)   

Моо (1-Е?) (1-е)? 
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Видно, что все три типа колебаний оказывают влияние на константу 

скорости туннельного перехода в твердом теле. Если в изучаемой систе- 

ме выполняется условие М’ < М, то вклад в относительные смещения ре- 

агентов от колебаний, соответствующих плотной части возмущенного 

спектра, невелик и возрастает роль локальной моды. Что касается вклада 

колебаний, относящихся к невозмущенной части фононного спектра, то он 

от массы дефекта не зависит; величина константы скорости химической 

твердофазной реакции определяется колебаниями всей решетки в целом. 

В третьем случае для нахождения нормированных решений следует 

исходить из выражения (1.12) при дополнительном условии 

2(Go — Gi) — e Mog [(Go ) -(Gi)"] =G (2.6) 
которое получается из уравнения (2.11), если пренебречь членами ^ &/Де. 

Если параметр е ++ 0, то из уравнения (2.6) находим два условия, соот- 
ветствующие двум типам колебаний: 

Со - 1 = 0, (2.7) 

ЕМ «7 (6% +СЧ) = 2. 

Используя выражение (1.12) при дополнительных условиях (2.7), пе- 
репишем формулу (2.2) в виде [6] 

s _ ВС’)? (е +2) . 

У(е, 28) 8M (e + 1) wo А, Г) 
  

в (7) 2251? (4'а) 

aMN q's 0 (Ag)? 7", Т) + 

Ay ; (g/Ag)’ sin’ (qa; 2) 
MN q">0 1+ tg?(q"a/2) {1 + [esin? (q""a/2)} ° “ty 2 
  

  

Коза", Т). (2.8) 

Легко видеть, что только локальная мода дает вклад в относительные 

смещения реагентов, вклад колебаний, относящихся к плотной части фо- 
нонного спектра — @/Де) *. В данном случае происходит образование 
комплекса из реагентов (радикала и молекулы) и константа скорости 
туннельного перехода определяется внутренними колебаниями комплекса, 
[7, 8] ‚ которому соответствует осциллятор с постоянной связи #’и приве- 
neHHoi Maccoi MM’ /(M+M') =M[(e + 1)/(e + 2)]. 

В одномерном случае для дебаевской модели твердого тела, которая 
справедлива при низких температурах (Т < Ий®р/2КвБ), суммирования в 
формулах (2.4), (2.5) можно провести аналитически, и для константы ско- 
рости перехода получаем 

  

К = Коехр[(ДЕ -— |АЕ|)/Кь Т+ аТ?]. (2.9) 

Выражения для а в первом и втором случаях имеют вид: 

пМоь КА (1)? mMwpk2(J' )? 
a = Monks ey a =—— г. (2.10) 

48h(g¢ ) 48hg 

Здесь Ко — предэкспоненциальный множитель, слабо зависящий от темпе- 
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ратуры. Первое слагаемое в показателе экспоненты имеет тот же смысл, 

что и в формуле (7.3) в главе 3. Коэффициент при Т? (отметим, что пока 
затель степени равен [ + 1, где { — размерность задачи) в первом случае 
(Е =О0, Де = 0) определяется колебаниями, соответствующими плотной 
части возмущенного спектра, и при Де > & стремится к нулю. Во втором 
случае (Е 30, Де = 0) коэффициент при Т? определяется колебаниями, 
относящимися к невозмущенному спектру, и дефектность кристалла на 
температурной зависимости в этом диапазоне температур не сказывается. 

Существенное влияние на скорость туннельного перехода в обоих случаях 

оказывают нулевые колебания. 
При высоких температурах (Т > й‹2р/2Кб) выражение для константы 

скорости туннельного перехода в обоих случаях записывается в виде 

K =Kol, (VU )*hb/Mwosh(ho/2kgT)} X 

  

  

~ hJ'b 
X exp[AE/2kpT + BT — A? /y'T + cth( hw /2КБТ] , 

Mao 

— (Л) КБ ‚ СУ? КЬ 
т = > > > 2.11 By 2¢" (g' + Ag) 7! Mg + ДЕ)? ( ) 

> _ а +еь ‚ _ В? КБ 

PF Me)” 
A=|AE|—rhwo, r= [|AEI/hw,]. 

Здесь [| ДЕ|/В оо] — целая часть числа; Ко — предэкспоненциальный мно- 
житель, пропорциональный (7’Т) *. Эта формула справедлива при выпол- 

нении неравенства Вов А <у Т; соотношение между температурой и часто- 
той локальной моды ©2о произвольное. Аргумент функции Бесселя зависит 

от локальных колебаний; в первом случае Db, = g Ag/(g' + Ag) 7, a Bo BTO- 
pom b, =l|e|/(1 — €”) (1 —e) 7. Коэффициенты при Т в показателе экспо- 

ненты (В, 7) выражаются через параметры системы: в первом случае они 
определяются колебаниями, относящимися к плотной части возмущенного 

спектра, и при Де > стремятся к нулю; а во втором — колебаниями, со- 
ответствующими всей плотной части спектра, и при M/M>0B нуль не 
обращаются.



Глава 5 

КОНСТАНТА СКОРОСТИ ТВЕРДОФАЗНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ. 

СРАВНЕНИЕ ТЕОРИИ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ 

В пятой главе теория безызлучательных переходов в твердой фазе при- 

меняется к бимолекулярным радикальным реакциям. Показано, что ос- 
цилляции параметров потенциального барьера приводят к характерной 

температурной зависимости константы скорости твердофазной химичес- 
кой реакции, которая наблюдается в экспериментах. 

Рассмотрение начинается с вычисления матричного элемента перехода 

по внутримолекулярным волновым функциям в предположении, что 
термы, между которыми происходит переход, являются параболическими. 

Это позволяет выяснить вопрос о распределении теплоты реакции по 
внутренним степеням свободы молекул. 

Далее матричный элемент перехода, а следовательно, и величины /’и 
J'" (cm. главу 3) вычисляются для реалистических потенциальных поверх- 

ностей. В частности, для двух встречных потенциалов Морзе параметры 
Л и Л’, определяющие зависимость проницаемости потенциального барь- 

ера от межмолекулярных координат, вычислены аналитически. Показано, 
что при низких температурах квадратичный член в разложении логарифма 
матричного элемента можно не учитывать. 

Проведено сравнение теории с экспериментом на примере пяти низко- 
температурных радикальных реакций с переносом атома водорода. При 
разумных значениях параметров исследуемых систем — длины туннелиро- 
вания и частоты межмолекулярных колебаний — получено хорошее согла- 
сие теории с экспериментальными данными. Значения параметров, при 
которых имеет место наилучшее согласие теории с экспериментальными 

данными, близки к найденным в независимых экспериментах. Вычислен- 
ное значение изотопного эффекта удовлетворяет неравенству, получен- 
ному экспериментально. 

В заключение главы рассматривается кинетика бимолекулярных (ква- 
зимономолекулярных) реакций с учетом их полихронности. Показа- 

но, что разброс расстояний между реагентами приводит к неэкспоненциаль- 
ной кинетике и позволяет объяснить наблюдавшуюся зависимость ”кон- 

станты скорости” низкотемпературной твердофазной реакции от времени. 

85.1. МАТРИЧНЫЙ ЭЛЕМЕНТ ПЕРЕХОДА. 
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕПЛОТЫ РЕАКЦИИ 

ПО ВНУТРЕННИМ СТЕПЕНЯМ СВОБОДЫ МОЛЕКУЛ 

В результате химических реакций вследствие изменения в общем слу- 

чае числа атомов в реагентах меняется система нормальных координат мо- 

лекул, участвующих в реакции. Очевидно, что в этих условиях перестрой- 
ку реагирующих молекул нельзя описать изменением равновесных коорди- 
нат и частот осцилляторов, так как происходит изменение самого числа ос- 
цилляторов, характеризующих внутримолекулярную подсистему каждого 

реагента. Внутримолекулярные волновые функции начального и конечного 
состояний зависят от разных наборов нормальных координат, что усложня- 
ет вычисление матричного элемента перехода. 
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Однако если в результате реакции происходит разрыв и образование 

связей, соответствующих характеристическим колебаниям молекул, то вол- 
новую функцию реагента можно представить в виде произведения волновой 
функции, описывающей разрываемую (образовавшуюся). связь, и волновой 

функции, соответствующей остальной части молекулы (ее остову) , которая 
мало меняется при переходе (точнее, не меняется система нормальных ко- 

ординат, отвечающая внутренним колебаниям остова). Например, если рас- 
сматривается реакция переноса атома В 

A-B+D>A+B—D, (1.1) 

где А-Ви В-—Р — химические связи, соответствующие характеристическим 
колебаниям, то волновые функции внутримолекулярной подсистемы 
имеют вид: 

У; = ФКА-В)4; (А)ф; (2) — начальное состояние, (1.2') 

Y= of B—D) pA A)eAD) — KoHedHOe cocTosHHe. 1.2”) 

Волновые функции фт, ;.(А) иф:, ;.(0) начального и конечного внутримо- 
лекулярных состояний остовов могут различаться частотами нормальных 
колебаний и равновесными значениями нормальных координат. 

Если происходит перенос молекулы (В — молекула), то волновые функ- 
ции (1.2) следует умножить на волновую функцию, описывающую внутри- 

молекулярную подсистему молекулы В в начальном и конечном состоя- 

НИЯХ. 
Как известно, колебания К-Н<вязей (С-Н, О-Н, М-Н) являются ха- 

рактеристическими, поэтому в случае реакций переноса атома водорода 
внутримолекулярные волновые функции имеют вид (1.2). Такие химичес- 
кие реакции, в частности реакции отрыва атома водорода радикалом от ор- 
ганических молекул, хорошо изучены в широком интервале температур, 
при этом экспериментально доказан туннельный механизм переноса атома 

водорода при низких температурах (см. главу 2). Кроме того, двойное 
адиабатическое приближение особенно хорошо выполняется именно для 

реакций с переносом атома водорода (В = Н). По этим причинам основное 
внимание будет сейчас уделено сравнению развитых в предыдущих главах 
представлений с результатами экспериментальных исследований реакций 

R-H+R’ >R+R-H. (1.1’) 

Эти реакции, как правило, протекают с выделением значительного коли- 

чества энергии, которая распределяется по внутренним степеням свободы 
продуктов, и тем самым определяется конечное состояние внутримолеку- 
лярной подсистемы. Для получения полной вероятности перехода в еди- 

ницу времени необходимо просуммировать парциальные вероятности по 
всем возможным конечным состояниям, однако может оказаться, что 

возбуждение какого-либо одного (или нескольких) колебания наиболее 
вероятно. В этом случае суммирование по конечным состояниям внутри- 
молекулярной подсистемы можно не проводить, а ограничиться рассмот- 
рением перехода только в это одно конечное состояние (имеется в виду 

случай дискретных внутримолекулярных состояний продуктов). 
Для выяснения вопроса о распределении теплоты химической реакции 

по внутримолекулярным степеням свободы выпишем“матричный элемент 
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перехода (для определенности рассмотрим неадиабатический переход 
(см. выражение (2.12) в главе 3)) между состояниями, которые описы- 
ваются волновыми функциями (1.2): 

5U' 
<fUli > = > < yA D—H)lyi(A—H) > < vf A)lypi(A) > X 

X <yAD)Ivi(D) >. (1.3) 

Kak указывалось в главе 2, в области низких температур основной 

вклад в константу скорости дает переход с низшего внутримолекулярного 
уровня. Если предположить, что внутримолекулярные колебания являются 
гармоническими, то квадрат матричного элемента (1.3) приобретает вид 

5" \? 
I< luli > |? = ( exp |-(ak?/2 - = (ag) /2| x 

’ (дЕн)?”Н С (Ag) 
, (1.4) 

ny! ] nj 

где индекс ] нумерует нормальные моды остовов Аир; пн ип; отмечают 

квантовые числа связи О—Н и ]-й моды в конечном состоянии, а ДЁН, 

At; — величины смещений (в безразмерных координатах) термов конеч- 

ных состояний относительно начальных. 
Из выражения (1.4) следует, что наиболее вероятным является возбуж- 

дение колебания, для которого расстояние между начальным и конечным 

термами максимально. Очевидно, что величина Дён заметно превышает 
Д&;. Действительно, перенос атома водорода в низкотемпературных твер- 

дофазных реакциях [1—5] осуществляется на расстояния -.1,5А :[6], в то 
время как для нормальных колебаний остовов А и О изменение равновес- 

ных координат редко превышает величину 0,1 А. 

Таким образом, наиболее вероятным является возбуждение валентных 

колебаний образовавшейся связи, т.е. пн—тах, и; = 0. Если Ин уменьшить 
на единицу, а один из И; в соответствии с законом сохранения энергии 
увеличить на единицу (возможно, также на несколько единиц, если частота 
колебания /-й моды намного меньше частоты, соответствующей образовав- 
шейся связи), то выражение (1.4) умножится на коэффициент 

пн(ДЕ/ДЁН)?. (1.5) 

Оценка отношения (Д&;/ЛЁн) ? дает величину = 1/200, что делает коэф- 

фициент {1.5) много меньше единицы. 
Следовательно, теплота химической реакции практически полностью пе- 

редается в колебания образовавшейся связи и только дефект энергии ком- 

пенсируется возбуждением других колебательных мод с меньшими часто- 
тами и фононов. 

Отметим, что сказанное выше относится только к элементарному акту 
переноса атома, в дальнейшем энергия возбуждения может передаваться в 
другие колебательные моды продуктов реакции. 
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$ 5.2. МАТРИЧНЫЙ ЭЛЕМЕНТ ПЕРЕХОДА 

ДЛЯ НЕАДИАБАТИЧЕСКИХ И АДИАБАТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

В главе 3 было показано, что температурная зависимость константы ско- 

рости твердофазных радикальных реакций определяется осцилляциями па- 
раметров потенциального барьера при межмолекулярных колебаниях ре- 
агентов и зависит от величин /’и Л” (см. выражение ( 5.19) в главе3). 
Для нахождения величин /’ и " необходимо сначала вычислить матрич- 
ный элемент перехода, который является функцией расстояния между реа- 
гентами. Ясно, что в случае как адиабатических, так и неадиабатических 
переходов от расстояния зависит главным образом сомножитель, отвечаю- 
щий перекрыванию волновых функций разрываемой и образовавшейся 
связей. 

Величина перекрывания внутримолекулярных волновых функций на- 
чального и конечного состояний остовов А и Р зависит от межмолекуляр- 

ных координат слабее. `Эта зависимость может быть связана лишь с влия- 
нием окружения на внутреннюю потенциальную энергию молекул, которое, 
как известно, в молекулярных кристаллах относительно мало. Поэтому 

при рассмотрении бимолекулярных радикальных реакций будем полагать, 
что остовы А ир (радикалы Ки К’) являются массивными частицами, не 

имеющими структуры, а вся зависимость матричного элемента от фонон- 

ных координат и передаваемой в фононную подсистему энергии определя- 
ется перекрыванием волновых функций разрываемой и образовавшейся 

связей. 
Начнем вычисление матричного элемента со случая неадиабатических. 

переходов. Так как в рассматриваемых реакциях перенос частицы проис- 

ходит на значительные расстояния, существенно превышающие радиус 
локализации частицы на разрываемой и образовавшейся связях, то для 
вычисления матричного элемента необходимо знать соответствующие вол- 

новые функции не только вблизи равновесных внутримолекулярных 
координат, где справедливо гармоническое приближение, но и вдали от 

равновесия. Поэтому следует использовать волновые функции, которые 
отвечают реалистическим потенциалам, правильно описывающим асимп- 
тотику термов молекулы на больших расстояниях. Как известно, такими 
потенциалами являются потенциалы Морзе: 

(Кг) = Бо(е 2-е “"), (2.1) 
где До — энергия диссоциации; Г — координата, отвечающая движению по 

рассматриваемой связи; © — параметр, определяющий радиус локализации 
частицы на связи. 

Уравнение Шредингера с потенциальной энергией (2.1) имеет решение 
(см., например, [7]): 

Yn(r) = | 
  

a(2s9 — n)! % -ny 5 ont ley 
- 0 _ __ + . 

п!(250 — 2n)! (289 — 2n — 1)! 7 (Си, 20 — 2и+ 1:5), 
(2.2) 

y = (259 + 1)exp[—ar], 
где п — номер уровня энергии; ,So определяет число колебательных уров- 
ней на терме (2.1) (50 = (2МБо) ® | ов); М — приведенная масса, соответст- 
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вующая рассматриваемой связи; F'(n, n'; y) — вырожденная гипергеометри- 
ческая функция. Собственные значения энергии определяются выражением 

En =— [(So — n)/ah] */2M. (2.3) 

При рассмотрении внутримолекулярных безызлучательных переходов 
вычисление матричных элементов проводилось для потенциалов Морзе, 

направленных в одну сторону (см., например, [8]). В случае бимолекуляр- 

ных реакций, как указывалось в работе [9], необходимо рассматривать 
встречные потенциалы (рис. 5.1). 

Если волновая функция, описывающая состояние образовавшейся связи, 
имеет вид (2.2), то минимум соответствующего ей терма находится в точке 

Yr) 

| 
~ 

Рис. 5.1. Встречные потенциа- 
oy 4 лы Морзе, описывающие на- 

> 

чальное (€j) HW конечное 
((€-) состояния в низкотем- 
пературной реакции переноса 

атома водорода 

    $ ae 
a ¥ г 

г = 0. Минимум терма разрываемой связи находится в точке г = Ц, тогда 
волновую функцию начального состояния можно записать в виде 

' 1 ' | 
фо(О — г) =а(”'}°ехр[-у'/2] /(250 — 11, (2.4) 

у’ = (2$ + Пехр [ай — 0]. 

Используя выражения (2.2) и (2.4), для перекрывания волновых функций 

находим 

"0 )- fdrexp[—ar(sh -п- 5) —а0% — (25 + 1)exp[—ar] /2 — 

— (254 + Пехр-а(О — 7] 2] Е {—п, 25h — 2n + 1; (286 + Lexp[-ar]} .(2.5) 

Рассмотрим подынтегральное выражение; в показателе экспоненты имеется 
слагаемое a(S — п — $5 )г, которое с помощью соотношения (2.3) можно 
переписать в виде 

a(sh —n — sor = (V-Eny — V—En WOM rh. (2.6) 

Как отмечалось выше, практически вся теплота реакции идет на возбужде- 

ние образовавшейся связи, поэтому можно считать, что Еи f = Ея › и, следо- 
вательно, величина (2.6) близка к нулю. 

Учитывая, что вырожденная гипергеометрическая функция в подын- 
тегральном выражении является медленно меняющейся по сравнению с 
экспонентой, вычислим интеграл методом перевала: 

(n|0) ~ exp[aQ/4 — aQs', + 2(1 — e~ #2/2 (sf + 1/2)? (5% + 1/2)” ] x 

ХЕ| п, 2% — 2+1; (255 + 1) ($ + Пехр[-а0/2] . (2.7) 
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Подставляя в формулу (2.7) характерные значения параметров для связи 

С_Н: а=2 А! [10], О=1,5 Ап = 0:2, 55 =20 (указанные величины пи 
Sg соответствуют теплоте реакции не более 1 эВ и энергии диссоциации 

4—5 ЭВ), легко убедиться, что вырожденная гипергеометрическая функция 

в перевальной точке действительно медленно меняется по сравнению с 
экспонентой и, кроме того, Р (п, п’, у) =1. 

Следовательно, окончательно получаем: 

(|0) =ехр {-—@0(5% — 1/4) + 2(1 — ехр[-а0/2]) Х 

X [(sh + 1/2) (sé + 1/2)] 7}. (2.8) 
Исходя из формулы (2.8), можно найти параметры /’ и”, которые опре- 
деляют температурную зависимость константы скорости твердофазной хи- 
мической реакции. Представим расстояние между минимумами термов в 
Bune Q = Qo + (Оу — равновесное расстояние) и разложим показатель 
экспоненты в ряд по &, ограничиваясь квадратичным членом. Показатель 
экспоненты при 55 =5=5о приобретает вид 

—289 [aQo/2 + a{1 — exp[aQo/2] )E/2 + exp[—aQo/2 + a” exp [—aQ9/2] = "D> 
(2.9 

откуда следуют выражения для /’и Л” (ср. с формулами (8.10) в гла- 
Be 3): 

a? 
a 

J'= 5 (1 —et@o/?) yp" = — et Qo/?, (2.10) 

oo
 

Таким образом, найденные параметры зависят от равновесного расстоя- 
ния между минимумами начального и конечного состояний. При небольших 
расстояниях (иО%о < 1), полагая для простоты, что реакция симметричная, 

приходим от выражений (2.10) к выражениям (8.10) в главе 3. То есть 
когда перенос частицы происходит на небольшие расстояния, для термов 

разрываемой и образовавшейся связей справедливо гармоническое прибли- 

жение. Это легко понять, так как в данном случае перекрывание волновых 
функций начального и конечного состояний определяется их значениями в 

области, где потенциальная энергия связей хорошо аппроксимируется 
параболой. 

Если перенос частицы происходит на значительные расстояния (иО%у > 
> 1), как это имеет место в экспериментах [1—5], то из выражений (2.9) 
и (2.10) следует, что зависимость матричного элемента перехода от меж- 

молекулярных координат будет определяться только линейным членом 
в показателе экспоненты (2.9). 

Рассмотрим вопрос онеобходимости учета квадратичного члена подроб-. 

нее. При высоких температурах, когда межмолекулярные колебания яв- 
ляются классическими (именно в этой области температур учет квадратич- 
ного члена может оказаться существенным), константа скорости полу- 
чается усреднением вероятности перехода в единицу времени го межмоле- 
кулярным колебаниям (см. выражение (4.5) в главе 2). Для этого квад- 
рат матричного элемента (2.9) умножается на больцмановский фактор 
ехр [ук #/2Кь Т| ‚ после чего проводится интегрирование по &. 
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Группируя слагаемые в показателе экспоненты подынтегрального вы- 
ражения следующим образом: 

—4 9 [a Qo/2 + (1 — exp [—a Qo/2]) £ + exp [—aQo/2] + 
2 

+R /8 kp Tso +e exp [—aQo/2]) 7], (2.11) 

получаем, что квадратичным членом в разложении логарифма матричного 

элемента можно пренебречь, если второе слагаемое в коэффициенте при 
2? мало по сравнению с первым. Отсюда сразу следует критерий справед- 

ливости пренебрежения квадратичным членом в разложении (4.4) (см. 
главу 2): 

T<hyp exp [aQo/2]/My wks. (2.12) 

Подставляя в неравенство (2.12) значения параметров ук = 10% дин/см, 
Ф=б . 1014 с! и Оу =1,5 А, для переноса атома водорода получаем оцен- 
Ky T < 300 K. 

Таким образом, при сравнении теории с экспериментальными данными 
по низкотемпературным радикальным твердофазным реакциям [1—5] 
можно ограничиться учетом только линейного члена, т. е. в расчетных 
формулах положить / =0. 

Если низкотемпературные радикальные реакции являются адиабати- 
ческими, то следует исходить из матричного элемента (3.14) (см. главу 3) 
и для параметра /’ можно записать 

д 2 PR) 
Лл=— — ff drV2My [er (, R)— ER), (2.13) 

OR h a(R) 

roe a(R), b(R) — границы потенциального барьера при расстоянии между 
реагентами, равном К. 

Сравнение теории с экспериментальными данными проведено в пред- 
положении как неадиабатического, так и адиабатического характера низ- 
котемпературных твердофазных реакций [1-5]. 

  

$ 5.3. СРАВНЕНИЕ ТЕОРИИ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ. 

ИЗОТОПНЫЙ ЭФФЕКТ 

В настоящее время в широком температурном диапазоне изучено пять 
бимолекулярных реакций типа (1.1’) [1—5]: 

CH;0OH + CH; >CH,OH + CHa, (I) 

C,H; OH + CH; >CH3CHOH + CH,, (II) 

CH3CN + CH; >CH,CN + CHg (cm.'), (Ш) 

СН МС + СН; >CH,NC + CHa, (IV) 

HONC (CH3) C(CH3) NO + HONC (CH3) C (CH3 ) NOH > 

>НОМС (СН. ) С (СН. ) МОН + ОМС (СН. )С (СН) МОН. (У) 

' Экспериментально изучались две модификации СН, СМ: Ти П (см. табл. 5.1). 
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Эти реакции имеют характерную неаррениусовскую температурную зави- 

симость константы скорости, и представляет интерес провести сравнение 
развитой теории с результатами экспериментальных исследований реакций 

(I) —(V). 
При численных расчетах константы скорости твердофазных радикаль- 

ных реакций используется следующая модель. 

1. На скорость реакции оказывают влияние два типа колебаний: внутри- 
молекулярные колебания, соответствующие разрываемой и образовавшей- 

ся связям, и относительные (межмолекулярные) колебания реагентов. 
2. Частицы А, Р и Н в начальном и конечном состояниях расположены 

вдоль одной прямой (коллинеарная модель химической реакции). При 

этом потенциальная поверхность определяется двумя — координатами: 

расстоянием между атомом водорода и радикалом А и расстоянием между 
радикалами Аир. 

3. В начальном состоянии внутримолекулярная подсистема (разрывае- 
мая связь) находится на основном уровне. Для симметричных реакций 
(превращения радикальных пар в диметилглиоксиме) внутримолекуляр- 

ная подсистема находится на основном уровне и в конечном состоянии. 
В случае экзотермических реакций (реакции метильного радикала с моле- 
кулами матрицы) конечное состояние внутримолекулярной подсистемы 
возбуждено; энергия конечного состояния приблизительно совпадает с 
энергией основного уровня начального состояния (см. рис. 5.1). 

4. Энергия реорганизации среды в результате реакции равна нулю. 
5. Для межмолекулярных колебаний используется гармоническое при- 

ближение. Внутримолекулярные колебания, соответствующие разрываемой 
и образовавшейся связям, гармоническими не являются. 

6. В случае реакций метильного радикала с молекулами матрицы (Г) — 

(ГУ) основной вклад в осцилляции потенциального барьера дает локальная 
мода. Это следует из того, что масса радикала СН; значительно меньше 
массы молекул, составляющих матрицу, и кроме того, предполагается, 

что константа связи радикала с молекулой превышает константы связи 

между молекулами. Расчет константы скорости реакций (Г) (У) прово- 
дится по формуле (5.26) (см. главу 3) при АЁ=0и 

ру 10: 

27 
K= >| V (Ro) |? exp [hW)? cth (hQo/2kg 7)/8MQo] X (3.1) 

0 

X Io CAG)? /8MQo sh (hQNo/2kp T)} . 

При расчете константы скорости превращений радикальных пар в диме- 
тилглиоксиме предполагается, что относительные осцилляции реагентов 
обусловлены колебаниями идеальной решетки с законом дисперсии 
w(K) = Wp sin(vK/wp) (v— скорость звука). В отличие от реакций ме- 
тильного радикала с молекулами матрицы в данном ‹лучае масса радика- 
ла (М = 115 дальтон) практически совпадает с массой молекул матрицы 
(М = 116 дальтон). Величина константы связи между молекулами в ди- 
метилглиоксиме определяется сильной водородной связью, и, следователь- 
но, маловероятно, чтобы константа связи радикала с молекулой была 
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Таблица5.1. Используемые в расчетах значения параметров 
потенциалов Морзе 
  

          
Связь а, А! О. .10'?*,эрг | Длина связи, As, +1/2 

H—CH, OH 1,78 6,75 1,1 25 ,43 

H—CH, CH, OH 

H—CH, CN (I, ID) 1,78 5.64 11 23,24 
H-CH, NC 

H—Os JIMI 2,22 5,24 0,96 17,96 

Н-СН, 1.78 7,49 11 26,78 
  

намного больше. При обработке экспериментальных данных по превраще- 
ниям радикальных пар в диметилглиоксиме используется формула (7.5) 
из главы 3 с АЁ=0: 

  
] оо J'y 1 x? (1 — sin (17x)/1x) 

К = — 2 je = 17 (№) | Л ds exp aM J dx wo ko x) 

X [cth (hw (kp x)/2 kg T) + cos (shw (Kpx))/sh (hw (Kp x)/2 kp 7)) | (3.2) 

WwW (Kp Xx) = wp sin (17 x/2). 

Здесь Кр — дебаевское волновое число. 

Обоснование рассматриваемой модели дано в главах 3 и 4, а также в 
$ 5.1 и5.2. 

Для вычисления констант скорости химических реакций необходимо 

знать соответствующие потенциальные поверхности. Их можно рассчитать 
полуэмпирическим методом ЛЭПС [11], который широко используется 
при вычислениях потенциальных поверхностей бимолекулярных реакций. 
Как отмечалось ранее, термы разрываемой и образовавшейся связей, 
необходимые при использовании метода ЛЭПС, хорошо описываются по- 

тенциалом Морзе (2.1), который зависит от двух параметров: Ду и а. 
Величина энергии диссоциации Ду меняется от вещества к веществу даже 

для одного и того же типа связи. Параметр « — геометрический фактор, 
который определяет поведение потенциала Морзе на больших расстояниях 
и тесно связан с длиной химической связи. Поскольку длины связей, 
соответствующих характеристическим колебаниям, практически не ме- 
HAIOTCA от молекулы к молекуле, параметр х принимается одинаковым 
для всех С-Н-и Н-Н-связей [11]. В табл. 5.1 приведены значения парамет- 
ров Во иа, которые использовались в расчетах. 

В соответствии с методом ЛЭПС потенциальная энергия трехчастичной 

системы А-Н- — — —О записывается в виде [11]: 
  

Up =   

1 

{0 +02 +0: — 5 [(: — 15) + (1 - В) +@, - В) ]}, 

(3.3) 

где О1, О) и Оз — кулоновские, а [1 , /› и [3 — обменные интегралы для 

связей А-Н, О-Н и АО соответственно. Величина р является подгоноч- 

1+р 
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Рис. 5.2. Двумерная потенциальная поверхность, соответствующая реакции отрыва 
атома водорода метильным радикалом от молекулы ацетонитрила 

Рис. 5.3. Потенциальная энергия атома водорода в реакции СН, + СН, СМ» СН. + 
+ СН,СМ для расстояния между атомами углерода в молекуле и радикале, равного 

4А 

Сплошные линии отвечают адиабатической потенциальной поверхности (см. рис. 5.2); 
пунктирные линии — потенциалы Морзе невозмущенных химических связей С-Н в 

радикале и молекуле; штрихпунктирные линии — потенциальная энергия химических 
связей с учетом диагональной поправки на взаимодействие термов 

ным параметром, который находится из соответствия высоты потенциаль- 
ного барьера вдоль пути реакции значению энергии активации газофазной 
реакции, найденной экспериментально. Имеется связь кулоновского и об- 
менного интегралов с морзевским (И) и антиморзевским (И”) термами: 

0+1=(И +Р) Ц, 
0-1=(-Р и. (3.4) 

Морзевский терм соответствует связанному состоянию и имеет вид (2.1), 
антиморзевский — отталкивательному и аппроксимируется зависимостью 

[11] 

U' (r)="/, Do {exp [—2 ar] +2 exp [—ar]} . (3.5) 

Расчеты поверхностей потенциальной энергии приводят к схемам, анало- 
гичным изображенной на рис. 5.2. По осям отложены расстояния между 

атомом водорода и радикалами Аи О. Фиксированному расстоянию между 
реагентами К = 7А_-н+7р _н соответствует, сечение потенциальной поверх- 

ности плоскостью, параллельной оси энергий (т.е. перпендикулярной плос- 
кости рисунка) и отсекающей на осях ГдА_н и’р _н отрезки длиной К. 
Начальному состоянию соответствует правый нижний угол на схеме (доли- 

на реагентов) , конечному — левый верхний (долина продуктов). Координа- 
та реакции — это путь наискорейшего спуска из долины реагентов в долину 

продуктов (сплошная кривая 1—4). 
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JR) Рис. 5.4. Расчет функции /(К) для реак- 
#7 | ций (Г) - (У) 

4 — для реакций (Г) и (П); 6 - для реак- 
ции (1) и (У); в - для реакции (У). 
Сплошной линией изображены результаты 
расчета для адиабатических реакций, пунк- 
тирной — для неадиабатических реакций 

ИИ 

В газофазных процессах при высо- 
ких температурах система двигается 

в основном по координате реакции; 
в случае низких температур вероят- 
ность достижения перевальной точки 

мала. Вначале происходит сближение 

реагентов по координате реакции до 
некоторого расстояния Ю* (отрезок 
1-2), затем атом водорода туннели- 
рует от А к О при фиксированном 
расстоянии между ними (пунктирная 
линия 2—3), и, наконец, происходит 
удаление продуктов (отрезок 3-4). 

Срез поверхности потенциальной 

1 ‚ Энергии для реакции метильного ради- 
ZS / 4° 4,A кала с молекулой ацетонитрила при 

^=4 *7в-н*^у-н расстоянии между ними 4 А (АО) 
изображен на рис. 5.3. Нижний двухъ- 

ямный потенциал рассчитан по формуле (3.3) ‚ а верхний терм соответству- 

ет формуле, отличающейся от (3.3) знаком перед корнем. 

Пунктирными линиями изображены термы (потенциалы Морзе) хими- 
ческих связей А —Нир - Н без учета взаимодействия молекул с радика- 
лами. При учете только диагональной поправки получаются потенциалы, 
которым отвечают штрихпунктирные линии, они заметно отличаются 

(в точке пересечения) от нижнего двухъямного терма. 
Интересно, что без учета взаимодействия термы (пунктирные линии) 

образуют потенциальный барьер, весьма близкий к адиабатическому. Это 
дает основание полагать, что, несмотря на большое расщепление между 

адиабатическими термами (= 1 эВ), можно пользоваться теорией неадиаба- 
тических переходов, если в качестве термов разрываемой и образовавшейся 

связей использовать невозмущенные (морзевские) потенциалы связей 
A—HuD—H. 

В результате расчета потенциальных поверхностей можно получить па- 
раметры, характеризующие проницаемость потенциального барьера как 

функцию расстояния между реагентами [6, 12,13]. 
Если переход является адиабатическим, то, исходя из матричного эле- 

мента (см. формулу (3.15) в главе 3), численным интегрированием на- 
ходится показатель экспоненты 

ВИ 

  

И 

40}   

  
^ 2 | 

Jir)= = J. а Мы 6.) -Е®Т. (3.6) 
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Таблица 5.2. Значения параметров для интерполяционной зависимости функции /(А) 
(адиабатический расчет) 

  

        
Реакция А, А,, А" А,, А? 

CH, + CH, OH, CH, CH, OH 91,183 9,344 8,140 
СН, +СН, СМ, СН, МС —80,234 4,383 7,802 

ДМГ —79,598 15,316 7,504 
  

На рис. 5.4 представлены результаты расчета функции Т (К) для реак- 

ций (Г) — (У). Если амплитуда межмолекулярных колебаний не превышает 
нескольких десятых долей ангстрема, то при К > 3,5 А (К) хорошо описы- 
вается линейной функцией от смещения реагентов из положения равнове- 
сия, и, следовательно, квадратичный член в разложении показателя экспо- 
ненты можно не учитывать. _ 

Для удобства численных расчетов зависимости / (К) интерполируются 

полиномами второй степени: 

(К) =Ао+А, В +А, В?, (3.7) 
откуда легко вычисляется производная ./'. Значения величин Ао, А; и 4. 
для реакций (Г) — (У) сведены в табл. 5.2. 

Проницаемость потенциального барьера в предположении неадиабати- 

ческого характера перехода определяется матричным элементом (2.8). 
Результаты расчета показателя экспоненты представлены на рис. 5.4 (пунк- 

тирная линия). Легко видеть, что оба способа расчета (адиабатический 
и неадиабатический) приводят к близким результатам. Слегка завышен- 
ные величины А) для расчета в неадиабатическом приближении должны 
привести к несколько меньшим значениям равновесных расстояний между 

реагентами по сравнению с полученными при адиабатическом расчете. 
Формулы, по которым приводится расчет константы скорости реакций 

(Г) — (У), зависят от двух независимых параметров: выражение (3.1) — 

от величин Ко и %,а выражение (3.2) — от Ко и ор. Процедура сопостав- 

ления теории с экспериментальными данными заключается в следующем 
[6, 12, 13]: независимые параметры Ко и ®о (2) подбираются так, чтобы 
кривые, построенные по формулам (3.1), (3.2), и экспериментально полу- 

ченные зависимости константы скорости от температуры наилучшим обра- 
зом совпадали. Подгонка производится методом наименьших квадратов, 
оптимальные значения параметров находятся из условий минимума функ- 
ционала: 

© = Dy; (T;) — K (Ro, 20, T;) 1’, (3.8) 

rey; — экспериментальные значения константы скорости, полученные при 

температурах Т; . Суммирование проводится по всем экспериментальным 
точкам. Найденные в результате описанной процедуры равновесные рассто- 

яния между радикалом и молекулой и частоты межмолекулярных коле- 
баний сравниваются с полученными в независимых экспериментах. Если 
значения оказываются близкими, то можно считать согласие теории с экспе- 
риментом удовлетворительным. 
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Таблица 5.3. Оптимальные значения параметров R, u 2,, 
полученные при сопоставлении теории с экспериментальными данными 
  

          

М R,, A 2,°10'3,c!? ‚А ©1073, ¢7 атрица 0 0 с oR, ‘1, с 

Адиабатический метод расчета 

СН. ОН 3,6625 3,5608 0,0120 0,1742 

CH,CH,OH 3,6446 3,5078 0,0125 0,1445 

CH, CN() 3,8224 3,2860 0,0132 0,0982 

CH, CN(ID 3,8967 3,1049 0,01 32 0,0693 

CH, NC 3,8595 3,2616 0,01 33 0,0819 

ДМГ 3,1701 2,9196 0,0141 0,3354 

Неадиабатический метод расчета 

CH, OH 3,7140 3,6601 0,0110 0,1340 

CH,CH,OH 3,7082 3,6904 0,0110 0,1448 

СН. СМ) 3,9340 3,4770 0,0119 0,1026 

СН. СМ) 4,0079 3,2426 0,0120 0,0701 

СН, МС 3,9709 3,4276 0,0120 0,0844 

Mr 3,1854 3,0657 0,0114 0,3571 

  

Резульгаты подгонки представлены на рис. 5.5, оптимальные значения 
параметров даны в табл. 5.3. 

Кристаллографические исследования структур, соответствующих ре- 
акциям (I) — (IV), B настоящее время отсутствуют, поэтому непосред- 
ственно проверить полученные значения Ко для реакций метильного ра- 
дикала с молекулами нельзя. Однако в литературе имеются данные [14] 

о структуре кристалла диметилглиоксима, которая, как отмечалось вы- 
ше, лишь незначительно меняется в области образования радикала. Рав- 
новесное расстояние между атомами кислорода соседних молекул рав- 
но 3,1 —3,2 А, что совпадает с результатами подгонки. 

Равновесные расстояния для реакций метильного радикала получились 
несколько больше, чем для превращений радикальных пар в диметил- 
глиоксиме. Разность равновесных расстояний равна 0,5—0,8 А. Оценим 
эту разность, используя величины ван-дер-ваальсовых радиусов [15]: 

Ко (С-Н----С) — Ко (0-Н----0) = 
= (pC -H + pH + pC) — (p°-H + pH + p°)~05 A, (3.9) 

что соответствует приведенным в табл. 5.3 значениям. 

Оптимальные значения частот локальной моды для реакций метиль- 
ного радикала с молекулами равны (3 - 3,5) + 10'? с!. Как известно, 

частота локальной моды лежит выше верхней границы разрешен- 
ного спектра (дебаевской частоты). Тогда согласие теории с экспери- 
ментом можно считать удовлетворительным, если дебаевские частоты 
магриц спиртов, ацегонитрила и метилизоцианида подчиняются условию 
Wp <Q =3> 1013 с! = 150 см "!. Дебаевские частоты молекулярных 

крис!галлов лежат в диапазоне 50—200 см", который покрывает область, 
где находятся частоты, полученные в результате подгонки. 
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Рис. 5.5. Температурная зависимость константы скорости реакций отрыва атома водо- 
рода метильным радикалом от молекул метанола (а), этанола (6), ацетонитрила 1 
(в), ацетонитрила П (г) и метилизоцианида (0), атакже превращений радикальных 
пар в диметилглиоксиме (е) 

Точки — эксперимент, сплошная линия — расчет 

Константа скорости твердофазной химической реакции, вычисленная 

по формуле (3.1) и (3.2), оказывается весьма чувствительной к откло- 
нениям парамегров Ко (0) и Яо (62) от оптимальных значений. 

Если отклонение этих величин не превышает стандартные отклонения 
0 HO (см. табл. 5.3.), то расхождение расчетов и экспери- 
Ко, Оо 2, Wp 

ментальных данных меньше статистической ошибки измерений. 

Таким образом, и равновесные расстояния, и частоты, найденные из 

сопоставления теории с экспериментальными данными, имеют разумные 
значения. Это указывает на то, что физическая картина протекания хи- 
мических реакций в твердой фазе построена правильно. 

Обра'цает на себя внимание тот факт, что константа скорости превра- 
щения радикальных пар в диметилглиоксиме плавно увеличивается, пе- 

реходя от низкотемпературного предела к участку быстрого возрастания 
при повышении температуры. Это объясняется тем, что в диметилглиок- 

симе осцилляции потенциального барьера определяются динамикой иде- 
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ального кристалла и даже в области гелиевых температур логарифм кон- 

станты скорости пропорционален Т“ (см. выражения (3.2) из данной 
главы и (7.6) из главы 3). В то же время в реакциях метильного 
радикала с молекулами, где основной вклад в изменение расстояния 
между реагентами дает локальная мода, константа скорости (3.1) при 
Т < 40 -: 50 К практически постоянна. При повышении температуры на- 

чинается резкое возрастание константы скорости радикальной реакции. 
Аналогичное поведение константы скорости (см. § 3.11)' имеет место, 
если основную роль в формировании температурной зависимости игра- 
ют не трансляционные, а ориентационные колебания молекул. 

Следуег иметь в виду, что в отличие от обычных квазимономолеку- 
лярных процессов (концентрация одного реагента — молекул матрицы — 
гораздо больше концентрации другого реагента — радикалов) кинетика 

реакций (Г)—(ТУ) заметно отклоняется от закона первого порядка (ки- 

нетика реакции (У) подчиняется закону первого порядка). По этой при- 

чине авторы работ [2, 3, 5] определяли константы скорости по началь- 
ному участку кинетических кривых гибели радикалов СН. Обсужде- 
ние особенностей кинетики этих реакций и возникающих при этом ос- 
ложнений в обработке экспериментальных данных проводится в 5.4. 

_ Используя полученные выше параметры потенциального барьера, мож- 
но исследовать кинетический изотопный эффект твердофазных реакций 

с переносом атома водорода. При низких температурах перенос атомов 
происходит по туннельному механизму, а поскольку вероятность тун- 
нелирования чувствительна к массе частицы, то при замене атома воло- 
рода на дейтерий кинетический изотопный эффект может быть весьма 

велик. Действительно, для характерных значений параметров разрывае- 

мой и образовавшейся связей (см. табл. 5.1) и при расстоянии между 

минимумами термов О - 1,5 А фактор Франка—Кондона (см. выражение 
(2.8)) для атома водорода приблизительно в 10'°—10'? раз больше, 
чем для дейтерия. Эта величина определяла бы кинетический изотопный 

эффект низкотемпературной реакции, если бы можно было не учитывать 
осцилляций потенциального барьера при межмолекулярных колебаниях. 
На самом деле учег только нулевых колебаний при характерных значе- 
ниях параметров потенциального барьера уменьшает изотопный эффект 
в 103 раз. В области температур, где межмолекулярные колебания 
можно считаль классическими, логарифм кинетического изотопно- 
го эффекта линейно уменьшается при повышении температуры (т.е. 
ш [К(Н)/К(О)] < - Т). Вместе с тем квазиклассический кинегический 

изотопный эффект за счет разности частот нулевых колебаний, о кото- 
2ом говорилось в главе 2, даег зависимость ш [К(Н)/К (р) | < 1/Т. 

Уменьшение изотопного эффекта вследствие межмолекулярных ко- 
лебаний легко понять: изменение потенциального барьера оказывает боль- 
щее влияние на вероятность туннелирования более тяжелого агома дей- 

терия. При одинаковых сближениях реагентов вероятность туннельного 
переноса дейтерия растет быстрее по сравнению с вероятностью тунне- 

лирования атома водорода. Этим и определяется температурная зависи- 
мость изотопного эффекта низкотемпературных бимолекулярных реакций. 

На рис. 5.6 представлена расчетная температурная зависимость кон- 
стант скорости отрыва атомов водорода и дейтерия метильным радика- 

134



[п/л 

     

  

              

ar tiny Ln 

1 

SOF 
CH3+CH3CN ZUk 

~277+ 

Е 

CD3+CD3CN 

-JIO 
| J | 1 

a 50 СД РК a И 207 7,К 

Рис. 5.6. Рис. 5.7. Puc. 5.8. 7, К 

Рис. 5.6. Рассчитанная температурная зависимость константы скорости отрыва атома 
водорода метильным радикалом от молекулы обычного (1) и дейтерированного (2) 
ацетонитрила 

Рис. 5.7. Рассчитанный кинетический изотопный эффект в реакции метильного радика- 
ла с молекулой ацетонитрила 

Рис. 5.8. Рассчитанная температурная зависимость константы скорости реакции 

СН, + СН, СМ >СН, + СН, СМ для различных состояний связи С-Н в молекуле метана 

Расчет проводился при К, = 4 А, @, =3. 10' 3с! 

лом от молекулы обычного и дейтерированного ацетонитрила. Кривая, 
соответствующая: переносу дейтерия, лежит ниже кривой для протия, 
но в области темперагур, где межмолекулярные колебания можно счи- 
тать классическими, она растет при повышении температуры в 2 раза 

быстрее. Это приводит к сближению кривых и соответственно к умень- 
шению изотопного эффекта. Расчетная зависимость кинетического изо- 
топного эффекта от температуры для реакции отрыва атома водорода 

(дейтерия) метильным радикалом от молекулы ацегонитрила представ- 
лена на рис. 5.7 [16]. При температуре 77 К теоретическая величина изо- 
топного эффекта равна 5 + 10°, что удовлегворительно согласуется с pe- 
зультатом эксперимента: 7 > 28 000 [3]. 

Используя найденные параметры потенциального барьера, можно про- 
вести сравнение констант скорости перехода для различных уровней воз- 

буждения образовавшейся связи. Вычисление констант скорости прово- 
дится по формуле (5.26) из главы 3 при рг = 1%; Дропределяется из 
закона сохранения энергии. Результаты расчета для реакции (Ш) представ- 
лены на рис. 5.8. Легко видеть, что максимальное значение имеет кон- 
станта скорости перехода с возбуждением образовавшейся связи на уро- 

вень иг = 3, который является ближайшим (снизу) по энергии к началь- 
ному, а процесс, при котором происходит возбужденние четвертого уров- 
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ня, вообще не имеет низкотемпературного предела скорости, поскольку 
для выполнения закона сохранения энергии в данном случае требуется 
поглощение энергии из фононной подсистемы. Приведенные на рис. 5.8 
зависимости иллюстрируют качественное обсуждение формул (5.26) и 

(5.26') из главы 3. 

$ 5.4. ПОЛИХРОННАЯ КИНЕТИКА 

ТУННЕЛЬНЫХ РАДИКАЛЬНЫХ КЛЕТОЧНЫХ РЕАКЦИЙ 

Как известно, общей особенностью низкотемпературных твердофазных 

реакций свободных радикалов является нестационарное развитие процесса 
во времени — кинетика химических реакций в этих условиях не подчиняет- 
ся закону первого или второго порядка и, как правило, имеет достаточно 
сложный вид. К такого типа процессам можно отнести рекомбинацию 
свободных радикалов [17, 18] (см. также [19]), реакции алкильных ради- 
калов со стеклообразными матрицами спиртов [20, 21], реакцию окисле- 
ния алкильных радикалов молекулярным кислородом, растворенным 
в твердой матрице [21], идр. Во многих случаях. ”константа скорости” 
таких реакций убывает со временем по корневому закону” k(t) « (t)~” 
[22]. По этой причине авторы, установившие этот факт, склонны были 

считать, что имеют дело с нестационарной стадией диффузионно-контро- 

лируемых реакций [23, 24]. Однако глубина превращения на этой стадии 
при трехмерной диффузии незначительна. 

Чтобы объяснить нестационарное развитие процесса в диапазоне двух 
порядков по концентрации реагирующих частиц, приходилось искусствен- 
но завышать их реакционный радиус [23, 24] или предполагать одномер- 
ный характер относительного движения в геминальных парах [25]. И 
то и другое объяснение заведомо не годится в случае клеточного механиз- 

ма, который обусловлен реакциями частицы с молекулами, составляющи- 
ми ее ближайшее окружение (клетку). Эти реакции в принципе не 
контролируются диффузией. 

Естественно думать, что нестационарность кинетически контролируемых 
реакций возникает из-за дисперсии их скоростей, обусловленной энерге- 
тической или пространственной неоднородностью. Такая кинетика назы- 

вается полихронной: в первую очередь реагируют те частицы, которые 
характеризуются максимальной константой скорости реакции, затем 
другие, у которых она поменьше, и т.д. Разброс по константам скорости 
может быть обусловлен наличием для этих реакций широкого спектра 
потенциальных барьеров, различающихся по высоте (энергетическая не- 
однородность) и ширине (пространственная неоднородность) [26—30]. 
Между тем в системе может происходить непрерывное превращение од- 
ного типа реагентов в другие (распределение реагентов по потенциальным 
барьерам меняется во времени), тогда, если скорость таких превращений 
превышает скорость химической реакции, полихронность уже не будет 
приводить к отклонению кинетики от законов первого или второго поряд- 
ка [31]. 

При изучении процессов, нестационарно развивающихся во времени, 
возникает проблема интерпретации экспериментальных данных — выясне- 
ния механизма нестационарности. Подробное обсуждение работ, посвя- 
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щенных решению этой задачи (во многих случаях на основе полихронной 
кинетики), можно найти в ряде обзорных статей (см., например, [22, 
32, 33]). Здесь мы затронем лишь малую часть вопросов, относящихся 
к полихронной кинетике твердофазных клеточных реакций. Нас будет 
интересовать возможность объяснения, обнаруженного в [20, 21], ’корне- 
вого закона” затухания ”константы скорости” туннельных реакций типа 
(Г) — ([У) на основе полихронной кинетики. 

Принципиальная возможность истолкования ”корневого закона’ как 
полихронной кинетики была продемонстрирована в [34]. В этой работе 
перенос атома рассматривается как квазирезонансный процесс и дисперсия 

скоростей связывается с энергетической неоднородностью системы. Именно 
так была объяснена впоследствии ”корневая” нестационарность безызлу- 

чательной конверсии электронного возбуждения в колебательное [35]. 
При высоких температурах, когда перенос частицы заведомо является 
не резонансным, а надбарьерным переходом, при небольшом разбросе 

энергии активации этой реакции ее полихронная кинетика, как показано 
в [36] ‚ весьма близка к корневой”: 

c(t) =c(0) exp[—k V7], 
re c(t) — концентрация реагирующих частиц в момент времени (. 

Источником нестационарности клеточных реакций может быть не только 
энергетическая, но и пространственная неоднородность”. Это справедливо 
в отношении всех кинетически контролируемых туннельных реакций, 
как резонансных, так и активированных. Таковы, в частности, низко- 
температурные реакции (Г) (ТУ) [2, 3, 5], где скорость туннелирования 

атома водорода настолько резко зависит от расстояния между реагентами, 
что при уменьшении его на 0,03—0,04 А она возрастает на порядок [6]. 
По этой причине, как мы видим, модуляция межмолекулярного расстояния 
тепловыми и даже нулевыми колебаниями реагентов решительным образом 
влияет на масштаб и температурную зависимость вероятности туннелиро- 
вания. Перенос осуществляется главным образом при флуктуациях, сужаю- 
щих потенциальный барьер, т.е. на расстояниях, меньших, чем средние 

межмолекулярные. При низких температурах тепловые флуктуации вымо- 
раживаются, но остается неоднородное распределение равновесных меж- 

молекулярных расстояний в клетке, которое неизбежно должно приводить 
к соответствующей дисперсии скоростей. 

Глубокая нестационарность клеточных реакций и ”корневой закон” 
затухания их скорости могут быть истолкованы как полихронный тун- 
нельный эффект при вполне правдоподобных допущениях о масштабе 
дисперсии межмолекулярных расстояний [37]. Кроме того, имеется еще 

ряд особенностей кинетики реакций в смешанных протоно- и дейтеросо- 
держащих матрицах, которые также могут быть объяснены на основе 
полихронной модели. 

    

? Рассмотрение влияния пространственной неоднородности на кинетику реакций 

с туннельным переносом электрона было впервые проведено в работе [30] ,, там 
же был дан алгоритм обработки экспериментальных данных на основе полихрон- 

ной туннельной кинетики. 
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$ 5.4.1. Туннельный корневой закон” 

Хорошо известно, что тушение возбужденной молекулы случайно раз- 

бросанными вокруг нее акцепторами энергии происходит по ”корневому 
закону”, если перенос энергии осуществляется диполь-дипольным взаимо- 

действием, т.е. К х Ко’ [38—40]. При переносе электрона и атома констан- 
та скорости изменяется с расстоянием экспоненциально: 

К (Во) =К ехр[- Л (К —Ко)], (4.1) 

где Ко — среднее равновесное расстояние между реагентами (радиус клет- 

ки). Декремент затухания /’ в случае электрона приблизительно в 40 раз 

меньше, чем для атома водорода. Поэтому электрон, как и возбуждение, 
способен переноситься на сравнительно большие расстояния к примесным 

центрам, но кинетика этого процесса из-за экспоненциальной зависимости 
К(Ко) совсем иная [30, 41], чем ”корневой закон” Ферстера. В случае 
туннелирования тяжелой частицы (атома) перенос осуществляется только 
к ближайшим соседям, пространственное положение которых лишь незна- 

чительно отклоняется от среднего расстояния. Однако вследствие того, 
что вероятность туннелирования атома чрезвычайно чувствительна к этим 
отклонениям, усреднение по ним приводит к кинетике, неотличимой от 

корневой в пределах двух порядков по глубине превращения исходных 

радикалов [37]. Для простоты будем считать распределение по отклоне- 
ниям равномерным в диапазоне ДК: 

1/AR Ro —AR/2<Ro <Ro + AR/2, 
_ С a 4.2 

$ (Во) =|0 Ro < Ro — AR/2, Ro > Ro + AR/2. (4.2) 
Используя распределение (4.2), усредним выражение для концентра- 

ции радикалов; в результате для кинетики квазимономолекулярного 
процесса получаем 

1 Е, +АК/2 _ _ 
c(t)/c(0) =—__f dR exp[— Kt exp[—J (Ro—Ro)]] = 

AR R,—4R/2 

| _inkKt+J'AR/2 
= Л Ах ехр [- ехр(—х)]. (4.3) 
J'AR -\nKt-J'AR/2 

Хотя интегрируемая функция в формуле (4.3) такая же, как и в работе 
[36], принципиальное различие над- и подбарьерных реакций устанавли- 
вается пределами интегрирования. В данном случае они зависят от масшта- 
ба пространственной неоднородности ДК, а через Л — от массы туннелирую- 

щей частицы. Выбор того и другого непроизволен. Важно не только то, 
что рассчитанная по формуле (43) зависимость хорошо спрямляется в 
координатах 1 (с/с(0)) от (КЕ)”, но и то, что это происходит при вполне 
правдоподобной параметризации. Расчеты при различных значениях произ- 

ведения ДА приведены на’рис. 5.9. Нетрудно видеть, что выражение 

(4.3) хорошо аппроксимируется зависимостью 1$ (с/с (0)) =a — be а если 
значение Л ЛК лежит в интервале от 4,5 до 7, то в пределах эксперименталь- 

ной ошибки измерений [20, 21] можно считать a = 0. При этом закон 
16 (с(#)[с(0)) > УГвыполняется вплоть до концентрации на два с полови- 
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Рис. 5.9. Расчитанная кинетика туннельной реакции с учетом дисперсии равновесных 
расстояний между реагентами 

Значения /'ДР:а -— 3; б-5,5; в — 10 

Рис. 5.10. Кинетика реакции СН, + СН, ОБ -+ СН, + СН, ОО при 77 К (кривая 1) и 
87 К (кривая 2) 

Точки — эксперимент [20]; кривые — расчет при К = 3,69 А, © = 2,73 + 10'3%1, 
АК = 0,08 А 

ной порядка меньше исходной. Оптимальное значение Л АК, при котором 

закон выполняется наилучшим образом, равно 5,5. Ширину распреде- 
ления ДК легко оценить, имея в виду, что для реакции метильного радика- 
ла с водородсодержащей молекулой спирта Л = 7.10? см ' [6], следова- 
тельно, AR = 0,06 +0,1 A. 

На рис. 5.10 сопоставлены экспериментальные данные из работы [20] 
и расчет по формуле (4.3) кинетики твердофазной реакции 

СН. + СН. ОР -СНа + СН» ОБ. 

Измерения производились в стеклообразной матрице СНзОР при 77 и 87 К. 
Лля величины К в предположении АКЛ = 5,5 были найдены значения 5,3. 

-103с! при 77 Ки 2,3 .10?с' при 87 К. По двум полученным значениям 
К можно в соответствии с процедурой, Фписанной в [6], найти параметры — 
среднее равновесное расстояние К о и частоту межмолекулярных колебаний 
‘о. Поскольку последние определяются лишь по двум экспериментальным 

точкам, погрешность определения весьма велика; поэтому найденные 

значения К, = 3,69 А Я, = 2/73 - 10'3с! являются лишь оценкой. Тем 
не менее они согласуются с соответствующими величинами, полученными 
в статье [6] при обработке экспериментальных данных работы [5] (см. 
табл. 5.3). Эти данные по температурной зависимости констант скорости 
реакций радикала СНз с молекулами СНз ОН и СНзСН>›ОН определялись 

по начальному участку кинетической кривой гибели радикалов, поэтому 
найденные по ним в работе [6] значения Ко являются эффективными 
величинами, близкими к Ко — АК/2. При такой обработке эксперименталь- 
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ных данных получаются значения Ко, несколько меньшие среднего (отли- 
чие Ко от средней величины К о не более 0,05 А). 

Таким образом, наблюдаемая в однокомпонентной среде корневая 

нестационарность процесса вполне правдоподобно объясняется, если пред- 
положить, что дисперсия равновесных расстояний между реагентами в 

этих матрицах имеет порядок 0,1 А. Более сложно обстоит дело в смешан- 
ных матрицах протоно- и дейтеросодержащем спирте) , которые рассматри- 
ваются в следующем разделе. 

$ 5.4.2. Концентрационная зависимость кинетических кривых 

Пусть свободный радикал находится в клетке, состоящей из NV молекул 
спирта, тогда вероятность того, что в клетке окажется { недейтерированных 

молекул, равна (“) ой (1 — о) —1 ‚ Где ао — относительная доля недейте- 

рированных молекул в матрице, состоящей из смеси обычного и дейтери- 

рованного спиртов. Равенство со = 1 отвечает случаю, когда матрица пол- 
ностью состоит из обычных молекул, а равенство о = 0 — когда из дейте- 

рированных. Пронумеруем Ёнелейтерированных молекул клетки с 

помощью индекса Г = 1,2, ..., Ба/М — Г дейтерированных молекул — с по- 
мощью индекса т =1+ 1, ..., №. Известно, что скорость реориентации не- 
больших свободных, радикалов в клетке много больше скорости их реак- 
ции с матрицей (10?с' при азотной температуре) ‚ поэтому будем считать, 
что в каждый момент времени существует` статистическое равновесие 

свободных радикалов по различным ориентациям внутри клетки. Пусть 
Kt и Кр — константы скорости реакции радикала с обычной и полностью 

дейтерированной молекулами _ клетки, тогда полная константа скорости 
радикала в клетке равна Ко = = 2 Ki и + > Ар. Кинетика гибели исходных 

т 

радикалов при этом определяется законом ехр [— K of ], и эту зависимость 

необходимо усреднить по расстояниям до всех частиц в клетке. Операцию 

усреднения обозначим ee Re 

—_ 1 2 N i {...) =/...ГАЮо аКо ...АКо .... fl (Ri). 
i= 1 

Расстояния между свободным радикалом И соседними молекулами 

клетки считаются нескоррелированными, т.е. все Ко являются независимы- 

МИ случайными величинами, имеющими одинаковые распределения. Резуль- 

тат усреднения имеет вид 

(exp[— K ot]) = 1 f dR} exp[— Kyt] v(R5) x 
l=1 

N 
х П sfdRo exp[— Kp't] (Ro) = [f dRo exp[— Ky (Ro t} y(Ro) ]*x 

m=it+1 

x [fdRo exp[— Kp (Ro) t] 9 (Ro) | -* (4.4) 
Тогда полная кинетика гибели радикалов определяется выражением 

~w 

¢(t)/c(0) = 2 (%) ad (1 — 00)‘ Ef dRo exp [— Kus (Ro) t] v(Ro) ]' x 
i= 

x [f dRo exp[— Kp (Ro) t] 9 (Ro) ¥ 7. (4.5) 
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Экспериментально известно [20, 21] ‚ что в недейтерированной и полностью 

дейтерированной матрицах в рассматриваемом диапазоне температур 
хорошо выполняется закон 

c(t)/c(O) | a, =1 = exPl- Ky Ve], (4.6) 
c(t) /c(O)le, =o = exp[— Кр]. 

Полагая в выражении (4.5) и =Оиоц = | и сравнивая с соотношениями 
(4.6) ‚ получим, что 

пн = /4Во ехр[- Кн (Ко) 1] + (Во) =ехр[- (Кн/№) УЯ. (4.7) 

пр = /АКо ехр [-- Кр (Ко) 1] Ф (Ко) =ехр [- (Ко №\Я. 

Подставляя формулы (4.7) в выражение (4.5), найдем соотношение, 
описывающее кинетику гибели радикалов [37]: 

с(Е) [с (0) = х (№) ad (1 ~ ag) ¥-i x 
i=0 

~w 

  

Г _ М-т_ 

х ехр[ — — Ан УЁ-— Kp Vt] = 
N N _ 

={a9exp[— (Ky/N) Ve] + (1 — a) exp[—(Kp/M) VE] }”. (4.8) 

Отсюда для производной концентрации радикалов в начальный момент 
времени нетрудно получить 

Э {с (Е) [с (0)} 9 МИ p=0 =00 Ky — (1 — a0) Kp. (4.9) 
Именно такой закон (линейная зависимость производной в начальной 
момент времени от о) наблюдался в экспериментах [20,21]. 

$ 5..4.3. Роль миграции активных частиц 
в клеточных радикальных реакциях 

Исследование реакций в смешанных спиртовых матрицах (С.Н; ОР, 

С.В5ОРБ) проводилось для трех видов свободных радикалов: СНз, С.Н5, 

С«Но [20]. Размеры этих радикалов заметно различаются, и можно было 
бы предположить, что число молекул в клетке (№) возрастает с увеличе- 

нием размера радикала. Это предположение поддается проверке, так как 
кинетика гибели радикалов в смешанных спиртовых матрицах (см. форму- 

лу (4.8)) заметным образом зависит от №, и из сопоставления этой зави- 
симости концентрации от времени с полученной экспериментально можно 
найти величины /Л для различных радикалов. 

На рис. 5.11 и 5.12 представлены экспериментальные результаты из 
работы [20] и кривые, рассчитанные по формуле (4.8). Мы ограничились 
данными только для матриц с небольшим содержанием недейтерированных 

молекул (% = 0,05-0,08) ‚, поскольку в этом случае формирование кривых 

обусловлено реакциями не только обычных, но и дейтерированных моле- 

кул. 
Значения параметров, при которых производился расчет, приведены в 

табл. 5.4 [42]. В смешанной матрице из-за большого различия в констан- 
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Рис. 5.11. Кинетика реакции отрыва атома водорода (дейтерия) метильным ради- 

калом в смешанных спиртовых матрицах при 77 К (кривая /) и87 К (кривая 2) 

Точки — эксперимент [21]; кривая 3 — см. текст 
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Рис. 5.12. Кинетика реакции отрыва атома водорода (дейтерия) радикалами С.Н, 
(кривая 4) иС,Н, (кривая 5) в смешанных спиртовых матрицах при 87 К 

Точки — эксперимент [21] 

тах скорости дейтерозамещенная молекула может вступить в реакцию со 

свободным радикалом только в том случае, если в ближайшем окружении 
радикала отсутствуют недейтерированные молекулы. В этом случае ближай- 

шее окружение радикала не отличается от ближайшего окружения в пол- 
ностью дейтерированной матрице. Небольшие добавки водородсодержащих 
молекул не могут повлиять на величину Ар, поэтому при расчетах Кр бра- 
лась из независимых экспериментов в полностью дейтерированных матри- 
wax. Постоянная Ан реакции свободного радикала с обычной молекулой, 
внедренной в дейтерированную матрицу, неизвестна, и поэтому она наряду 
с № являлась подгоночным параметром при сопоставлении эксперимента и 

зависимости (4.8). Параметры Кн и Мнаходились из условий наилучшего 
согласия теоретической и экспериментальной зависимостей. Постоянные 
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Таблица5.4. Оптимальные параметры кинетических кривых (см.формулу (4.12), 
полученные при сопоставлении теории с экспериментальными данными 

  

                

Номер Номер | Темпера- | Радикал | Изотоп- Ku, К D> Число 
рисунка кривой | тура, К ный сос- | мин мин 72 соседей 

тав мат- в клетке 
рицы 45 N 

§.11 1 77 СН, 0,08 0,422 0,0078 24 

5.11 2 87 СН, 0,08 1,75 0,0114 62 

5.11 3 77 СН, 0,08 0,422 0,0078 8 

5.12 1 87 C,H, 0,05 0,239 0,00625 30 
5.12 2 87 C,H, 0,055 0,265 0,0056 16 
  

Ku для рассмотренных матриц (% = 0,05-0,08) получились несколько 
больше, чем в водородсодержащих матрицах, причем они меняются при 
изменении размера радикала. 

Неожиданным оказалось поведение величины м. Вместо предполагаемо- 
го возрастания при увеличении размера радикала № весьма резко уменьша- 

ется. Кроме того, найденные [42] значения № существенно больше, чем 
ожидаемое число соседей свободного радикала в клетке, соответствующее 
первой координационной сфере (510). 

Эти факты указывают на то, что в дейтерированных матрицах с неболь- 

шой примесью водородсодержащих молекул реакция не является клеточ- 

ной, т.е. имеет место перемещение свободного радикала по образцу (или 

другой механизм миграции свободной валентности?) до встречи с водо- 
родсодержащей молекулой. Это соответствует как бы увеличению размера 
клетки, причем для небольших радикалов вследствие большей подвиж- 

ности ”клетка” больше. Время, которое дается радикалу на поиск водо- 

родсодержащего партнера, определяется константой скорости реакции ра- 
дикала с дейтерированной молекулой. В пользу описанной картины говорит 

и то, что размер клетки уменьшается при понижении температуры, сопро- 

вождающимся уменьшением подвижности активных частиц. 
Таким образом, возникает вопрос о законности клеточной модели 

для описания реакций типа (Г) (ТУ). По-видимому, в двухкомпонентных 
матрицах о клетке можно говорить лишь в начальный период времени, 

пока свободная валентность еще не успела переместиться. На рис. 5.11 
представлена кривая 5, построенная при тех же значениях Ён и Кр, что и 
кривая /[, но при М, равном числу ближайших соседей радикала в клетке 
(№ = 8). Начиная с некоторого момента времени расхождение между кри- 

выми / и 3 превышает погрешность эксперимента, и уже нельзя говорить о 
клеточной модели реакции. Отметим, что наиболее важный и поддающийся 
экспериментальной проверке результат 8 5.4.2. — линейная зависимость 
производной концентрации радикалов от % — является справедливым, 
поскольку соотношение (4.9) относится к начальному моменту времени, 

когда справедлива клеточная модель. 

з Например, большие радикалы, диффузия которых затруднена, могут совершать око- 
ло положения равновесия колебания с большой амплитудой, проникая при этом в 
следующие координационные сферы. 
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В случае однокомпонентных матриц представление о клеточных реак- 
циях правомерно, поскольку при перемещении радикала изотопный состав 
новой клетки не отличается от предыдущей, а, кроме того, в водородсодер- 
жащей матрице константа скорости элементарного акта химической реак- 
ции намного превышает частоту перемещений радикала по матрице в среде 
и радикал успевает прореагировать в исходной клетке. Следует иметь в 
виду, что использование формулы (4.8) при обосновании предложенной 
модели радикальной реакции не вполне законно, так как формула (4.8) 
получена в предположении, что реакции (Г) (ГУ) клеточные, а выводы 
выходят за рамки клеточной модели. Однако число молекул в клетке, 
которое отвечает экспериментальным результатам, можно оценить и не 
прибегая к формуле ( 4.8). Если считать, что заметное изменение наклона 
экспериментальных кривых соответствует окончанию ”выгорания” водо- 
родсодержащих молекул, то к этому моменту времени не прореагируют 
только те радикалы, которые находились в клетках, содержащих лишь 
дейтерозамещенные молекулы. Относительная концентрация таких ради- 
калов равна e(@le (0) = (1 —a9), откуда легко определить М: 
> New, (77k) = 19, No,H, = 34, №.н, = 15. Эти величины согласуются 
с приведенными в табл. 5.4. 

Глава 6 

ТУННЕЛЬНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В АМОРФНЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

В шестой главе излагаются основы современной теории кинетических 

процессов в аморфных твердых телах (стеклах). Дано краткое истори- 

ческое введение и указаны основные физические эффекты, наблюдаемые 

в стеклах, которые в настоящее время связываются с туннелированием 

тяжелых частиц (атомов, молекул или групп атомов). 
Появление двухъямных потенциалов и связанных с ними двухуровневых 

систем трактуется с точки зрения общих принципов статистической физи- 
ки, как следствие неравновесности аморфного состояния. Обсуждается 
простая модель появления двухъямного потенциала. Исследование рас- 
пределения параметров двухъямных потенциалов указывает на возмож- 
ность существования двух групп таких потенциалов — мягких и жестких. 

Рассматривается вклад двухуровневых систем в теплоемкость, завися- 
щий линейно от температуры. Обсуждается возможная зависимость тепло- 
емкости от времени и связь этого эффекта с видом распределения пара- 
метров двухъямных потенциалов. 

В рамках одночастичной модели взаимодействия фононов с двухуровне- 

выми системами вычисляется время релаксации для мягких двухъямных 

потенциалов, затухание ультразвука и перенормировка его скорости, тем- 
пературная зависимость теплопроводности. Этот подход справедлив при не 
слишком высоких температурах, когда релаксационное уширение уровней 

еще меньше разности энергий между ними. 
Излагаются основные экспериментальные факты, относящиеся к 
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области высоких температур (от 10 до 100 К ивыше). Обсуждается модель 

структурных дефектов и ее связь с моделью двухуровневых систем. 

Рассматривается многофононная теория кинетических процессов в стек- 

лах, базирующаяся на механизме флуктуационного приготовления барьера 

при туннельном переходе частиц в двухъямном потенциале. Показано, 

что двойное адиабатическое приближение справедливо для жестких и не- 
справедливо для мягких двухъямных потенциалов. Вычислена зависящая 
от температуры амплитуда когерентных туннельных переходов. 

Рассматривается релаксация двухуровневых систем в многофононном 
режиме. Исследуются зависимость времени релаксации от температуры и 
возможные отклонения от закона Аррениуса. 

Приведен расчет взаимодействия звука с двухуровневыми системами 
в многофононном режиме. Вычислены обратная длина затухания звука и 

перенормировка скорости звука. Выведены условия, при которых много- 

фононный механизм дает в рассеяние звука вклад больший, чем релакса- 
ционный механизм. Определен вклад многофононного взаимодействия 

звука с двухуровневыми системами в теплопроводность и его связь с 
наблюдаемым на эксперименте температурным плато. 

$ 6.1. ВВЕДЕНИЕ 

Современную историю развития физических представлений о кинетичес- 
ких явлениях в аморфных диэлектриках обычно начинают с 1971 г. с экспе- 
риментов Целлера и Пола [1], которые продемонстрировали, что низко- 
температурное поведение теплоемкости и теплопроводности стекол резко 
отличается от того, что можно было бы ожидать исходя из господствовав- 

ших тогда представлений. Подавляющее большинство физиков на вопрос, 

как должна зависеть теплоемкость от температуры в области гелиевых 

температур, ответили бы, что она должна быть пропорциональна третьей 
степени температуры: С > 7%. При этом они имели бы в виду, что в таких 

условиях теплоемкость определяется длинноволновыми фононами, для 

которых несущественны детали структуры вещества в масштабах поряд- 

ка межатомных расстояний. 
Поэтому возникало впечатление, что никаких качественных различий 

между кристаллическим и аморфным твердым телом ожидать не следует. 

Тогда из дебаевской модели (см., например, [2]), которая хорошо описы- 

вает длинноволновые фононы, вытекал приведенный выше результат 

С > ТЗ для теплоемкости. Если бы речь зашла о теплопроводности, то OT- 

вет зависел бы от того, какой механизм рассеяния фононов играет опреде- 

ляющую роль. При низких температурах им, скорее всего, будет рассеяние 

фононов на границах образца. Длина свободного пробега фонона в этом 

случае не зависит от его частоты и теплопроводность также пропорциональ- 

на третьей степени температуры: к > Te. 

Именно существованием таких простых и, казалось бы, надежных пред- 

ставлений можно объяснить то сенсационное впечатление, которое произ- 

вели результаты Целлера и Пола [1], наблюдавших в стеклах при темпе- 

ратурах ниже гелиевых линейный закон для теплоемкости (С >Т) иквад- 
v m2 

ратичный для теплопроводности (к ©Т ). 
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Вскоре стало ясно, что аномалии имеют место не только при сверхнизких 
температурах и не только у этих двух величин. Дальнейшие измерения 
показали, что протекание практически всех кинетических процессов, в ко- 
торых так или иначе участвуют фононы или электромагнитные волны, в 

области температур от самых низких доступных на сегодня до нескольких 

сотен градусов Кельвина резко отличается от протекания этих же процессов 
в кристаллических системах. Одновременно выяснилось, что, как это часто 
бывает, многие эффекты наблюдались еще задолго до экспериментов 
Целлера и Пола [1]. 

Рассеяние сравнительно коротковолновых акустических фононов иссле- 
довалось Масоном и Макскиминым [3]. Такие фононы играют существен- 

ную роль в теплопроводности в области температурного плато при темпе- 
ратурах около 10К ивыше, которые обсуждалось Киттелем [4], Клеменсом 

[5] и Дрейфусом и сотр. [6]. Аномалии теплоемкости и теплопроводности 
наблюдались О.Л. Андерсоном [7] и Хорнунгом и сотр. [8]. Квадратичный 
закон для теплопроводности был обнаружен также в работе А.К. Андерсона 

и сотр. [9]. Необычное температурное поведение обратной длины затуха- 
ния ультразвука исследовалось О.Л. Андерсоном и Беммелем [10] и Крау- 

зе и Куркйианом [11]. Тем не менее перелом наступил именно после 

опубликования результатов Целлера и Пола [1]. Эта работа катализиро- 

вала начало лавинообразного процесса развития исследований в этой облас- 
ти за последние десять лет. 

К настоящему моменту общее число работ на эту тему уже настолько ве- 
лико, что мы не имеем возможности в этом вводном параграфе дать сколь- 

ко-нибудь исчерпывающий обзор и отсылаем интересующегося читателя 
к сборнику очень подробных обзоров под общей редакцией Филлипса 
[12], написанных авторами, которые сами внесли существенный вклад в 
развитие этой области, а также к обзору’ Смолякова и Хаймовича [13]. 

Для объяснения наблюдаемых экспериментальных фактов был выдвинут 

целый ряд различных теоретических моделей. Мы остановимся лишь на од- 
ной из них, получившей к настоящему времени наибольшее признание. 
Она была выдвинута одновременно и независимо Филлипсом [14] и 

П.У. Андерсоном и сотр. [15]. Авторы этих работ сформулировали гипоте- 
зу о том, что в стеклах имеются объекты (атомы, молекулы или, может 
быть, какие-либо сложные образования) , которые могут находиться в двух 
энергетически и пространственно близких состояниях, разделенных энер- 

гетическим барьером. Переходы между этими двумя состояниями при 

низких температурах происходят преимущественно за счет туннельных 

процессов. В стекле имеется большое число таких двухуровневых систем, 

которые характеризуются разностью энергий ДЁ в двух состояниях и ам- 
плитудой вероятности туннельного перехода ие- 7/?- Значения обеих этих 
величин статистически распределены в некоторых интервалах. 

При разогреве стекла происходит возбуждение двухуровневых систем, 

благодаря чему они дают существенный вклад в теплоемкость. Рассеяние 
фононов на них зачастую оказывается обычно сильнее других механизмов 
(рассеяние на границах образца, ангармонизм и т.д.) и поэтому определяет 
вид теплопроводности и других кинетических коэффициентов. На основе 
этих представлений удалось объяснить широкий спектр кинетических явле- 
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ний в стеклах при низких температурах. Сюда относятся теплоемкость, 
теплопроводность, различные акустические явления, релаксационные про- 

цессы, происходящие при взаимодействии электромагнитного излучения 

с аморфными веществами, коллективные явления, связанные с взаимо- 
действием двухуровневых систем между собой, и т.д. 

Однако, несмотря на замечательные успехи модели двухуровневых си- 

стем, мы не можем сказать, что все проблемы уже решены. Во-первых, 

по-прежнему остается неясной микроскопическая структура двухуровне- 

вых систем. Все еще нельзя сказать точно, как же именно устроены двух- 

уровневые системы, что в них туннелирует: атом, молекула или, может 

быть, какой-то более сложный объект. Один из простейших способов об- 
разования двухуровневых систем можно уяснить из рис. 6.1, заимствован- 

ного из работы [16]. На рисунке показано, как при аморфизации у атомов 

силикатного стекла появляется возможность занимать различные позиции, 

Рис. 6.1. Фрагмент аморфной 
структуры 510, 

Показаны три возможных спо- 

соба (А, В, С) возникновения 
двухъямных потенциалов 

  
которая у них отсутствовала в кристаллической фазе. Филлипс [17] приво- 

дит аргументы в пользу того, что двухуровневые системы образуются меж- 

ду границами кластеров, в которые группируются атомы в стекле. Интерес- 

ную гипотезу выдвинули Ривьер и Дюфи [18]. Отталкиваясь только от ут- 
верждений, что аморфное вещество в масштабах, превышающих межатом- 
ные расстояния, однородно и инвариантно относительно локальной группы 

вращений $0 (3), они сформулировали калибровочную теорию, в которой 
задача о минимизации плотности свободной энергии имеет два класси- 
ческих решения. Между этими двумя состояниями возможны туннельные 
переходы. В их модели двухуровневая система представляет довольно 
сложное линейное образование, включающее большое число атомов. Дру- 
гую модель, в которой также возникают два решения, но в масштабах 
порядка межатомного расстояния, предложили Клингер и Карпов [19] 
(см. также [20]). 

Тот факт, что в нашем распоряжении имеется целый набор механизмов 
образования двухуровневых систем, из которых мы упомянули лишь 

часть, отнюдь не облегчает задачу. Дело в том, что в настояще? время все 
еще нельзя, исходя из каких-либо экспериментальных данных, убедитель- 
но показать, какой из упомянутых выше механизмов действительно ”ра- 

ботает” в стеклах. Поэтому наше понимание процессов, происходящих 
в аморфных веществах, остается в этом отношении феноменологическим. 

С помощью представления о двухуровневых системах довольно быстро 

147



удалось хорошо описать процессы, происходящие в стеклах при темпера- 
турах ниже гелиевых. Однако возникали серьезные трудности при попыт- 
ке распространить этот же подход на область более высоких температур 

(подробное обсуждение этого вопроса можно найти в обзоре А.К. Андер- 
сона в сборнике [12]). 

Возможный путь преодоления этих трудностей был недавно предложен 

Трахтенбергом и Флёровым [21—25]. Читателю, ознакомившемуся с пре- 

дыдущими главами книги, будет нетрудно понять, что механизм флуктуа- 

ционного приготовления барьера, который играет столь важную роль в 

химических туннельных реакциях, необходимо также учесть и при анали- 

зе туннельных процессов в двухуровневых системах. Ниже будет показано, 

что связь фононов с двухуровневыми системами благодаря этому механиз- 

му очень сильна и что при высоких температурах акт туннельного перехода 
оказывается многофононным процессом. Это позволяет объяснить широ- 
кий спектр кинетических явлений в стеклах во всем диапазоне температур. 

В этой бурно развивающейся области по-прежнему сохраняется еще мно- 
го неясного. Многие вопросы остаются предметом дискуссии, и разные ав- 
торы придерживаются по некоторым вопросам различных точек зрения. 

Когда речь в этой главе идет о таких спорных вопросах, то изложение, 
естественно, несет на себе отпечаток точки зрения авторов книги. 

86.2. ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О ДВУХУРОВНЕВЫХ СИСТЕМАХ 

Вещество в аморфном состоянии неравновесно. Тот факт, что мы его 

наблюдаем и можем с ним экспериментировать, объясняется очень больши- 
ми временами релаксации, которые превосходятне только время экспери- 

мента, но часто и время человеческой жизни. Соответственно энтропия 
аморфного вещества даже при нулевой температуре не обращается в нуль. 
Согласно определению энтропии (см., например, [26]) неравенство 530 
связано с тем, что данное микроскопическое состояние может быть реали- 

зовано в помощью большого числа микроскопических состояний (струк- 
тур), практически не отличающихся друг от друга по энергии. Эти микро- 
скопические состояния характеризуются различным пространственным 

расположением атомов, и в этом заключается главное отличие стекол от 
идеальных кристаллов. Последние при нулевой температуре находятся в 

единственном основном состоянии с минимальной энергией, для которого 

характерно строго определенное пространственное расположение атомов. 
Энтропия в этом случае равна нулю. 

Естественно предположить, что между различными микроскопическими 

структурами данного микроскопического состояния стекла возможны 

переходы, которые при достаточно низких температурах будут происхо- 

дить туннельным образом. При этом изменяется пространственное- рас- 

положение атомов в стекле и, видимо, элементарным актом является сме- 
щение малых групп или отдельных атомов на расстояния, не превышающие 
межатомные. Эти рассуждения приводят нас непосредственно к гипотезе 

о существовании туннельных мод и связанных с ними двухуровневых 

систем, впервые высказанной в работах [14, 15]. 
Как уже отмечалось выше, в настоящее время имеется большое число 
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моделей двухуровневых систем, выбор между которыми сделать пока 

затруднительно. Здесь мы обсудим лишь один из возможных вариантов, 
который представляется наиболее вероятным или по крайней мере наибо- 

лее простым. 

Будем для определенности считать, что речь идет о туннелировании отдель- 
ного атома (например, кислорода в случае стекла 510) ) ‚ и будем придер- 

живаться простеиших представлений о механизме образования двухуров- 
невой системы (см. рис. 6.1). Предположим, что в 510, она образуется 
в результате увеличения расстояния между атомами кремния в цепочке 
2 $1 0-51 <. Когда это расстояние совпадало с удвоенной длиной хими- 
ческой связи, атом кислорода находился в потенциальной яме (рис. 6.2 а), 
в которой первый энергетический уровень характеризовался энергией 
hw /2, rye © — частота нулевых колебаний (йс+Кь ^1000 К!). При увели- 
чении расстояния между атомами 51 потенциальная яма для атома О сна- 

чала расширяется (рис. 6.2, 6), затем в ней появляется небольшой потен- 
циальный барьер (рис. 6.2, в), который далее становится больше йс>/2 
(рис. 6.2, г). При этом не следует забывать, что энергия нулевых коле- 
баний Во сама может также уменьшаться за счет искажения формы потен- 

циальной кривой вблизи дна ямы. Говорить об образовании двухуровневой 
системы можно только в последнем случае, когда сформировались две 
достаточно глубокие ямы, каждая из которых в состоянии удержать час- 
тицу, т.е. выполнено условие Г;о; > йо2[2. В случае, изображенном на 

рис. 6.2, в, двухуровневая система еще не образовалась, поскольку энергия 

нулевых колебаний частицы больше, чем высота барьера, т.е. 

Viot < hw/2. 

Следует различать полную высоту барьера Г;о; и высоту барьера над уров- 
нем нулевых колебаний 7 = Тю; - 16/2.На этом уровне измеряется и ши- 

рина барьера Да. Распределение значений Ги Да является весьма важной 
характеристикой стекла. К сожалению, неизвестны методы прямого уста- 
новления вида этих распределений. Можно только говорить о некоторых 
эмпирических указаниях на то, что они неоднородны. Возможно [25], 
распределение параметра 

J~/2mVA afh, 

где т — масса туннелирующей частицы, имеет вид, изображенный Ha 

рис. 6.3. Можно предположить следующий механизм формирования такого 

распределения ./. 
Двухуровневые системы связаны с замороженными флуктуациями прос- 

транственного расположения атомов, которые имели место еще в жидкой 
фазе. Вероятность таких флуктуаций экспоненциально падает с ростом 
их масштаба, т.е. 

W © exp|—Rmin/kp Tg], 

где Атт — МИНИМальная работа, 3aTpaunBaemax Ha OOpa30BaHHe dylyKTya- 
ции (см., например, [26]); Тх — температура порядка температуры плав- 
ления стекла. В данном случае масштаб флуктуации характеризуется тем 

1 Здесь мы указываем только порядок величин, поскольку имеется в виду не толь 
ко 510,, нои другие стекла. | 
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Pic. 6.2. Bug потенциальной 

ямы для атома кислорода 

при различных расстояниях 

между атомами кремния 

Рис. 6.3. Примерный вид за- 
висимости плотности двухъ- 
ямных потенциалов от ве- 
личины параметра прозрачно- 
сти потенциального барьера 

      
же линейным размером, что И ширина потенциального барьера, т.е. 

_ 2 
Rm in уда [2, 

где у — соответствующий модуль упругости. Отсюда можно сделать вывод, 
что появление двухуровневых систем с большим значением ширины барье- 

ра и, следовательно, большим параметром ./ маловероятно, поскольку 
таким системам отвечает большая работа Ктт. Так, Коэн и Грест [27], 

которые связывают туннельные состояния с появлением в стеклах свобод- 
ных объемов атомных масштабов, считают, что амплитуда вероятности тун- 

нельных переходов ve — 1/2 не превосходит КБ Ty. 
С другой стороны, двухуровневые системы с относительно малыми потен- 

циальными барьерами оказываются неустойчивыми [24]. Для системы с 
небольшим потенциальным барьером Ги параметром ассиметрии Ед (т.е. 
затравочной разностью уровней) энергетически выгодной может оказаться 
такая деформация, при которой потеициальный барьер почти исчезает, т.е. 
Ио: становится почти равной й02/2. Частице энергетически выгодно ока- 
заться на нижнем уровне, энергия которого понижается при уменьшении 
ширины барьера. Соответствующий энергетический выигрыш компенси- 
рует упругую энергию, затрачиваемую на локальную деформацию атом- 
ной структуры. 
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Для двухуровневых систем (мягкие двухъямные потенциалы) с совсем 

малыми значениями Г (<100К) действие механизма [24] слабо. В этом 
случае характер потенциальных кривых как вблизи максимума, так и вбли- 

за минимумов сильно отличается от двух исходных потенциалов взаимо- 
действия атомов и кислорода. Поэтому при изменении расстояния между 
атомами кремния заметно изменяются не только высота и ширина потен- 
циального барьера, но и частота нулевых колебаний в каждой из ям, т.е. 

относительное положение уровней в двухуровневой системе?. Свойства 

таких систем рассматривались в работах [19, 20], в которых речь шла о 
двухъямных потенциалах с характерными значениями частоты нулевых 

колебаний в каждой из ям и высоты потенциального барьера, не превос- 
ходящих 30 К. Ясно, что они могут играть существенную роль в низко- 

температурных процессах, в то время как при более высоких температу- 

рах (-—50—100 К) эта роль перейдет к двухуровневым системам с боль- 
шими характерными энергиями. 

Как мы увидим ниже, имеется ряд экспериментальных фактов, гово- 
рящих в пользу существования двух групп двухуровневых систем, харак- 

теризующихся разными значениями основных параметров. Впервые такая 
точка зрения высказывалась в работах [28, 29]. Тем не менее этот вопрос, 

как и многие другие, касающиеся природы двухуровневых систем, оста- 
ется поныне дискуссионным и требует дальнейших исслелгований. 

В заключение 8 6.2 для иллюстрации рассмотрим простейшую математи- 
ческую задачу, поясняющую механизм появления различных двухъямных 

потенциалов. Пусть взаимодействие атомов кислорода с атомом кремния 
описывается ангармоническим потенциалом Морзе. Тогда на атом кисло- 
рода в цепочке > 51—О--51< действует суммарный потенциал двух атомов 
кремния вида? 

U(x) = Uy (x + 6a) + Им (-х+6а), (2.1) 

где | 

Um = D(i — e7 %*)*. 

Здесь р - 213 эВ — энергия химической связи. Частоту нулевых колеба- 

ний, отвечающую одному потенциалу Им (х), можно оценить по формуле 

Wo ТУ 2 ра Ги. (2.2) 

Величина ба характеризует изменение расстояния между атомами кремния 
по отношению к его кристаллографическому значению. Минимум потенциа- 
ла (2.1) определяется из уравнения 

5Вах — 2е` “8 45} ах снах = 0, (2.3) 

которое всегда имеет одно решение при х = 0. Если же выполнено условие 

era > 2) (2.4) 

? В этих условиях, видимо, нарушается двойное адиабатическое приближение, необхо- 
димое для эффективного действия механизма флуктуационного приготовления 

барьера, существенно использованного в [24]. 

° Туннелирование через барьер, образованный двумя встречными кривыми Морзе, 

обсуждалось Гольданским [30] в связи с задачей о низкотемпературном плато в 
химических реакциях. 
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то имеются еще два решения: 

+x 9 =ta! arch(e%° 2/2). (2.5) 

Условие (2.4) определяет те значения ба, при которых потенциал (2.1) 
из одноямного превращается в двухъямный. Введем переменную 

== 1/2е%6а _ | (2.6) 

и рассмотрим область & < 1. Тогда высота потенциального барьера 

Vior = VO) — Ибо) = БЕ, (2.7) 

а характерная ширина каждой из ям порядка хо —а' \/ 2Е. Поэтому энер- 
гия нулевых колебаний в такой яме должна быть порядка 

(Поло )? ] 

р 33 
hw . (2.8) 

Система станет двухуровневой, если й0>/2 < Г,о,, откуда находим 

2 > & = (1620/40)? . (2.9) 
Таким образом, сначала появляются двухуровневые системы с относитель- 
но малыми значениями 

hw, © (hwo/2)(hw9/4D)1/3 
и высотами барьеров Г = Г,»; — hw/2. Wm otpeuatoT cmemenna 5a, B HEC- 

колько раз превосходящее амплитуду нулевых колебаний 

о = а! (1020/11? 

в потенциале Им(х). При дальнейшем увеличении ба параметр # быстро 

растет и возникают двухуровневые системы с йс> = Йсо и большими по- 
тенциальными барьерами. 

Изложенная выше модель для малых значений # воспроизводит в сильно 
упрощенной форме теорию критических мягких двухъямных потенциалов, 
предложенную в работах [19, 20]. По-видимому, наиболее важным дости- 

жением этой теории является объяснение аномально больших значений 
деформационного потенциала, наблюдаемого на опыте. Дифференцируя 

(2.8) по &, найдем, что в критической области (& = &‹) 

Ве © hw (4D/hw»)'/? 

и может достигать нескольких десятых электронвольта. Однако, как отме- 
чалось в [26], при выходе из критической области за счет увеличения 

расстояния между атомами 51 деформационный потенциал падает пропор- 
ционально #2. 

В результате очень быстро достигается область двухъямных потенциа- 

лов с малыми деформационными потенциалами (второй пик на рис. 6.3), 
которые уже следует описывать в рамках многофононной теории [21—25].



$ 6.3. ТЕПЛОЕМКОСТЬ АМОРФНЫХ ДИЭЛЕКТРИКОВ 

Экспериментально наблюдаемая линейная температурная зависимость 

стекол в пределе низких температур (Т<1+2К) указывает на существова- 
ние элементарных возбуждений, плотность состояний которых в соответ- 
ствующем интервале энергий практически постоянна. В модели двухуров- 

невых систем, предложенной Филлипсом [14] и П.У. Андерсоном и др. 
[15], в качестве таких возбуждений служат туннельные переходы с нижне- 

го в верхнее энергетическое состояние двухуровневой системы. В стекле 

имеется большое число двухуровневых систем с различными значениями 
разности энергий ДЁ, и естественно предположить, что плотность двух- 

уровневых систем п(АР)с данным значением АЕ слабо зависит от этой 
величины, во всяком случае в некотором достаточно широком интерва- 
ле значений. По всей видимости, распределение плотности п (АР) ограниче- 
но сверху энергией Д Ещшах ^Кь 1х, где Т» — температура стеклования. Воз- 

можно, имеется также и ограничение снизу при некотором АЁща. Од- 
нако, судя по большому числу экспериментальных данных, если нижняя 

граница и существует, то она отвечает очень низким температурам 
(AEmin/Kp < 0,1 K). 

Воспользовавшись. стандартными формулами статистической физики 

(см., например, [26]), запишем внутреннюю энергию стекла, связанную 
с возбуждением двухуровневых систем в виде 

А Е тах ехр [-ВАЕ] Евн = S dAE AEn(AE) , 
4 Emin 1+ exp [—BAE] 

  В = ИКБТ. (3.1) 

Если считать, что п(АР) слабо зависит от разности энергий АР, и вынес- 
ти эту функцию из-под знака интегралав (3.1), To 

T 

Евн = — 12 п (0) (КБ T)’, (3.2) 

где п (0) — среднее значение функции п (ДЕ). Дифференцируя (3.2) по тем- 
пературе, найдем теплоемкость 

2 
C(T) =— n (0) k&T. (3.3) 

Проведенное выше рассуждение позволяет не только понять природу ли- 
нейного температурного закона для теплоемкости стекол, но и количест- 
венно оценить плотность двухуровневых систем. Например, для силикат- 
ных стекол, по данным Стефенса [31], 

п(0) ~10°? + 10°? spr7! -cm7?. 

Линейный закон для теплоемкости справедлив в области температур 

АЕщ;1 < Кь Г. К настоящему времени выполнено много измерений тепло- 

емкости в области низких температур вплоть до Г ^ 0,1 К и заметных от- 
клонений от зависимости (3.3) не обнаружено (см., например, [12]). Это 
обстоятельство и дает возможность получить приведенную выше оценку 

mia AE min- 
Оценить верхнюю границу АЁГшах распределения плотности двухуровне- 

вых систем непосредственно из эксперимента не удается, поскольку, уже 
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начиная с гелиевых температур, основной вклад в теплоемкость дают не 

двухуровневые системы, а фононы, и линейный закон сменяется кубичес- 
ким. Выше мы уже говорили о том, что двухуровневые системы — это ’?за- 

мороженные”’ флуктуации, происходившие в жидкой фазе. Отсюда возни- 
кает температура плавления стекла как естественный масштаб распределе- 

ния ДЕ. Это относится как к величине АЁшах ~kgTy [15, 27] ‚ так и к плот- 
ности состояний [32] 

n(0) ~(kpTg)~*. 

Такой закон для плотности состояний наблюдался экспериментально при 
измерении теплоемкости. [33] и при измерении длины свободного пробега 
фононов [34,35]. 

Теплоемкость есть величина термодинамическая, и, строго говоря, ее 
следует вычислять для системы, уже достигшей равновесия. Однако специ- 
фика неупорядоченных систем состоит в том, что в них достижение равно- 
весия может оказаться затруднительным. Каждая отдельная двухуровневая 
ситема характеризуется не только разностью энергий, но и параметрами по- 
тенциального барьера.При этом амплитуда вероятности туннельных пере- 
ходов 

A/h=vexp[—J/2] (3.4) 

может варьироваться за счет изменения параметра прозрачности / . Если ве- 

личина /] распределена в достаточно широком интервале значений, то для 

любого времени наблюдения { найдутся двухуровневые системы с таким 

большим значением Л, что релаксация в них еще не успела произойти. 
С ростом времени их число будет уменьшаться, а количество энергии, на- 
копленной в них при данной температуре, будет возрастать. Соответственно 
будет возрастать и измеренное значение теплоемкости. 

Проще всего найти вид этой временной зависимости, если предположить, 
что параметр / распределен однородно в некотором интервале значений 

(Утт,Утах). При достаточно болыших временах наблюдения неравновес- 

ными остаются еще двухуровневые системы ‘с такими большими значения- 
ми, что для них выполнено неравенство 

В этом случае характерное время релаксации такой системы определяется 

формулой 

1/т ^^ Ву? рриехр [-Л, (3.5) 

где рр — плотность фононных состояний. К моменту времени [ в равнове- 
сии с фононами окажутся все двухуровневые системы, у которых времена 
релаксации удовлетворяют условию т < Е или / >J,(t) ~in(t/hv? бри). 

Теплоемкость пропорциональна числу двухуровневых систем, пришедших 
в равновесие к моменту наблюдения, поэтому она зависит от времени по 
закону 

C(T, t)=C(T) J) = Jmin = CU) In f (3.6) 
J max —Jmin Imax —Утт Tmin 

1/Tmin ~ hv? ppn exp [—Jmin]. 
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Эта логарифмическая временная зависимость теплоемкости является од- 

ним из наиболее важных следствий модели двухуровневых систем“. Ее экс- 
периментальное обнаружение или же, наоборот, выяснение ее отсутствия 
позволило бы судить о распределении параметров потенциальных барьеров. 
Долгое время обнаружить какую-либо зависимость теплоемкости от време- 
ни не удавалось. Это давало основания делать вывод, что распределение па- 
раметра .// узкое, близкое к д -образному. Только в последнее время в экс- 
периментах, проведенных при очень малых временах (10 мкс < ЕЁ < 
< 100 мс), удалось обнаружить зависимость теплоемкости от времени, 
близкую к логарифмической [36]. Однако в работе [37] эти результаты 

были поставлены под сомнение, поскольку при столь малых временах на- 
блюдения еще не успевает установиться равновесие фононной системы. 

Кроме того, как мы уже упоминали в $ 6.2, Блэк и Гальперин [28, 29] 

обнаружили, что измерения теплоемкости, с одной стороны, и теплопровод- 

ности и фононного эха — с другой, дают разные значения спектральной 

плотности двухуровневых систем п (0). Для объяснения этого обстоятель- 

ства они предположили, что в стеклах имеются две группы двухуровневых 

систем с разными временами релаксации (см. рис. 6.2). Тогда в кинети- 
ческие эффекты дают вклад лишь быстрорелаксирующие двухуровневые 

системы, а в теплоемкость — обе группы. В этом случае временная зависи- 
мость теплоемкости имеет более сложный вид, чем логарифмический (см. 
формулу (3.6) ) , и для ее расчета необходимо знание деталей распределения 
Р(Л) (см. рис. 6.2). 

Даже если отвлечься от трудностей, связанных с временной зависи- 
мостью теплоемкости, останется еще ряд трудностей, возникающих при точ- 
ном сравнении теории с экспериментальными данными по температурной 
зависимости теплоемкости. Как правило, эксперимент интерпретируется 

с помощью зависимости 

С= С, Т" + С. ТЗ. (3.7) 

Иногда сюда входит также дополнительное слагаемое 

ТЕ ). ехр [Те/Т] 

Е [ехр[Те /Т] — 1]? 
связанное с вкладом эйнштейновской моды поперечных колебаний с харак- 

терной температурой Ге^50 : 100 К. Из сравнения с экспериментом следу- 
ет, что показатель п ~ 1,1 + 1,2 и практически никогда не бывает равным 
единице. Значение коэффициента Сз, как правило, более чем вдвое превы- 
шает величину, получающуюся из модели Дебая при известной скорости 
звука. 

Последнее обстоятельство часто приписывают энергетической зависимос- 
ти плотности двухуровневых систем вида 

п (ДЕ) =а+ЬДЕ?. (3.8) 

    
) 

* Здесь хотелось бы подчеркнуть глубокую аналогию, существующую между этим под- 

ходом и методами полихронной кинетики. Эти методы при описании химических 

реакций обсуждаются в 8 5.4, а применительно к реакциям туннельного захвата 

электронов - в главе 9. 
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При этом характерный масштаб этой зависимости должен быть ^ 1 К. Он 

вводится чисто феноменологически и не имеет какого-либо микроскопичес- 
кого обоснования. Выдвигались также предложения описывать теплоем- 
кость с помощью формулы 

С(Г=С.Т+С.Т? + СьеьТ®. (3.9) 

Здесь Сьеь — значение Сз, вытекающее из модели Дебая. Появление квал- 

ратичного по температуре слагаемого. связывалось в работе [38] с тем, что 
с ростом температуры должны рождаться новые двухуровневые системы. 
Другая причина была указана в работе [39], в которой квадратичный член 
в теплоемкости связывался с перенормировками плотности состояний за 
счет тепловых флуктуаций разности энергий ДЕ в двухуровневых системах. 

$ 6.4. РЕЛАКСАЦИЯ ДВУХУРОВНЕВЫХ СИСТЕМ 

ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

При вычислении разности энергий двух состояний в двухуровневой 
системе удобно сначала воспользоваться так называемым недиагональным 

или локальным представлением. Будем считать, что частица находится в 

одной из двух ям потенциальной кривой, изображенной на рис. 6.2, г. 
Таким состояниям отвечают волновые функции YW; HW >, каждая из кото- 
рых локализована в пределах соответствующей ямы. Между этими двумя 

состояниями возможны переходы за счет туннелирования под барьером, 

поэтому полный гамильтониан двухуровневой системы в матричной фор- 
ме может быть записан в виде 

1 fe A 
H=— ( q ° ). 

(4.1) 

2 До — ба 

где 

Eg = (Wy 1H] yd — (2 || 2); 

] 
5 Ao =( 1 || We); 

2 h 
H=— —V?+V(R); 

2m 

V(R) — потенциал двухуровневой системы (см. рис. 6.3, г). Этот гамиль- 

тониан диагонализуется 

1{AE 0 
H'=T" HT=— | (4.2) 

2 \0 —AE, 

где 

ДЕ=\/ Е? + 5, 

с помощью преобразования 

__1 VAEte, VJ a“) 

J2AE\ -/AE—e, VAE+€, 

  

T (4.3) 
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Это преобразование описывает переход к диагональному представлению, 
т. е. к собственным состояниям гамильтониана (4.1), которые могут быть 
записаны в виде суперпозиции состояний у! и у›. При этом затравочная 

разность энергий €g, которую часто называют параметром асимметрии, пе- 
ренормируется, и расстояние между двумя уровнями двухуровневой 
системы оказывается равным ДЕ. 

В реальных системах возможны переходы и между этими диагональ- 
ными состояниями. Они обусловлены связью двухуровневой системы 

с колебаниями атомов стекла и сопровождаются испусканием или погло- 
щением фононов. При прохождении фононной волны происходит смеще- 

ние атомов, формирующих потенциальную кривую двухуровневой систе- 
мы (см. рис. 6.3, г). При этом искажаются отдельные ямы этой кривой, 
что приводит к смещению затравочных уровней энергии, и изменяется 
форма потенциального барьера, что приводит к изменению амплитуды 
вероятности туннельных переходов. Эти изменения можно записать как 

бе. =Ву у, (4.4) 

6 Ao = Diy Ci. (4.5) 

Здесь В;и О; — тензоры потенциалов деформации, которые, вообще 

говоря, зависят от локальной структуры стекла в том месте, где распо- 
ложена данная двухуровневая система. Тензор деформации 

_ ] ди; ди, \ 

= [— + = 
2\дх, dx; 

выражается через вектор смещений, который можно разложить по нор- 
мальным фононным координатам: 

I екх i(k k -~i(kr—w(k u=- - > — {b eil I— Wy ( )t) 4 BF e i(kr wd ( )t) 

JV2Vp' kx Vw KX KA 

+ 

где By» и 
вектором К, вектором поляризации ек» и частотой с (К); Г — объем об- 
разца; р — плотность вещества. 

Здесь мы пока ограничиваемся линейными членами в разложении вели- 
чин ви Ао по деформациям, которое рассматривалось в работах Зусема- 
на [40, 41]. К вопросу о применимости такого приближения мы вернемся 
в следующих параграфах этой главы, где будет показано, что им можно 
пользоваться только при достаточно низких температурах. 

С помощью преобразования (4.3) можно записать гамильтониан взаимо- 
действия двухуровневой системы с фононами в виде 

Ркх — операторы рождения и уничтожения фононов с волновым 

ИМИ Mai tent (Mt Me Vey a 
2 \Миу = —Ma, i 

где 

м-в Dy: (4.7) d,ij AE ij AE й, . 

До а 

  

My, , ij = АЕ В 
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Диагональный матричный элемент взаимодействия Ма, ; отвечает изме- 
нению разности энергий АЁ двухуровневой системы под влиянием колеба- 

ний атомов стекла, а недиагональный матричный элемент М„;; отвечает 
переходу между состояниями двухуровневой системы в диагональном 
представлении (4.2). Это позволяет найти время релаксации этих состоя- 
ний в двухуровневой системе с разностью энергий АР: 

2 
] _ T 5 (Mar k) 

tT kVp kA wk) 
(2 № кл + 1) 6 (AE — hay (К)), (4.8) 

где 
1 

Мил: = 5 (Ми, г + Mn,ji) ekaj- 

При низких температурах достаточно учесть вклад только акустических 
фононов, спектр которых хорошо описывается в дебаевском прибли- 

жении 

Ww (k) =5) k, 

где 5х — скорость звука, отвечающая поляризации A. Torna формула (4.8) 

преобразуется к виду 

1 M2, AE? BAE 
~=y —" in( ) 
TO OA SS 21 

Она описывает релаксацию двухуровневой системы с разностью энергий 
ДЕ, которая происходит за счет переходов из одного состояния в другое и 
сопровождается испусканием или поглощением одного фонона с энергией 

hw (k) = AE. 

  

— 5 (4.9) 

Обычно вклад в наблюдаемые величины дают двухуровневые системы 
с АЕ < КЬТ, для которых До < КБ Г. Поэтому при низких температурах 
деформационный потенциал 2 мал за счет экспоненциальной малости 
До. В то же время деформационный потенциал В велик для мягких 

двухъямных потенциалов (см. 8 6.2), которые, по-видимому, дают основ- 
ной вклад в кинетические эффекты при низких температурах. Для них 
этот деформационный потенциал оказывается большим (В > 0,5 эВ), что 
позволяет пренебречь в выражении (4.7) для недиагонального матричного 
элемента Мих вторым слагаемым и переписать формулу (4.9) для обрат- 
ного времени релаксации в виде 

1 В? ДЕ А? (par 
=> — cth ). 

T OX 5) 2 пр 

в котором они чаще всего приводятся в литературе. 

— (4.10) 

$ 6.5. ЗАТУХАНИЕ ЗВУКА И ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ 

Затухание звука в стеклах, так же как и теплопроводность, определяет- 
ся взаимодействием фононов с двухуровневыми системами. При его описа- 
нии удобно использовать формальную аналогию между двухуровневой сис- 
темой и частицей со спином 1/2, у которой также имеется только два. сос- 
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тояния [42]. Гамильтониан двухуровневой системы можно записать в виде 

Н=Но +Нть (5.1) 
где 

Но = % AEo,;; (5.2) 

Hing = № Мао: $ + № Мох; (5.3) 
0; — матрицы Паули. (Здесь и ниже для сокращения записи мы используем 

символическую форму, опуская декартовы индексы у тензора деформации 

и тензоров деформационных потенциалов.) Этот гамильтониан описывает 
динамику частицы со спином 1/2 во внешнем постоянном магнитном поле 

Bo = (0,0, — AZ), (5.4) 

направленном вдоль оси 2, и переменном магнитном поле 

В’ = (— Mn, 0,—Mg)s. (5.5) 

В таких обозначениях гамильтониан (5.1) можно переписать в виде 

Н =— (Во +В’)$, 

наглядно демонстрирующем эту аналогию. Отождествление двухуровневой 
системы частице со спином 1/2 во внешнем магнитном поле будет последо- 
вательным только в том случае, если мы пренебрежем тензорной структу- 

рой деформационных потенциалов. В общем случае эта аналогия достаточ- 
но условна. 

Динамика рассматриваемой системы описывается уравнением Блоха 

d¢ S(t) ) 0¢ S(t) | 
5.6 

91 91 ©.5) 
= ($4) › (во +в + | 

rel 

ryle <S (t)) — квантово-механическое среднее от оператора спина 

$ = 120: 

Введем два времени: продольное т, и поперечное т›, которые отвечают 

за релаксацию соответственно продольной 

9(5, (Е)) l о 
—— = - — К5; (1)) —- 2 (1) | (5.7) 

Ot rel Ty 

и поперечной 

OOS, y(t) | 
oe | =——(S, ,(t)) (5.8) 

01 rel 72 

компонент спина. Продольная компонента релаксирует к тому равновесно- 

му значению спина, которое отвечает мгновенному значению 2-компонен- 

ты магнитного поля, те. 

В (Во. + В; © 
5   Z? (t) = ! ‘| т 2 (5.9) 

Продольное время связано с переворотом спина, т.е. с переходом двух- 

уровневой системы из одного состояния в другое. Поэтому оно совпадает 
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с временем релаксации, найденным в предыдущем параграфе: 

1/7, = 1/7. 

Поперечное время определяет время сбоя фазы системы, который может 
происходить как за счет обычной релаксации, так и за счет бездиссипативно- 
го спин-спинового взаимодействия разных двухуровневых систем: 

|/т2 = 1/2т + 1/Тор. 

В случае обыкновенных спиновых систем спин-спиновое взаимодействие 
обусловлено магнитодипольным взаимодействием. В нашем случае, упот- 
ребляя термины ’’спин” и магнитное поле”, мы пользуемся лишь формаль- 

ной аналогией. Ясно, что никакого дальнодействующего магнитного поля 
двухуровневые системы не создают. Тем не менее между двумя двух- 
уровневыми системами с близкими значениями разности энергий ДЕ 
возможно косвенное спин-спиновое взаимодействие за счет обмена резо- 

нансными фононами. Однако характерная плотность двухуровневых сис- 
тем, находящихся в резонансе друг с другом, слишком мала (10! см?) 
для того, чтобы этот процесс давал существенный вклад в поперечное вре- 
MA Ty. Оказывается, что больший вклад могут дать нерезонансные процес- 

сы, обусловленные диагональным взаимодействием Ма о. в (5.3). 
Интересно, что энергия такого косвенного спин-спинового взаимодейст- 

вия в этом случае уменьшается пропорционально третьей степени расстоя- 
ния между двухуровневыми системами [43, 28], что совпадает с зависи- 
мостью, которая получается при обычном диполь-дипольном взаимодейст- 
вии. Эти вопросы крайне важны для анализа различных коллективных 
явлений в стеклах, но не играют принципиальной роли для поведения от- 
дельной двухуровневой системы. По этой причине здесь мы на них подроб- 

но останавливаться не будем. 
Перейдем к анализу уравнения (5.6). В декартовых компонентах ему 

отвечает система трех уравнений для проекций спина 5: 

X AE + М 

  

  

Т2 h 

Y AE+M. Ми У + АМ y ти, (5.10) 
Т2 h h 

‚М 1 
goats Y-—(Z-Z?). 

h Ty 

Предположим, что в стекле возбуждена монохроматическая звуковая вол- 

на, которая вызывает деформацию вида 

Г =$0С0$ yt, 

re W, — частота звука. 
Решение системы уравнений (5.10) ищется в осцилляторном виде, напри- 

мер, для х-компоненты: 

X=X, cos(wt ty), 
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где 

Ха        
1 

+2) | + : | ; 

Wo — Wa — (i/T2) Wo tw, — (i/T2) 

Wo apm. (5.11) 

Величина Z, = th(BA£/2) nomyuaetca u3 (5.9) B mpeHeOpexeHHu WHaroHalib- 
ным взаимодействием В; (Г), 

— 1] М’ | Т1Т2 Zo Zz - 5.12 
- Ah? 14 (Wo — Wa)? M172 tM f07172/h? (5.12) 
  

Соответственно для амплитуды поперечных колебаний можно получить 

ЕСМ dZy 1tiw 7 (5.13) 

a 7 dE чот, - 
  

Эти формулы позволяют вычислить затухание ультразвука в стекле. 
Для этого необходимо сначала найти поправку к полной внутренней энер- 
гии стекла, обусловленную взаимодействием двухуровневых систем со зву- 
ковыми колебаниями. В силу аналогии со спином, которой мы здесь 
постоянно пользуемся, поправка имеет вид энергии взаимодействия спинов 

с внешним переменным магнитным полем: 

5U==BS). (5.14) 

Знак Х указывает на то, что следует учесть вклады всех двухуровневых 
систем. Соответственно модуль упругости меняется на величину 

§C=— —— = —~—2D(M,X+MQqZ), (5.15) 

зная которую, можно найти перенормировку скорости звука 

1 
5s = —— Re(6C(w))) (5.16) 

2 ps 

и коэффициент затухания (т.е. обратную длину затухания) 

4 Wr 
17 =- — Im(5C(w,)). (5.17) 

ps 

Энергия, выражаемая формулой (5.14), и поправка к динамическому 
модулю упругости (см. формулу (5.15)) содержат два слагаемых, пропор- 
циональных квадрату матричного элемента недиагонального и диагонально- 
го взаимодействий двухуровневых систем со звуковой волной. Им отве- 
чают два механизма взаимодействия, которые принято называть резонанс- 
ным и релаксационным [42]. 

Рассмотрим сначала резонансный механизм, связанный с недиагональ- 
ным взаимодействием Ми. В этом случае коэффициент затухания опреде- 
ляется выражением 

vi (мл) = = l rey (Wa) (1 + ИС 7 (5.18) 
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2 
rie J — WHTeHCMBHOCTS 3ByKa; J, = 2h? p?s* /M „Т1Т2 — критическая интенсив- 
НОСТЬ; 

Г (2х) = (п (0) Мио2х/4 53 ) В (ВВо2»/2) (5.19) res 

— коэффициент поглощения звука при малых интенсивностях. Это погло- 
щение происходит на двухуровневых системах, разность энергий которых 

равна энергии звукового кванта АЁ = Пол. При этом поглощается или 
испускается один фонон Йхл, а двухуровневая система повышает или 
понижает свою энергию на величину ДР. 

Как правило, эксперименты по измерению затухания ультразвука прово- 
дятся при таких частотах и температурах, при которых хорошо выполняет- 

ся условие ВВ <>» << 1. В этом случае коэффициент поглощения звука 

111 (2) ® < /Т (5.20) 

должен возрастать с уменьшением температуры. Однако такая зависимость 
наблюдается далеко не во всех экспериментах, поскольку необходимо, 
кроме того, чтобы интенсивность звука была малой (1<< [‹). Критическая 
интенсивность в стеклах крайне мала ([. — 10-3 Вт/см? при Т >15 К), 
и для проведения измерений в линейном режиме необходимо предприни- 
мать специальные усилия, понижая интенсивность звука. Только в этом слу- 
чае удается увидеть зависимость типа (5.20). 

При больших интенсивностях звука ([>> [.) наступает индуцированная 
прозрачность, связанная с тем, что заселенности состояний в двухуровне- 
вых системах, находящихся в резонансе со звуковой волной, почти сравни- 
ваются, и они перестают поглощать звук. Аналогичный эффект известен 
в нелинейной оптике. Однако там его удалось наблюдать только после 
того, как были созданы достаточно мощные лазерные источники света. 

Поскольку в большинстве экспериментов интенсивности звука достаточ- 
но велики (Г> Г.), резонансный механизм не дает заметного вклада в по- 
глощение, которое теперь определяется главным образом релаксационным 
механизмом (второе слагаемое в (5.15)). В этом случае звуковые колеба- 
ния не вызывают сами по себе переходы между состояниями двухуровне- 
вой системы, а лишь модулируют исходное состояние, которое затем ре- 

лаксирует за счет однофононных процессов, описанных в предыдущем 
параграфе. В этом смысле это двухфононный процесс. Поэтому связи 
между энергией звукового кванта и разностью энергий ДЁ нет, и вклад 
в затухание звука дает весь спектр двухуровневых систем. Из (5.15) и 

(5.17) найдем 
2 2 1" (coy) = fd AEn(AE) Ms Bexp [BAF] wT (AF) | 

rel 4ps> {1 +exp[BAE]}? 1+w7? (AZ) 

(5.21) 

Здесь мы предполагаем, что все двухуровневые системы характеризуются 
одним значением деформационного потенциала. Интеграл по АЁ в общем 
виде не берется, однако ясно, что основной вклад в него дают двухуровне- 

вые системы с АЕ ^ КБГ. Тогда при сравнительно низких температурах, 
когда выполняется условие с«лт(КьГ) >>1, коэффициент поглощения 
возрастает пропорционально третьей степени температуры и не зависит от 
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частоты звука: 

111 ® Ит(КБТ) % ТЗ. (5.22) 

Этот рост продолжается до тех пор, пока не окажется выполненным нера- 
венство ст (КьГ) >> 1. Тогда основной вклад в интеграл (5.21) дают 
двухуровневые системы, для которых выполнено условие с т(ДЁ) = 1, 

поэтому 

Lo (Wa) Py. (5.23) 

Аналогичным образом можно найти и перенормировку скорости звука, 
вызванную его взаимодействием с двухуровневыми системами. В этом 

случае практически при всех интенсивностях звука основной вклад дает 

резонансный механизм. Влияние эффекта индуцированной прозрачности 
слабо, поскольку заметная перезаселенность имеет место только в малой 

части двухуровневых систем с ДЕ = Вол», а в перенормировку скорости 
звука дают вклад все системы. 

С помощью формул (5.15) и (5.16), в которых мы удерживаем лишь 
недиагональные процессы, получим 

  

М | 1 BAE 
5s = fdAEn(AE) | ————- — —————] th{ ——]}. (5.24) 

8 ps hw, —AE hw, +AE 2 | 

В пределе ВВ <>» << 1 интеграл (5.24) дает 

65 = (М? /4р5) ш(кьТ/ДЕштах). (5.25) 

(Более точно этот интеграл вычислен в [12].) В эксперименте обычно 
сравнивают скорость звука при данной температуре Т со скоростью звука, 
измеренной при некоторой другой реперной температуре То, т.е. измеряют 
разность 

s(T) —s(T%) » In(T/To). (5.26) 

В такой форме этот результат был впервые экспериментально и теоретиче- 

ски получен в работе [44]. 
Таким образом, скорость звука в стекле с ростом температуры растет. 

Это можно понять следующим образом. Вклад в поправку к скорости зву- 
ка дают все двухуровневые системы с ДЁ > Кь Г. На двухуровневых систе- 
мах с меньшим значением АЕ звук рассеивается слабо, поскольку заселен- 
ности состояний в них практически совпадают. Всякое рассеяние приводит 
к уменьшению скорости звука, но с ростом температуры число эффективно 

рассеивающих центров уменьшается и соответственно возрастает скорость 
звука. 

Вычислим в заключение теплопроводность стекол. Здесь также основной 

вклад дает резонансное рассеяние звука, поскольку интенсивности тепло- 
вых потоков таковы, что условие /<</ всегда хорошо выполняется. 
Поэтому теплопроводность определяется выражением 

sh? «3 (k) (Mere) = yi ont (ED (wm, (KD), 27 
Tn ake? 2 (2 (9) 627) 

в котором для длины свободного пробега фонона следует воспользоваться 
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формулой (5.19). Выполнив необходимые интегрирования, найдем выраже- 
ние для теплопроводности 

8рК 5х \? 
к - 2 (2 <) Т?. (5.28) 

n*n(0)h? REN 

Появление квадратичной температурной зависимости (5.28) можно по- 
нять следующим образом. Основной вклад в перенос тепла дают фононы 
с энергией По»(К) < КЬБГ. Их число растет с температурой пропорцио- 
нально ТЗ. В то же время длина свободного пробега теплового фонона 
с энергией й <>» (К) = КБГ падает с ростом температуры как Т`'. В резуль- 
тате возникает искомый закон к © Г”. 

Все полученные в этом параграфе результаты согласуются с большим 
числом экспериментальных данных, относящихся к самым различным 
стеклам (см., например, [12]). Их применимость ограничена областью 
сравнительно низких температур и частот (В < КьГ). Этот вопрос анали- 
зировался в работах Гуревича и Паршина [45, 46] ‚ в которых было показа- 
но, что использованная выше теория возмущений справедлива лишь при 

температурах, удовлетворяющих условию 

(ms? kT)” 
Г< ТГ. = ~ 10=20K. (5.29) 

kg B 

  

  

IIpu 7 % T. yulMpeHve уровней энергии в двухуровневых системах сравни- 
вается с разностью энергий 

h/t (ks Го) 20 Кв Ге (5.30) 

(основной вклад дают двухуровневые системы с ДА ^ Кв Т) и говорить 
о двухуровневых системах уже не имеет смысла. В этих же работах иссле- 
довалось релаксационное поглощение звука при й<х >> КьГ и было пока- 
зано, что вместо зависимости типа (5.22) возникает закон 

l ye ow. 

$ 6.6. КИНЕТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В СТЕКЛАХ 

ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Теория, изложенная в $ 6.3—6.5 этой главы, позволила вполне удовлет- 

ворительно качественно и количественно объяснить широкий спектр явле- 

ний, происходящих в стеклах при низких температурах. (Как правило, 
речь идет о температурах ниже гелиевых.) Помимо уже упоминавшихся 
выше акустических явлений, можно назвать эффекты, наблюдаемые при 

прохождении высокочастотного электромагнитного излучения через аморф- 
ное вещество. Здесь опять основную роль играют двухуровневые системы. 

Туннелирующая частица или окружающие ее атомы, которые формируют 
потенциальную кривую двухуровневой системы, обладают дипольным мо- 
ментом. В результате электромагнитное излучение взаимодействует с двух- 
уровневыми системами практически так же, как и звук. При этом можно 
пользоваться всеми результатами предыдущих параграфов, следует только 

интерпретировать величины Ма и Ми не как деформационные потенциалы, 
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а как постоянный и наведенный дипольные моменты двухуровневой систе- 
мы и сделать замены: 053 -> с \/>'/4п при изучении поглощения и р? 
—> — 8тп при изучении скорости прохождения электромагнитной волны. 
(Здесь с — скорость света, е’ — действительная часть диэлектрической про- 
ницаемости.) 

Трудности возникают при попытке распространить эти теоретические 
результаты на область более высоких температур (от гелиевых до темпера- 
туры плавления). Закономерности поведения всех изученных в предыду- 
щих параграфах величин при высоких температурах совсем не такие, как 
это следует из теории двухуровневых систем, изложенной выше. Проще 
всего обстоит дело с теплоемкостью — линейный закон (С > Т) сменяется 

кубическим (С -Т?) при Т > 1:2 К, поскольку с ростом температуры 
фононный вклад в теплоемкость растет быстрее вклада двухуровневых 
систем и последний становится просто пренебрежительно малым. Здесь, 
правда, возникает вопрос о величине коэффициента в кубической зависи- 

мости, о котором шла речь в $ 6.2. Сложнее обстоит дело с затуханием 

и перенормировкой скорости звука, а также с теплопроводностью. Сравне- 
ние данных, полученных для кристаллов и стекол, показывает, что рассея- 
ние фононов на границах образца или друг на друге за счет ангармонизма, 

характерное для кристаллов, дает вклад на 2—3 порядка меньший, чем на- 
блюдается в стеклах. С другой стороны, модель двухуровневых систем 
в той форме, как она была изложена выше, не может адекватно объяснить 

наблюдаемые эффекты. 

Остановимся несколько подробнее на описании этих эффектов, исполь- 
зуя данные, приведенные в [12]. Как и ранее, мы будем обсуждать три 

основные экспериментально измеряемые величины: теплопроводность, 
затухание звука и перенормировку скоростей звука. 

Температурная зависимость теплопроводности, характерная практически 
для всех аморфных веществ, изображена на рис. 6.4. На этом же рисунке 
для сравнения приведена кривая температурной зависимости теплопрод- 
ности кристаллического диэлектрика. При низких температурах наблюдает- 
ся уже обсуждавшийся квадратичный рост теплопроводности стекла, в об- 

ласти 5—10 К начинается температурное плато, ширина которого достигает 

двух десятков градусов, после чего теплопроводность опять начинает воз- 
растать. Отметим также, что в работах [47, 48] вместо плато наблюдалось 
падение теплопроводности в этой области. 

Такая картина резко отличается от зависимости теплопроводности крис- 
таллического диэлектрика от температуры, для которой характерно моно- 

тонное падение в области высоких температур, обусловленное ростом ин- 
тенсивности ангармонических процессов. При низких температурах тепло- 
проводность кристалла определяется рассеянием фононов на границах об- 
разца. Следует также еще раз подчеркнуть, что в стекле теплопроводность 
на 2—3 порядка ниже, чем в кристалле. 

На рис. 6.5 изображена температурная зависимость обратной длины зату- 

хания ультразвука (т.е. коэффициента поглощения). Наличие двух макси- 

мумов в области температур 5—10 и 50—100 К соответственно является 

характерной особенностью практически всех аморфных веществ, варьи- 

руется лишь высота и положение этих максимумов, главным образом вто- 
рого. Например, у аморфного СеО› он расположен почти при комнатной 
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Рис. 6.4. Зависимость теплопроводности кристаллического (1)и аморфного (2) твер- 
дого тела от температуры 

Рис. 6.5. Температурная зависимость обратной длины затухания ультразвука 

Штриховой линией показана та же зависимость при учете вклада резонансного взаимо- 

действия фононов с двухуровневыми системами, который во многих случаях не 

виден из-за эффекта индуцированной прозрачности 

температуре. В то же время в разных стеклах по-разному проявляется 
первый максимум. У таких стекол, как 7л(РОз). и В. Оз, наблюдается 

лишь слабо выраженное плато. У других же стекол ($1Ю0., ВеЕ,, Се0О. и 

тд.) первый максимум и минимум после него выражены совершенно 
четко. 

И, наконец, температурозависящая поправка к скорости звука 65 также 
ведет себя немонотонным образом. При низких температурах 65 возрастает 
пропорционально логарифму температуры, проходит через максимум 

в области 2—5 К (см. рис. 6.6, @) и начинает падать. Это падение продол- 
жается (рис. 6.6, 6) вплоть до температур 50—100 К, где 65 проходит через 
минимум и начинает возрастать. В некоторых стеклах (ВеЕ›, $10.) этот 

рост продолжается довольно долго и происходит по линейному температур- 
ному закону. Интересно, что при достаточно высоких температурах ско- 
рость звука в таких стеклах становится даже больше своего значения при 
гелиевых температурах. 

Исследования высокотемпературных аномалий в поведении кинетиче- 
ских коэффициентов начались задолго до того, как была сформулирована 
гипотеза двухуровневых систем. Для их объяснения Андерсон и Бёммель 
[10] предложили модель структурного дефекта, согласно которой в стекле 
существуют локальные дефекты структуры, имеющие две различные 
конфигурации. Конкретные способы построения этих дефсктов рассматри- 
вались в работах [10, 49, 50] (см. рис. 6.1). Отличие этой модели от модели 
двухуровневых систем [14, 15] состоит главным образом в механизме 
перехода между двумя ямами двухъямного потенциала. В модели струк- 
турного дефекта предполагалось, что эти переходы осуществляются за счет 
активационных процессов. 

Представляется естественным рассматривать обе модели с единой точки 
зрения, а два пика поглощения звука связывать с наличием двух типов 
структурных дефектов, отличающихся своими основными параметрами. 
В $ 6.2 мы рассматривали схему образования двухъямных потенциалов 
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Рис. 6.6. Температурная зависимость изменения скорости звука, обусловленного 

его взаимодействием с двухуровневыми системами 

и увидели, как возникают две группы двухъямных потенциалов. Опираясь 

на эту схему, можно представить себе механизм затухания ультразвука 
следующим образом. 

Затухание звука во всем интервале температур обусловлено некоторым 
релаксационным механизмом 

[71 (w) © т(Т) 2х | (1 +т? (Т) 2), (6.1) 

где т(Т) — время релаксации при данной температуре. Резонансное погло- 

щение при низких температурах мало либо вследствие эффекта индуциро- 
ванной прозрачности, либо из-за малости звуковых частот. Кроме того, 

с ростом температуры оно быстро падает, и в высокотемпературной облас- 
ти им практически всегда можно пренебречь. Релаксационное поглощение 
(6.1) проходит через максимум при температурах, удовлетворяющих ус- 
ловию 

T(T)w, ~ 1. (6.2) 
Для мягких двухъямных потенциалов характерно более сильное затуха- 

ние, чем для жестких, поскольку у последних мал деформационный потен- 

циал. Поэтому именно с мягкими двухъямными потенциалами связан пер- 
вый максимум поглощения, определяемый из условия 

СХТ! (ДЕ)| ДЕ = КБТ =]. (6.3) 

С ростом температуры 1/т, быстро растет и вклад мягких двухъямных 
потенциалов и релаксационное поглощение падает. При температурах, 
удовлетворяющих условию (5.26), затухание становится настолько силь- 
ным, чго говорить о двухуровневых системах, связанных с мягкими 
двухъямными потенциалами, уже не имеет смысла. 

Дальнейший рост релаксационного поглощения связан с другой группой 
дефектов — жесткими двухъямными потенциалами. Если считать, что 

переходы в них обусловлены активационным механизмом, то для них 

т(Т) = тоехр[Го/КБТ], (6.4) 

где Г, — высота энергетического барьера; то — период колебаний частицы 

в потенциальной яме. Затухание в этой группе двухъямных потенциалов 

оказывается слабым, а отвечающий ей максимум поглощения звука сдви- 
нут в высокотемпературную область. 
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Аналогичным образом объясняется температурная зависимость пере- 
нормировки скорости звука. В низкотемпературной области доминирует 

рассеяние на двухуровневых системах, создаваемых мягкими двухъямны- 

ми потенциалами (см. формулу (5.25) ‚ а при более высоких температурах 
основной вклад дает релаксационное рассеяние на жестких двухъямных 
потенциалах: 

°s 20 >, (6.5) 
5 1+ т? (Т) 
  

где {< ...) означает усреднение по высотам потенциальных барьеров Vy. 

Несмотря на стройность изложенной выше картины, неясным остается 
еще целый ряд вопросов. Во-первых, на основе таких представлении не 
удается объяснить температурную зависимость теплопроводности, и в пер- 
вую очередь температурное плато. Во-вторых, детальное сравнение с экспе- 
риментом приводит в ряде случаев к довольно низкому значению высоты 
потенциального барьера (Ть < 0,05 эВ) [12]. При этом возникает вопрос: 
можно ли в случае столь низкого барьера считать, что активационный меха- 
низм сильнее туннельного? Как мы увидим ниже, туннелирование в этой 

области температур оказывается более эффективным даже в случае сущест- 
венно больших барьеров. Кроме того, в ряде случаев (например, в металли- 
ческих стеклах” [51—54]) оказалось, что предэкспоненциальный множи- 
тель в формуле (6.4) может на много порядков отличаться от характерных 
колебательных времен в твердых телах то ^—10_!? с. 

В работах Флёрова и Трахтенберга [21-25] был предпринят детальный 
анализ процессов релаксации в жестких двухъямных потенциалах и их 
взаимодействия со звуком, когда существенную роль играет механизм 
флуктуационного приготовления барьера. Обсуждению результатов этого 
анализа будут посвящены последующие параграфы этой главы. 

$ 6.7. ФЛУКТУАЦИОННОЕ ПРИГОТОВЛЕНИЕ БАРЬЕРА 
И ДВУХУРОВНЕВЫЕ СИСТЕМЫ 

В теории взаимодействия фононов с двухуровневыми системами, изло- 
женной в $ 6.3—6.5 этой главы, предполагалось, что достаточно учесть лишь 
первые члены разложения параметра асимметрии Е„ и амплитуды вероят- 
ности туннельного перехода Д/й по малым деформациям с. В этом смысле 
теория является однофононной. В отношении параметра асимметрии такое 
приближение представляется достаточно обоснованным, поскольку нельзя 

указать механизм, благодаря которому сравнительно длинноволновые 
фононные колебания могли бы сильно изменить величину Ед. Иначе об- 

стоит дело с амплитудой вероятности туннельных переходов: 

A/h = рехр [- //2], 

где параметр прозрачности потенциального барьера ./ зависит от его шири- 

  

> К настоящему времени синтезировано болышое число аморфных структур, обладаю- 

щих металлической проводимостью. Их принято называть металлическими стекла- 
ми. Если отвлечься от эффектов, обусловленных электронами проводимости, то 
свойства этих веществ оказываются аналогичными свойствам диэлектрических 
стекол. 
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ны и высоты. В случае туннелирования тяжелой частицы параметр / дос- 
тигает нескольких десятков, и даже относительно малые колебания формы 
барьера и, следовательно, величины / могут привести к очень сильным 
(на несколько порядков) изменениям амплитуды Д/®. 

В силу этих причин ограничиваться первыми членами разложения по $ 
нельзя, и однофононное приближение может оказаться несправедливым. 
Многоквантовый характер взаимодействия фононов с двухуровневыми 
системами обусловлен механизмом флуктуационного приготовления 

барьера [55] (см. также [56, 57]). Его суть в рассматриваемом случае 
сводится к следующему. За счет колебаний атомов стекла происходят 
флуктуации формы потенциального барьера и, следовательно, параметра 
прозрачности J. Из-за экспоненциально сильной зависимости амплитуды 
вероятности туннельного перехода от Л туннелирующей частице оказывает- 
ся ”выгодным” не туннелировать через равновесный барьер, а подождать 

достаточно сильной флуктуации его формы, при которой туннелирование 
будет сильно облегчено из-за уменьшения ./. 

Читатель, внимательно ознакомившийся с главой 3, в которой изложены 
методы расчета константы скорости твердофазных химических реакций 

[57, 58], увидит глубокую аналогию между этими методами и тем подхо- 
дом, которым мы собираемся воспользоваться при построении многофо- 
нонной теории кинетических процессов в стеклах. В главе 3, в которой 

обсуждалось влияние флуктуаций пространственного расположения реаген- 
тов на скорость химических реакций в твердом теле, было использовано 
двойное адиабатическое приближение, позволившее разделить внутримоле- 
кулярные и межмолекулярные степени свободы. Это приближение обосно- 
вывалось тем, что внутримолекулярная связь всегда заметно сильнее меж- 
молекулярной. 

Вопрос о справедливости двойного адиабатического приближения возни- 

кает, естественно, и применительно к стеклам. Причем здесь он представ- 
ляется более сложным, поскольку в стеклах нет четкого деления на внутри- 
и межмолекулярные степени свободы. Этот вопрос обсуждался в работе 
Флёрова и Трахтенберга [25], в которой были сделаны следующие заклю- 
чения. Двойное адиабатическое приближение справедливо в том случае, 
когда время прохождения частицы под барьером меныпе характерного 
времени изменения формы барьера. Параметр прозрачности ./ есть механи- 
ческое действие, выраженное в единицах Й ‚ поэтому скорость движения 
частицы под барьером оценивается по формуле 

v ~hJ/mAd 

(Ad — ширина барьера) ‚ а время прохождения под барьером 

т, ^ m Ad? fhJ. 

Это значит, что адиабатическое приближение справедливо, если выполнено 
условие т,2< 1 (5 — характерная частота колебаний барьера) , которое 
можно представить в виде 

т Да? 1 

М аишо [2 

Здесь а — межатомное расстояние; ug = h/MQ — амплитуда нулевых 

  

< 1. (7.1) 
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колебаний с частотой $2 и приведенной массой М; 

h(J')? 
R= ВО) , J' = 97. . 

MQ 94а 

В формуле (7.1) можно указать следующие соотношения между входя- 

щими в нее величинами: ширина барьера, скорее всего, меньше межатом- 
ного расстояния (Да < а), но больше амплитуды нулевых колебаний 
(Да > ис). Величины т и М близки, поскольку в обоих случаях речь идет 

об атомных массах. В результате наиболее существенным оказывается 

параметр ®, который характеризует силу связи двухуровневой системы с 
фононами. 

Значение параметра ® сильно зависит от частоты колебаний формы 
барьера 452. В стекле, так же как и в кристалле, имеется целый набор 

характерных частот, отвечающих продольным и поперечным ветвям акусти- 

ческих фононов, оптическим фононным ветвям, а также различным локаль- 
ным модам колебаний. Естественно возникает вопрос: какую из этих 

частот следует подставлять в неравенство (7.1), которое лучше выполня- 
ется для мягких, низкочастотных мод колебаний и может нарушаться для 

жестких, высокочастотных мод? Оказывается, что двухуровневые системы 

сами выбирают” мягкие моды. 

Если частота колебаний барьера очень высока, так что время прохожде- 
ния частицы под барьером во много раз превосходит период этих колеба- 
ний (т, <> 1), то параметр прозрачности следует усреднить по периоду 
колебаний [59] , т.е. 

А № —- рехр [-<Л)]. 

В этом случае флуктуационное приготовление барьера и связанные с ним 

эффекты не играют существенной роли. Если же барьер колеблется медлен- 
но, Т.е. т,52 < 1, и туннелирующая частица движется практически сквозь 
статический барьер, то следует усреднять не параметр прозрачности ., а 

амплитуду вероятности туннельного перехода Д №. Тогда механизм флук- 
туационного приготовления барьера обеспечивает сильное взаимодействие 

фононов с двухуровневыми системами. Причем именно самые мягкие 
низкокачественные моды, для которых параметр Я особенно велик, 
взаимодействуют с двухуровневыми системами сильнее всего. По этой 

причине ниже при оценках мы будем выбирать самые низкочастотные 

МОДЫ. 
Проведем эти оценки для модельной системы, рассмотренной в $ 6.2, 

т.е. будем считать, что туннелирует атом кислорода, а колебания формы 
потенциального барьера связаны с колебаниями атомов кремния. Для 

группы жестких двухъямных потенциалов возьмем следующие парамет- 
ры: высота барьера У = 0,5 эВ, его ширина Да =0,5 А, частота колеба- 

ний ПО /Кь = 50К. Тогда / = 50. Учитывая, что Л’ = //Аа, найдем ® = 
= 500. Благодаря столь большому значению параметра @Я неравенство 
(7.1) хорошо выполняется и, следовательно, при анализе взаимодейст- 

вия фононов с группой жестких двухуровневых систем можно пользо- 
ваться двойным адиабатическим приближением. 

Высота барьера в мягких двухъямных потенциалах примерно в 100 
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pa3 MeHbille, ueM B %*KecTKHX (V ~0,005 9B [19, 20]), B To Bpema Kak ши- 
рина уменьшается не очень сильно. В результате параметр Я близок к 
единице, а неравенство (7.1), скорее всего, выполняется плохо. Таким 

образом, взаимодействие двух групп двухуровневых систем с фононами 
имеет совершенно различный характер. Для мягких двухъямных потен- 
циалов полностью справедлива однофононная теория, изложенная в 
$ 6.3—6.5. Они, по-видимому, доминируют при низких температурах из-за 

болышого значения деформационного потенциала. Однако уже при темпе- 
ратурах 10—30К (см. формулу (5.26)) их вкладом можно пренебречь из- 
за очень сильного затухания и следует обратиться к группе жестких 

двухъямных потенциалов. Однофононное приближение для них уже не- 

справедливо, и мы теперь перейдем к изложению многофононной теории, 

развитой в работах [21—25]. 

Рассмотрим отдельную двухуровневую систему, взаимодействующую 
с колебаниями среды. Ее можно описать с помощью гамильтониана 

H= E, ({а„}) ата, + 2 > ({9„}) 42 42 + '/› д ({9„}) (42 а + а: а) + 

H,, (4,3). (7.2) 
Здесь Нр„({4„}) — гамильтониан фононной подсистемы среды, a 4, — 

нормальные безразмерные координаты фононных колебаний, а’, а, — 

квазифермионные операторы рождения и уничтожения состояний двух- 

уровневой системы [60]. Если в (7.2) провести разложение по деформаци- 

ям и ограничиться линейными членами, то получится гамильтониан, экви- 

валентный гамильтониану (4.1) - (4.3). 
Поскольку туннелирующая частица обязательно находится либо в состоя- 

нии |, либо в состоянии 2, для операторов а, и а,, помимо стандартных 

коммутационных соотношений, должено быть справедливо равенство 

aya, + a3a,=1. 

С его помощью гамильтониан (7.2) можно преобразовать к виду 

Н= '/,[F, ({9„}) + Ey ({9,,3)] —"/y а ата, + /2€, a7 a + 

+ в (6, +6, ) (42 а. - ага: ) + А ({9„}) (a, a, + aja) + 

H,, Ady); (7.3) 

где bi р — операторы рождения и уничтожения фононов. Здесь мы 

сразу ограничились линейным приближением в разложении функции 

1, [Е ({4,3 ) -E, ({9,})] . При этом 

8, = В VJ h/2pw (e,, к, ), (7.4) 

где е,, к, , W,, — вектор поляризации, волновой вектор и частота, отвечаю- 

щие фононной моде и. Первое слагаемое в гамильтониане (7.3) может 
привести лишь к незначительным перенормировкам фононного спектра, 
которые мы в дальнейшем учитывать не будем. 

Анализ недиагональных процессов взаимодействия фононов с двух- 
уровневой системой, которые сопровождаются переходом частицы из 
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одной ямы в другую, следует проводить с учетом многофононных эффек- 
тов флуктуационного приготовления барьера. Рассмотрим сначала коге- 

рентные туннельные переходы между ямами в двухуровневой системе. 
При этом начальное и конечное состояния фононной подсистемы совпа- 

дают, и, следовательно, после такого перехода фаза сохраняется. Амплитуда 

вероятности этого процесса имеет вид 

д, (Г) = Splp,, ({4,}) А (а, }) 15 [ р, ({а„})]. (7.5) 

Здесь мы имеем дело с более простым выражением, чем при вычислении 
константы скорости химических реакций в главе 3. В отличие от формулы 

(5.7) главы 3 в (7.5) фигурирует только одна матрица плотности фоно- 
НОВ р ({9„}) ‚и к тому же только ее диагональные элементы. Нет необ- 

ходимости также учитывать закон сохранения энергии. Поэтому расчет 
амплитуды А, (ТГ) по формуле (7.5) существенно проще расчета кон- 

станты скорости туннельной реакции. Здесь мы будем также пренебре- 
гать поляронным эффектом (реорганизацией среды), т.е. будем считать, 
что положение атомов, формирующих потенциальную кривую двухуров- 
невой системы, не меняется при переходе частицы из одной ямы в другую. 

А, (Г) = Ао п Га, [п ой (Ве, [2) ] ^ехр [-4, 1 (Во, /2) — 

ХА, а, — Ys 2,8 994°] = 
и 

ии Ти 

[det (4, 31% hv exp LY J (YI, (7.6) 
где 

® oy (By + th( Bh, /2)5,,/] cth (Bho, /2); 

_ 4 11 р _1 
7: (Т) = 4 ХА | /2 Вии’ + 248 (Во, [2)6 0+] A, . 

Ao = hv exp[—'/. Jo]; 1“ (Т) = Ло — Л, (Т). 

Таким образом, при учете флуктуаций ширины потенциального барьера 
амплитуда вероятности туннельных переходов До, которая отвечает 

равновесной ширине барьера (а, = 0) и фигурирует во всех формулах 
однофононной теории, должна “быть заменена на перенормированную 

амплитуду А, (ТГ). 
При такой перенормировке предэкспоненциальный множитель меня- 

ется слабо, поскольку величина det {®, +} порядка нескольких единиц, 

а в приближении В „= О она точно равна единице. Наиболее существен- 

ное изменение величины амплитуды вероятности туннельного перехода 

связано с тем, что сильно меняется прозрачность потенциального барьера. 
Лля наглядности приведем некоторые оценки. Как и ранее, предположим, 

что речь идет о туннелировании атома кислорода через барьер высотой 
Г, — 0,5 эВ и шириной 0,5 А. В этом случае Л, = 50. На превый взгляд 

кажется, что рассматривать двухуровневые системы с такими парамет- 
рами не имеет смысла, поскольку туннельные переходы в них будут 
происходить крайне медленно и не смогут оказать какое-либо влияние 
на кинетические процессы в стекле. На самом деле это не так, и при учете 
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флуктуаций ширины барьера можно получить вполне приемлемые значе- 
ния частоты переходов. 

Предположим, что колебания двухуровневой системы связаны с некото- 
рой эйнштейновской модой. Тогда мы можем воспользоваться резуль- 
татами 8 3.8 и получить 

  

Дт R 
TD) = So 2[R, + 2th (~hQ/2)] ” (7.7) 

det{@, .} = 1+ (R,/2) cth (phOQ/2), 

=h(J')*/MQ, RR, = hs" /MQ. 

Если считать, что приведенная масса эйнштейновского осциллятора М по- 
рядка массы молекулы 510. ‚а частота и 52 /Кв = 50 К, то ® =500и 8, =5. 

Тогда при нулевой температуре Л* = 12, т.е. амплитуда вероятности тун- 

нельных переходов возрастает за счет флуктуаций ширины потенциального 
барьера на много порядков. 

Конечно, такие оценки носят весьма приближенный характер, поскольку 

мы почти ничего не знаем об основных параметрах задачи (массе туннели- 
рующей частицы, массе и частоте эйнштейновского осциллятора, парамет- 
рах барьера) и можем судить о них, лишь исходя из общих физических 

соображений. Но отсюда можно сделать два существенных вывода. Во-пер- 

вых, обсуждаемый механизм необычайно силен. Затравочное значение 
параметра прозрачности барьера уменьшается более чем на 30 единиц, 
а при болыних температурах на еще большую величину, так как /* (Г) 
с ростом температуры падает до нуля. В результате параметр ДА, (Г), кото- 
рый экспоненциально мал при низких температурах, возрастает, и при 
высоких температурах отвечающий ему вклад во взаимодействие двух- 
уровневых систем с фононами становится определяющим. (Возрастает 
деформационный потенциал 0 в формуле (4.5).) Во-вторых, если не учиты- 
вать механизм флуктуационного приготовления барьера, может возник- 

нуть впечатление, что заметную роль в кинетике стекол могут играть 
только двухуровневые системы с аномально низкими высотами потен- 

циальных барьеров (Г < 1э8). Как мы только что могли убедиться; это 

не так (или, во всяком случае, не всегда так) : на самом деле высота барье- 
ра может быть существенно выше, что больше соответствует нашим пред- 
ставлениям о характерных масштабах энергий в твердых телах. 

Описанные выше когерентные туннельные переходы приводят к форми- 
рованию новых суперпозиционных состояний, и уже переходы между этими 

состояниями будут происходить диссипативно и сопровождаться испуска- 

нием или поглощением фононов. Выделим в гамильтониане (7.3) сначала 
чисто недиссипативную часть”. Для этого прибавим и вычтем в (7.3) член 

вида 

у. А, СТ) (аз а, + ат аз) (7.8) 

и рассмотрим ту часть гамильтониана, которая не зависит от фононных 
переменных: 

Ho = —"/,€, 414, + "/2€, 0302 + "24, (T) (a3 a, + ajay). (7.9) 
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Гамильтониан (7.9) имеет ту же структуру, что и (4.1), но вместо затравоч- 
ной амплитуды Ао в нем фигурирует перенормированная амплитуда 
А, (Г), учитывающая флуктуации потенциального барьера. Его можно 

также диагонализовать 

Но = —\, АЕата, + И, АЕаз ао, 

re’ AE =e" + Дт(Т), с помощью преобразования типа (4.3). 
Другая часть гамильтониана (7.3) 

Hing = © 8, (6, +6, ) (аз — атаз) + 5 [А 4Ч,}) — 
А, (Г)] (аа, + а*а2) (7.10) 

ответственна за взаимодействие двухуровневой системы с фононами. 
С помощью преобразования типа (4.3) она приводится к виду 

  

  

Ни, = М, ({4,„}) (аз а» — ата, ) + М, ({4,}) (аа, + ата»), (7.11) 

С (а) =, (5 +Ь,) + АСР [4 ({9,}) -4А,(ТГ)]; 4.12) а`“\и yew и’ ЛЕ AE и 1 

М„ ({4,}) = -х8, (6, +Ь ya) , 8 [4({4,})- А, (Т)]. п“ Ты иво в АЕ AE и (7.13) 

Формулы (7.12) и (7.13) для операторов взаимодействия двухуровневых 
систем с фононами имеют структуру, аналогичную структуре формул 
(4.7), и переходят в них в однофононном приближении. Нетрудно про- 

верить, что операторы (7.12) и (7.13) дают нулевой вклад в когерентные 
переходы (7.5) и отвечают только за переходы, сопровождающиеся испус- 
канием или поглощением фононов. 

$ 6.8. РРЛАКСАЦИЯ ДВУХУРОВНЕВЫХ СИСТЕМ 

В МНОГОФОНОННОМ РЕЖИМЕ 

Релаксация двухуровневых систем в однофононном режиме происходит 
в результате переходов системы между двумя состояниями. При этом вы- 
полняется закон сохранения энергии 

hw, = AF, (8.1) 

где и — Частота испущенного или поглощенного фонона, а за такие пере- 

ходы отвечает оператор недиагонального взаимодействия М». Диагональ- 
ное взаимодействие Ма не дает вклада в однофононную релаксацию в силу 
закона сохранения энергии. В этом случае двухуровневая система в резуль- 
тате процесса не меняет свое состояние и в правой части (8.1) следует 
поставить 0°. 

$ Здесь и ниже мы будем пренебрегать упгирением уровней вследствие затухания. Ана- 
лиз влияния конечной ширины уровг-Й на кинетические процессы можно найти в ра- 

боте [25]. 
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Более сложная ситуация имеет место в многофононном режиме, когда 
происходит одновременное испускание и поглощение болышпого числа 
фононов, и закон сохранения энергии следует записать в виде 

+ДЕ — недиагональный процесс, 
x (+ hw ) = р 
И 

. (8.2) 
0 — диагональный процесс, 

где суммирование в левой части проводится по всем фононам, принявшим 

участие в данном элементарном процессе. Знак ”+” или ”—” в левой части 
(8.2) показывает, поглощается или испускается фонон, а в правой час- 

ти — повышается или понижается энергия двухуровневой системы. Не- 
трудно понять, что теперь закон сохранения энергии не запрещает диаго- 
нальный процесс. В этом случае энергия всех испущенных фононов дол- 
жна быть равна энергии всех поглощенных фононов. 

При недиагональных процессах механизм релаксации заключается в 

том, что двухуровневая система за конечное время уходит из данного 

состояния либо, наоборот, приходит в него. При этом сама она меняет 

свою энергию на величину АЁ и на такую же величину меняется энер- 

гия фононного термостата. При диагональных процессах двухуровневая 

система все время остается в одном и том же состоянии и передача энергии 
в термостат (или обратно) не происходит. Происходит только испускание 

и поглощение некоторого числа фононов, суммарная энергия которых рав- 
на нулю. При этом состояние термостата меняется без изменения его пол- 
ной энергии, т.е. меняется лишь его фаза и соответственно меняется фаза 
двухуровневой системы. 

Переидем теперь к вычислению времени релаксации. Константа ско- 
рости любого из обсуждавшихся выше процессов может быть записана 
в виде (ср. с формулой (57) в главе 3): 

  = SEE MDM gg oy Seen 8 (Ext Eons — Egg) 

ЕЕ + Е. (8.3) 

Здесь Е ав = Е, — Ев — изменение энергии двухуровневой системы; E ahi и 

Е рр ; — энергии фононов в начальном и конечном состояниях; 

Map = Мас, + М, 0... (8.4) 

Из вида операторов Ми и Ма (см. формулы (7.12) и (7.13)) ясно, что 
вычисления можно провести следующим образом. Сначала подставим 

вместо Мов в формулу (8.3) функцию Д({4}) и проведем все расчеты 

до конца, а затем умножим результат на (Д, (Г) /АЕ)? для диагональных 
процессов и на (€,/AE )? для недиагональных процессов. В формулах 

(7.12) и (7.13) фигурирует также оператор затравочных диагональных 
переходов 28 (bd) +b), однако он не может оказать влияния на много- 

И 

фононные переходы, к тому же, как уже отмечалось выше, деформацион- 
ный потенциал В -8„ для рассматриваемых здесь жестких двухъямных 
потенциалов мал. 
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Соответствующие расчеты уже были проведены в главе 3, и теперь мы 

можем воспользоваться результатами применительно к изучаемой системе. 
Если вместо М; в формулу (8 .3) подставить Д.({ 4„}) ‚ то получится 

Д2 = _y, 1 к (0) (AE)=— J dt {det d}~” exp [ide (t — >) +$ (Т,1)], 
(8.5) 

_ 1 -1) $ (Г) 4х. А (В Yup Ay , 

Здесь мы по-прежнему пренебрегаем поляронным эффектом (реорганиза- 
цией среды) и считаем, что Aq, =0. 

Используя разложение, аналогичное тому, что было проделано в § 3.8, 
представим функцию $ (Т, Ё) в виде 

      

F(T, t) = J, (7, 0) + 6S (7, 6), (8.6) 

we 1 1 9? Bho, | G 

лто=-хА | --9 7 426 th "| А, 
ыы [2 94,84. MH 2 и 

1 1 2 
6/(T,t) =-— % Ё oy 

2 pp ep и 2 94,94, 

hw,\]~' sh(Chw,:/ 4 1 2 са (ее, т, 
Bho I 

+26 eye th > А. (1 —cos (wt)). 

  

  

В выражении для функции 6Л(Т, Е) под знаком суммы стоит множитель 
ch? ( Bhw, /4), благодаря которому при низких температурах основной 

вклад в эту сумму будут давать длинноволновые акустические фононы, 
которым отвечают малые деформации и, следовательно, малые значения 

величин 

2 tk. T \? sen 94,04, hw, 

(см. (7.1) в главе 3). Тогда при 

К-Т< ве, /21 УВ; (8.7) 

вторыми производными 07J/ 94,94, в выражении для OJ(T7, t ) можно 
пренебречь: 

  

1 , 1—cos(w,t) 
6J (7, t) = ЕЕ АРВ. (8.8) 

4, #* sh (Bhw/2) 

В функцию Л, (ТГ, 0) дают вклад все моды колебаний, как длинноволно- 
вые, так и коротковолновые, причем при низких температурах это будут 
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главным образом нулевые колебания. Пренебрегать величиной д?.// 04, да и, 

здесь нельзя, и мы можем найти вид функции в эйнштейновской модели: 

Л, (Г,0) = R[2R, + 4th(BhQ/4)] 7°. (8.9) 

Таким образом, формулу (8.5) можно переписать в виде 

41 (Г) = 1 | 
К (9) (ДЕ) = ae f dt exp[+idE (= =) + 5J,(T,t)]. (8.10) 

Здесь мы уже выделили существенный вклад многофононных процессов, 
который привел к перенормировке затравочной амплитуды вероятности 
туннельных переходов До. Функция 4е1{Ф} вынесена из-под знака интеграла 
при Ё < 0. 

Рассмотрим теперь ту часть многофононных процессов, которая описы- 

вается функцией б.Л, (Г, Е). Теперь речь пойдет уже не о перенормиров- 
ках, а о реальных диссипативных процессах испускания и поглощения 
фононов. В области низких температур (8.7) мы можем пользоваться 
формулой (8.8). В этом случае возможны две ситуации. Если б.Л, (Т,Ё) 
мала по сравнению с единицей, то экспоненциальную функцию в (8.10) 
можно разложить по 6б., (Т,ЕЁ) и ограничиться первыми неисчезающими 

членами этого разложения. Воспользовавшись дебаевским приближением 
при вычислении суммы (8.8), найдем, что такое приближение будет спра- 

ведливо при температурах, удовлетворяющих условию 

hwy | ne we 
T< =T <10K. (8.11) 

4 4 

    

AY 

Здесь и ниже мы при оценках имеем в виду двухуровневую систему с 
теми же параметрами, что ив 8 6.7. 

Удержим в (8.10) линейные по ОЛ(Т,Е), т.е. по cos (w, 1), члены 
и возьмем интеграл по #. При этом возникает б-функция вида 

5 (AE thw), 

отражающая закон сохранения энергии в однофононном процессе. Обрат- 
ное время релаксации 

11т = Ko, + Ky (8.12) 

в однофононном режиме, вычисленное таким образом, будет, естественно, 
совпадать с результатом (4.9). Следует, конечно, учитывать и вклад одно- 
фононных процессов, связанный с затравочным диагональным взаимодей- 
ствием # в (7.13). Единственное отличие заключается только в том, что 

в формуле (4.9) вместо затравочной амплитуды Ао появляется перенорми- 
рованная величина ДА, (Т). Однако это обстоятельство не играет принци- 

пиальной роли, Поскольку при таких низких температурах зависимость 
величины А, (Т) от температуры очень слаба, и речь идет, по сути дела, 
о том, чтобы вместо одних феноменологических констант ввести другие. 
Таким образом, обе группы двухуровневых систем, связанных как с мяг- 

кими, так и с жесткими двухъямными потенциалами, при низких темперз- 

турах (см. формулу (8.11)) релаксируют за счет однофононных процес- 
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сов. Однако оба деформационных потенциала В и О в жестких системах 
в этой области температур малы, в то время как деформационный потен- 

циал В велик для мягких систем, поэтому и величина 1/т для них будет 
существенно больше. 

Обратимся теперь к рассмотрению области более высоких температур: 

Т > Т.. Этим температурам отвечает также и изменение знака неравенства 
в (8.7), поэтому пренебрегать величинами 9°Л/ дада, в формуле (8.6) 

теперь уже не следует. Следовательно, мы воспользуемся результатами 
$ 3.8 и найдем в эйнштейновской модели: 

    

K°) (+ AB) = 6) exp [+BAE], (8.13) 

где 

] тр 
(0) = Ss exp[—Jo + 91]; (8.14) 

3 

1 90? _ 2 
— = — БЛ (Т,#)| = Эф, (ТГ) фз СТ). 
тр Ot t=0 

Просуммируем теперь вклады диагональных (7.12) и недиагональных 
(7.13) процессов и найдем время релаксации двухуровневой системы: 

= _1 | (55) _ А) |} (8.15) 
7 (0) 2 AF? 2 

Результат (8.14) получается из (8.10) (см. также формулу (8.4) в 
главе 3), если функцию 6, (Т, Е), фигурирующую в показателе экспо- 
ненты, разложить по # вблизи перевальной точки ft = 0. Это разложение 
справедливо, если функция 5J(7,¢) достаточно велика и определяет 
сходимость интеграла в достаточно узкой области значений Е. Для двух- 

уровневых систем с АЁ < КьГ эти условия выполняются, если 

т < 1, (8.16) 

  

где йо. = КГ - характерная частота теплового фонона. Подставляя 

т, (см. (8.14)) в (8.16), найдем, что это неравенство выполняется при 

температурах, превышающих некоторую температуру Г,„, определяемую 

из уравнения 
2 = | мя (17) 

КГ, (®, +2) КГ, 

Полагая, как и ранее, & =500, а 8, =5, получим, что 

КГ, [ВО = 1/7, 

  

  

re. T = ЗК при В /К; = SOK. 

При температурах Т > Т„ релаксация жесткой двухуровневой систе- 

мы происходит за счет испускания пакета, представляющего собой супер- 
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позицию болышого числа фононов. Время испускания и соответственно 
длительность пакета порядка т, т.е. порядка той области значений Ё, 
в которой сходится интеграл (8.10). 

Температурная зависимость обратного времени релаксации (8.15) 

определяется главным образом экспоненциальным множителем в фор- 
муле (8.14). Выражение, фигурирующее в показателе экспоненциальной 
функции, можно записать в виде 

® и (80/4) _ 

— ®, ©, +2 № (880 /4)] 

RAL ] = _ | (8.17) 
48, (®, + ВО/2к-Т) КТ 

  —Jo + 9, (T) = 

  

Последнее равенство в (8.17) справедливо в области температур КБГ> 
> hQ/4. При выводе (8.17) было использовано соотношение 2R,Jo =R. 
Это равенство, автоматически получающееся для параболического барьера, 

в общем случае следует рассматривать как дополнительное условие, вы- 

текающее из требования обращения в нуль выражения (8.17) при Т ><. 
В этом пределе температурная зависимость обратного времени релаксации 
носит чисто активационный характер, причем роль энергии активации‘игра- 

ет не высота потенциального барьера, которая вообще в явной форме не 
фигурирует в выражении (8.17) , а величина 

Е, = ВО /48 1. (8.18) 

При значениях параметров, которые мы используем при оценках, Е, /Кв = 

<= 250К, в то время как высота барьера Г»/Кь = 5000 К. 

При КьГТ < 19/4 выражение (8.17) стремится к конечному пределу 
—61/63, (8,+2), аналогичному низкотемпературному плато в химических 

реакциях, о которых шла речь в предыдущих главах. Особый интерес 

представляет промежуточная область температур КьБГ- № /28,, в кото- 

рой могут наблюдаться отклонения от обычной активационной зависи- 
мости. При выбранном нами значении параметра ®, = 5 эта область очень 

узка, и переход от активационной зависимости к низкотемпературному 

пределу происходит очень быстро. Однако в стеклах с менышими значе- 
ниями 8, может наблюдаться активационный закон с зависящей от тем- 

пературы энергией активации. Если изобразить зависимость времени ре- 
лаксации от температуры в аррениусовских координатах, то вместо при- 
вычной прямой линии А мы увидим кривую С (рис. 6.77). 

Лля веществ с относительно малыми значениями параметра ®, < 1 
существует достаточно широкая область температур, в которой Я, < 
< 1$/2КьТ и вместо закона Аррениуса время релаксации подчиняется 
"обратному закону Аррениуса” 

1 [т со ехр [-R/2R, + T/T], (8.19) 

где То = 28 /КБА. Этот термин впервые возник, по-видимому, для обо- 

Кривые такого типа наблюдались в релаксационных экспериментах в стекле 
Fe, oNi,oP, 4B, [61]. 
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-Ln (Za). -in (rv) 

  

    
Рис. 6.7. Температурная зависимость времени релаксации в аррениусовских коор- 

динатах 

Штриховые линии показывают вид этой зависимости в тех случаях, когда закон Ар- 
рениуса справедлив 

значения температурного закона, который был обнаружен в ряле халько- 

генидных стеклообразных полупроводников (см., например, [62]) при 
измерении температурной зависимости интенсивности люминесценции. 

По поводу интерпретации этого закона был высказан ряд мнений. Стрит 

[62] (см. также [63]) связывает обратный закон Аррениуса с крупно- 
масштабными флуктуациями потенциала, которые оказывают влияние на 
характер туннельного переноса электронов. Другие авторы считают, что 

речь идет об электронно-ядерном переходе и следует в первую очередь 

обращать внимание на туннелирование тяжелых частиц. В работе Стыся 
и Фойгеля [64] рассматривалось движение тяжелой частицы в статическом 
двухъямном потенциале с болышним числом уровней в каждой яме. Закон 

типа (8.18) возникал в их модели в промежуточной области температур, 

где имеет место конкуренция туннельных и активационных переходов. 
Нетрудно видеть, что этот подход по ряду признаков (статический барьер, 

болыпое число уровней) прямо противоположен модели, обсуждаемой в 
этой главе. 

Подробный анализ структуры халькогенидных стекол был произведен 

Филлипсом [17], согласно которому для этих веществ характерно образо- 

вание кластеров с ближним порядком, а двухъямные потенциалы образу- 
ются в промежуточных областях между двумя кластерами. Сочетание этой 
модели с изложенным выше подходом [22, 25] позволяет применить фор- 

мулу (8.18) для объяснения обратного закона Аррениуса в халькогенид- 
ных стеклообразных полупроводниках. Из эксперимента известно, что 

То = ЗО К, а сама зависимость наблюдается от 30 до 200К и выше. Это 

говорит о том, что 8, должно быть заметно меньше единицы. Соответ- 

ственно и ® должно быть близко к единице в отличие от значения, которым 
мы пользовались выше. Такого уменыпения параметров ®, и & можно 

добиться, если считать, что осцилляции формы потенциального барьера 
связаны с относительными колебаниями соседних кластеров, которым 
отвечает большая приведенная масса осциллятора М. При этом, несмотря 
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на то что параметр Я близок к единице, условие применимости двойного 
адиабатического приближения (7.1) по-прежнему справедливо теперь уже 
за счет большой величины М. Наконец, частота сдвиговых межслойных 

колебаний й/Кь отвечает температуре в несколько десятков градусов 
[17] , т.е. близка к наблюдаемому значению Ту = ЗСК. 

$ 6.9. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЗВУКА С ДВУХУРОВНЕВЫМИ СИСТЕМАМИ 

В МНОГОФОНОННОМ РЕЖИМЕ 

Выше уже говорилось о двух режимах взаимодействия фононов с двух- 

уровневыми системами: резонансном и релаксационном. В этом параграфе 
мы рассмотрим еще один режим — многофопонный, который может иметь 
место при взаимодействии фононов с жесткими двухуровневыми система- 

ми при сравнительно высоких температурах (Т> Ти). При исследовании 
взаимодействия звука с двухуровневыми системами в стеклах нам необхо- 
димо знать функцию линейного отклика на внешнее возмущение, роль 
которого в данном случае играют деформации стекла, вызванные звуко- 
выми колебаниями. Эта функция имеет вид 

п” (Ww) = Av; {rs } | My, Кр} [Fag + (hi +10) +Ерн; — phy] -1. 

f 
(9.1) 

Се мнимая часть определяет затухание звука, а действительная — перенор- 

мировку его скорости. Здесь @, В — номер состояния частицы в двухуровне- 
вой системе, поэтому Ёав =0 для диагональных процессов и Еав = + АЕ 

для недиагональных процессов. Выбор знака перед разностью энергий АР 

и энергией звукового кванта В со» зависит от того, повышается или пони- 

жается энергия двухуровневой системы в данном элементарном процессе 

и захватывается или испускается при этом звуковой фонон. Отсюда видно, 
что могут происходить четыре различных недиагональных (рис. 6.8, а) 
и четыре диагональных (рис. 6.8, 6) элементарных процесса. 

При резонансном поглощении звука происходит изменение энергии 
двухуровневой системы на величину ДЁ’, которое сопровождается захватом 
или испусканием звукового фонона с энергией мо» = ДЕ. Релаксационное 

поглощение происходит при диагональном взаимодействии, когда ДЕ = 0. 

Этот процесс оказывается разрешенным только в силу нестационарности 
состояний двухуровневой системы, т.е. в нем, помимо звукового фонона, 
участвуют также и фононы термостата. По этой причине релаксационное 
взаимодействие появляется при учете членов выше второго порядка по 
операторам взаимодействия М, и Ма. При многофононных процессах, 
связанных с флуктуационным приготовлением барьера, мы по-прежнему 
учитываем вклады только второго порядка по операторам взаимодействия 
М; и Ма, но Мох F AF, a дефект энергии покрывается за счет испускания 
или поглощения многофононного пакета, о котором шла речь в предыду- 

щем параграфе., 
Оператор М, в В формуле (9.1) описывает взаимодействие двухуровне- 

вой системы со звуковой волной и в линейном приближении имеет вид 

9М 

.— (9.2) 
ОЧ». 
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yey af ef 
Рис. 6.8. Различные недиагональные (2) и диагональные (6) процессы взаимодей- 

ствия фонона #2) с двухуровневой системой 

Индекс д указывает многофононный пакет 

Знак Ау; в (9.1) символизирует усреднение по начальным состояниям 

двухуровневой системы (восемь процессов на рис. 6.8) и фононов, а также 
усреднение по ансамблю двухуровневых систем. По всем конечным состоя- 
ниям проводится суммирование. 

Исходя из формул (7.12) и (7.13) для М; и Ма, вычислим сначала 
отклик (9.1) в предположении, что 

0A ({7u}) 
Mog =4x ba, (9.3) 

Воспользуемся интегральным представлением 

: 7 7 ~1 — 
[Fag + (hwy +15) + Eni — Epa] — 

0 | 
= + f dt exp {— it (hw + id + Вар + (Ерь; — Epng 3] (9.4) 

и рассмотрим вклад в п” (с) только одной двухуровневой системы с 

разностью энергий ДР’. Кроме того, ограничимся для определенности толь- 

ко одним из процессов на рис. 6.8, а, которому отвечает знак ”+” перед 

ДЕ и Поз». Тогда, проведя все необходимые интегрирования (ср. с форму- 
лой (7.5)), найдем 

0 at igh 

„ й 2 
igh 

X exp i(=— + w)r49 РЗ. ‚ (9.5) 

1 д re }) nh’ R 
Y=— Kaa —— exp|—— J (fa =, 

won |\* dan [3 ° qr=0 20 Wp   
Угловые скобки (. . . } означают здесь усреднение по ориентациям двухуров- 
невой системы. Вклады, отвечающие другим процессам на рис. 6.8, а, 
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получаются из (9.5) заменой знаков перед ДЁ и Йо), а в случае диагональ- 
ных процессов на рис. 6.8, 6 следует считать, что AF = 0. 

Рассмотрим сначала затухание звука в многофононном режиме, которое 

определяется мнимой частью пл’. Поскольку подынтегральная функция в 
Im л() четна по 2, пределы интегрирования в (9.5) можно распространить 

на интервал (-— °®, + °э) ‚ а затем произвести замену переменных Ё + 11/2 > Е. 
В результате (ср. с формулой (8.5) ) 

[п л(1) =А(о) (АЕ + Пол ) 7 - 

= (yhw,/2 7(9)) exp [В (ДЕ + 5» )/2]. (9.6) 

Просуммируем вклады всех элементарных процессов (см. рис. 6.8), кото- 
рые входят с весом 

{1 + exp [+ BAE]}™, (9.7) 

отражающим вероятность заполнения начального состояния, и усредним 

по всем двухуровневым системам. В результате для обратной длины зату- 
хания ультразвука получим следующее выражение: 

1 _ Yr Bho 

Fh (wr) = 28 (D) (5) sh (—). (9.8) 
где 

(Т) у АДЕп (ДЕ) р + :(- = 2 (=) х = +n —_—_ $ —_ 

° д, (Т) ДЕ 4 

AE 
Хх св! =) (9.9) 

Эта формула справедлива при высоких температурах (Т> Т,,) и описывает 
затухание ультразука в многофононном режиме. 

Температурная зависимость затухания ультразвука определяется глав- 
ным образом временем релаксации двухуровневых систем 760) ('Т), найден- 
ным в пределах ДЕ = 0. В подавляющем большинстве случаев речь идет о 

температурах и частотах звука, для которых хорошо выполняется условие 

Bho, <1, (9.10) 

sh (8 hw, /2) ~ h.w)/2k pT. 

BnarogapxA 3TOMY MpH TemMepatypax Bbillie TemnepayTpbl 7, = £,/k oOpatHan 
длина затухания ультразвука не выходит на насыщение, а начинает падать 

как ТГ! ‚те. зависимость [‚1 проходит при ТТ, через максимум. 
Следует отметить, что вблизи второго максимума использованные выше 

приближения могут уже недостаточно хорошо ”работать” [23, 24]. В этой 
области затухание двухуровневых систем становится очень сильным и нуж- 
но учитывать процессы многократного испускания многофононных паке- 
тов. Ограничиваясь выше учетом только одного такого процесса, мы ис- 
пользовали малость параметра 

Tp OT << 1, 

183



который характеризует вероятность испускания пакета (cm. § 6.8). Ho npu 
темпераутрах Т ^^ Ту длительность пакета т, перестает уменьшаться с рос- 
том температуры и параметр трсот начинает расти. Это, конечно, может 
повлиять на детали поведения функции Г. i в области самых высоких тем- 
ператур. 

Перейдем теперь к вычислению перенормировки скорости звука за 

счет его взаимодействия с двухуровневыми системами в многофононном 
режиме. Изменение скорости звука происходит вследствие виртуального 
захвата фононов двухуровневыми системами. В случае резонансного меха- 
низма (см. 8 6.5) захват звукового кванта не сопровождается испусканием 
или поглощением фононов термостата. Можно сказать, что звуковой фонон 
часть времени не распространяется в стекле, а находится в ”’связанном со- 
стоянии”. В результате скорость звука уменьшается. Отличие многофонон- 
ного режима от резонансного заключается в том, что виртуальный захват 
звукового фонона сопровождается испусканием или поглощением много- 
фононого пакета. Это обстоятельство приводит к появлению дополнитель- 
ной сильной температурной зависимости вероятности процесса. 

Поправка к скорости звука 65 выражается через действительную часть 
линейного отклика (9.1) с помощью соотношения 

65/5 = Ве п"/2 Вох. (9.11) 

Интеграл (8.5), вычисленный методом перевала, оказывается чисто мни- 

мым и порядка (7р©2т)*. Поэтому, чтобы найти интересующую нас действи- 
тельную часть отклика, необходимо выйти за перевальное приближение и 
найти члены порядка тро2т. Вычисляя интеграл (9.5) и усредняя результат 
по начальным состояниям двухуровневых систем, найдем (подробнее см. 
[23]) в эйнштейновской модели 

ds ( YO (= 2 | 7 ] n(—) 12) 

$ " Pitz Vos Y3 a) ° 2 ( 

Из формулы (9.12) следует, что поправка к скорости звука, обусловлен- 

ная многофононным механизмом его взаимодействия с двухуровневыми 

системами, так же и обратная длина затухания, проходит через максимум 
при темпераутре Т.. Следует подчеркнуть, что на самом деле такая оценка 

завышена, поскольку учет конечной ширины уровней [25] и нелинейных 
механизмов, рассмотренных в [24], существенно ее понижает. 

  

$ 6.10. ДВА ТИПА ДВУХУРОВНЕВЫХ СИСТЕМ 

В $ 6.2 отмечалось, что в стеклах возможно существование двух групп 

двухуровневых систем, которые характеризуются различными параметра- 
ми потенциальных барьеров. В первой группе барьеры невысокие, а частоты 
нулевых колебаний относительно малые. При изучении их свойств было 
отмечено [20, 21], что в этом случае довольно большим должен быть де- 
формационный потенциал (В 2 0,5 эВ), что соответствует эксперименталь- 

ным данным в области низких темпераутр. Таким двухуровневым систе- 
мам отвечают две сильно перекрывающиеся потенциальные кривые (см. 
$ 6.2), так что при деформации (например, при изменении длины цепочки 
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51—О—9) сильно меняется форма двухъямного потенциала и, следователь- 
но, величина е„.В то же время для них параметр ® мал, поскольку малым 
барьерам отвечают малые значения ./ и Г. Во вторую группу входят двух- 
уровневые системы с большими потенциальными барьерами. Им отвечает 
малый деформационный потенциал В и большой параметр &. 

Теперь общая картина кинетических процессов в стеклах выглядит 

следующим образом. При низких температурах определяющую роль играет 
первая группа двухуровневых систем с мягкими двухъямными потенциа- 
лами. Вторая группа с жесткими потенциалами может давать вклад только 
в теплоемкость, для которой величина деформационного потенциала несу- 

щественна. Напомним, что именно разные значения плотности состояний 
п (0) , получаемые из данных по низкотемпературной теплоемкости, тепло- 
проводности и фононному эху, навели впервые на мысль о существовании 
двух типов двухуровневых систем [28, 29]. 

При высоких температурах (Т > Т„ ^10 К) затухание ультразвука 
определяется главным образом двумя механизмами: релаксационным, 

который рассматривался в 8 6.5, и многофононным. Резонансный меха- 

низм в этой области температур дает малый вклад. Мы можем пренебречь 

также и вкладом мягких двухуровневых ‘систем из-за большого затухания 

1/т (см. (5.28), [45, 46]). Иная ситуация имеет место для жестких двух- 

уровневых систем. Несмотря на малость деформационного потенциала 

В, взаимодействие фононов с ними с ростом температуры растет, посколь- 

ку при Т> Тр начинает экспоненциально быстро возрастать эффективная 
амплитуда туннельных переходов Д, (Т). 

Отношение коэффициентов затухания звука, обусловленных релакса- 
ционным и многофононным взаимодействиями с жесткими двухуровневы- 

ми системами, имеет вид 

i 2 2,2 

-1 2 2,2 + Г, Мор 1+ w, 

Из выражения (10.1) следует, что многофононный механизм будет доми- 
нировать при высоких частотах, когда не только выполняется условие 
то >> 1, но и отношение с2р /с> не слишком велико. 

В области низких частот поглощение звука определяется релаксацион- 
ным механизмом. Однако характерные времена переходов 1/т сами связа- 
ны с многофононными процессами и зависят от температуры не по актива- 
ционному закону Аррениуса, как обычно предполагается в модели струк- 
турного дефекта [10], а подчиняются более сложной зависимости типа 
(8.14), (8.17). 

В этом случае температура второго максимума поглощения звука опре- 

деляется из условия 

т (Т) ол = 1. (10.2) 

Если имеет место активационная зависимость (см. формулу (8.18)), то 

температура максимума связана с частотой звука соотношением 

—In (Тосол) = Elks Tmax» (10.3) 

в котором 79 — предэкспоненциальный множитель в (8.14) (или (8.15)). 

(10.1)   
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Зная из эксперимента зависимость Гшах ОТ ©л, мы можем определить 
значения То и Ра. Отличие от стандартной модели структурного дефекта 
(см. 8 6.6) сводится к тому, что роль высоты барьера Г» играет теперь 

величина Ё., имеющая иной физический смысл и иной энергетический 
масштаб. Если найденное экспериментально значение ^500 К. представляет- 
ся малым для высоты барьера Гь, то оно уже не вызывает удивления, 
если речь идет о величине Ё%. 

В общем случае зависимость 1/Ттах от Шо) He обязательно будет 

линейной, поскольку ”энергия активации” Ё’. сама зависит от температуры. 

В эксперименте измеряют лишь ограниченный участок кривой зависимости 

1/Tmax OT лм ©), который из-за экспериментальных ошибок не всегда 
можно надежно отличить от отрезка прямой линии (см. рис. 6.7). Казалось 
бы, в этом случае можно воспользоваться формулой (10.3) , однако полу- 
чающиеся при этом значения то и Ра не будут иметь прямого отношения к 

величинам, фигурирующим в теории. Особенно сильно такая процедура 

влияет на величину То, которая может меняться на много порядков. Воз- 
можно, с этим связаны трудности, с которыми столкнулись в работах 
[5-54], где для То получены значения на много порядков меньшие 

характерных фононных времен 10-13 с. 
Затухание высокочастотного звука, которое должно происходить за 

счет многофононных процессов, экспериментально изучено довольно слабо. 
Упомянем лишь работы [65, 66] ‚ где наблюдалась квадратичная частогная 

зависимость коэффициента поглощения вплоть до температур ^ 200: 
+ 300 K. 

$6. 11. ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ СТЕКОЛ 
ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ (Т> 10 К) 

При низких температурах (Т < Т„) теплопроводность определяется 

резонансным взаимодействием фононов с двухуровневыми системами 
и подчиняется закону коТ? (см. 8 6.5). Основную роль здесь играет группа 
мягких двухъямных потенциалов с большим значением деформационного 
потенциала В, взаимодействие фононов с которыми описывается в рам- 

ках однофононного подхода (см. 8 6.5). Попытки описать теплопровод- 

ность при более высоких температурах оказались безуспешными. Подробно 
этот вопрос разбирался в работе [67], в которой было показано, что ни 

резонансное, ни релаксационное взаимодействие не может привести к 

экспериментально наблюдаемой температурной зависимости для тепло- 

проводности: При этом в работе [67] не учитывалось сильное затухание, 

которое, согласно [45, 46], должно иметь место при этих температурах 

см. (5.28) и (5.29))°. Если учесть это затухание, то расхождение между 
теорией и экспериментом стало бы еще больше. 

Выйти из этого затруднительного положения можно, по-видимому, 

если учесть вклад группы жестких двухъямных потенциалов. При вычисле- 

  

* В статье Карпова и Паршина [67] обращается внимание на то, что в области темпе- 
ратур порядка 30 К могут играть существенную роль сильно асимметричные 
потенциалы, которым отвечают уже не двухуровневые системы, а ангармонические 
осцилляторы. 
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нии теплопроводности по формуле 

(hw, )? h 
sh”? С ыы ыы) (11.1)   K =sy ———— 

„ 4%5ГИ 

следует для длины свободного пробега / (с2„) воспользоваться формулами, 
полученными в $ 6.9 в многофононном режиме. Это связано с тем, что 
основной вклад в теплопроводность дают высокочастотные фононы 
по, ^КьГ, для которых релаксационное взаимодействие с двухуровне- 

выми системами относительно слабо. Поэтому для теплопроводности мы 
получаем выражение 

ORR , ©) 
п? уз 8 (Т)’ 

где С (Т) — функция, возникшая в результате усреднения по фононному 

спектру. В дебаевском приближении она имеет вид 

к = (11.2) 

Tp/2T 

G(T)= sf dy y? sh y. 
0 

Время релаксации 7(9) (7) жестких двухуровневых систем в области 
температур от Т„ до ЁЕ./К должно падать в связи с ростом амплитуды 

флуктуаций ширины барьера. По этой причине теплопроводность должна 

была бы также быстро падать. Однако ее падение существенно ослабляется 
остальными функциями, зависящими от температуры, в формуле (11.2). 
Зависимость 7? в (11.2) отвечает росту фазового объема фононов, прини- 
мающих участие в переносе тепла. Функция С (Т) от температуры почти не 
зависит, а функция & (Т), возникшая при усреднении по двухуровневым 

системам с различными значениями разности энергий ДЁ, быстро падает 
с температурой за счет роста эффективной амплитуды туннельных перехо- 
дов А, (Т) (см. 8 6.9). Падение к с температурой будет еще больше замед- 
ляться, если при вычислении 7т(0) (Т) учесть конечную ширину уровней 
в двухуровневой системе. | 

На эксперименте в области температур 10—20 К. наблюдается плато в 
теплопроводности и лишь в некоторых случаях [47, 48] падение. Много- 

фононная теория кинетических процессов в стеклах, изложенная выше, 
дает возможность качественно понять такое поведение теплопроводности. 

Однако для подробного количественного сравнения теории с экспери- 

ментом необходимо проведение численных расчетов с помощью формул 
типа (11.1), (11.2), для чего, в свою очередь, требуется знание как фонон- 

ного спектра, так и распределения параметров, характеризующих двух- 
уровневые системы, а для их определения необходима дальнейшая разра- 

ботка теоретических моделей и проведение новых измерений различных 

кинетических характеристик аморфных веществ.



Глава 7 

ТУННЕЛИРОВАНИЕ ТЯЖЕЛЫХ ЧАСТИЦ В КРИСТАЛЛАХ 

В седьмой главе излагаются основные результаты физики квантовых 

кристаллов и квантовой диффузии. Когда кристаллы состоят из достаточно 

легких частиц, миграция частиц может осуществляться при низких темпе- 
ратурах за счет туннельного эффекта. Свойства таких квантовых кристал- 
лов во многих отношениях отличаются от свойств обычных классических 
кристаллов. Рядом интересных особенностей обладает и диффузия атомар- 
ных частиц в классическом кристалле, также происходящая за счет туннель- 
ных переходов. 

Обсуждаются основные физические идеи, дающие представление о том, 

что такое квантовые кристаллы. Отмечается отсутствие однозначной связи 

между числом узлов кристаллической решетки идеального кристалла и 

числом составляющих его атомов. Дан критерий квантового кристалла. 

Азлагается теория квантовой диффузии невзаимодействующих частиц 

в предельно узкой зоне беспримесного кристалла. Исследуется температур- 

ная зависимость коэффицента диффузии, содержащего два слагаемых, 

отвечающих когерентному и некогерентному режимам. 

Рассматривается также и более сложная картина, возникающая при учете 

взаимодействия между частицами и наличии классических дефектов в 
кристалле, вызывающих локальное разрушение зоны. Обсуждается ряд 

экспериментов, в которых наблюдалась квантовая диффузия. 
Излагаются основы физики поверхности квантовых кристаллов. Если 

поверхность классических кристаллов с понижением температуры обя- 

зательно становится атомно-гладкой, то в случае квантовых кристаллов 
возможно существовние при нулевой температуре как атомно-гладких, 

так и атомно-шероховатых поверхностей. Коэффициенты роста поверхно- 
стей двух типов характеризуются резко различным поведением при низких 

темпераутрах. 
Рассматривается теория волн кристаллизации, возникающих на атомно- 

‚шероховатой поверхности квантовых кристаллов. Вычисляется спектр 

волн кристаллизации. Кратко излагаются экспериментальные данные по 

наблюдению волн кристаллизации. 

$ 7.1. КВАНТОВЫЕ ЭФФЕКТЫ 

В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

В предыдущей главе обсуждались эффекты, обусловленные туннелирова- 

нием атомов (или групп атомов) в аморфных твердых телах. Их аморф- 
ность играла принципиальную роль, поскольку именно она была причиной 

появления двухъямных потенциалов, отсутствующих в кристаллических 

твердых телах. Мы, по сути дела, рассматривали неравновесные системы 
с очень большими временами релаксации, намного превосходящими харак- 
терные времена наблюдения. В равновесии при низких температурах все 
вещества кристаллизуются в форме различных кристаллических решеток. 
Исключение составляет гелий, который‘ из-за квантовых эффектов кри- 
сталлизуется только при повышенном давлении. Эффекты, связанные с 
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аморфностью, в них, естественно, отсутствуют, поскольку отсутствуют 
двухъямные потенциалы, и обычно предполагается, что частицы, образую- 
щие идеальные кристаллы, локализованы в своих узлах и совершают в 
них лишь малые по амплитуде колебания вблизи положения равновесия. 

Эти колебания описываются на языке фононов, и для них квантовые 

эффекты играют принципиальную роль, особенно при температурах ниже 

температуры Дебая Гр. Не станем здесь останавливаться на таких кванто- 
вых явлениях, описание которых уже давно вошло в стандартные курсы 
физики твердого тела (см., например, [1, 2] ). Вместо этого обратим внима- 
ние на следующее обстоятельство. Атомы при таком подходе оказываются 

неквантовыми частицами, поскольку мы их считаем различимыми. Они 
индивидуализированы своей принадлежностью к определенным узлам 

решетки. По этой причине такая квазиклассическая картина кристалла при- 
ближенна, хотя ее точность в подавляющем большинстве случаев очень 
высока. 

В рамках квазиклассических представлений. при нулевой температуре 
все атомы в идеальных бездефектных. кристаллах находятся в строго 
определенных местах — узлах решетки. При конечных температурах эти 
атомы за счет теплового возбуждения могут перейти в междоузлия и 

в покинутых узлах возникнут вакансии. По этой причине в кристалле 
всегда имеется некоторое число междоузлий и вакансий, равновесная плот- 
ность которых меняется с температурой по активационному закону 

ny~exp [—Ey/kp T], (1.1) 

где Ey— энергия перевода частицы из узла в междоузлие. С понижением 
температуры равновесная плотность вакансий и междоузлий быстро падает 

и в классическом кристалле должна была бы обратиться в нуль при Т=0. 
Совершенно иная ситуация имеет место в квантовых кристаллах, которые 

представляют собой весьма необычные и очень интересные объекты. В них 

в отличие от классических кристаллов поведение отдельных атомов должно 

описываться на языке квантовой механики [3—5]. В частности, в этом 

случае нельзя высказать суждение Типа: данный атом находится в данном 

узле решетки, поскольку при этом определяются одновременно и коорди- 

ната атома и его импульс, который считается равным нулю (атом непод- 

вижен). Действительно, согласно принципу неопределенности, если нам из- 

вестна координата атома, то ничего нельзя сказать о его импульсе. Если же 

мы утверждаем, что знаем импульс атома, то это равносильно ситуации, 

когда атом делокализован по всему кристаллу. В силу этого пропадает 

однозначная связь между числом узлов кристаллической решетки и числом 

атомов, характерная для классических кристаллов. Теперь уже узлами 
следует считать не те места, где находятся атомы, поскольку их точно ука- 

зать нельзя, а лишь места, где атомы можно обнаружить с наибольшей ве- 
роятностью. Это значит, что узлам решетки соответствуют пучности волно- 

вых функций атомов. 
Отсутствие строгой связи между числом узлов кристаллической решетки 

и числом атомов означает, что даже в регулярной бездефектной решетке 

атомы могут находиться, вообще говоря, в произвольном месте, в частно- 

сти в междоузлии. В то же время в узле атома может и не быть, т.е. в кри- 
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сталле всегда имеется конечное число междоузлий и вакансий даже при 
нулевой температуре. 

Столь необычные свойства квантового кристалла связаны с тем, что 

атом за счет туннельного эффекта имеет возможность покинуть свой узел 
даже в тех случаях, когда такой процесс классически запрещен. В резуль- 
тате,в кристалле при Т = 0 имеется конечная плотность вакансий 

ny ~exp [— 1/A], (1.2) 

где Л" - (а/№) (т/)й; а — межатомное расстояние; т — масса атома; 
Гь — характерный потенциал взаимодействия атомов, т.е. высота потен- 

циального барьера. Параметр Л служит количественной мерой квантовости 
кристалла. Его удобно связать с дебаевской температурой. Характерная 
частота колебаний атома 

Q ~/Kk/m 

выражается через жесткость пружины” 

к — И, [а?, 

удерживающей атомы в положении равновесия. В то же время она связа- 
на с температурой Дебая: 

Tp = hQ/ks . 

В результате находим 

A ~kpTp/V, . (1.3) 

Чем больше квантовый параметр Л, те ярче выражены квантовые свой- 

ства у соответствующих кристаллов. Численное значение этого параметра 
максимально для кристаллов, состоящих из наиболее легких и слабо- 

взаимодействующих атомов, например, Л = 0,49 для ЗНе, Л = 043 для 

“Не и Л = 0,28 для Н>. Для более тяжелого неона квантовый параметр 
оказывается существенно меньше, Л = 0,07, а для всех остальных веществ 

Л уже настолько малая величина, что рассматривать квантовые эффекты 

в них не имеет смысла. По этой причине, когда говорят о квантовых кри- 
сталлах, обычно имеют в виду твердый гелий или водород. 

Возможен еще и другой важный случай, когда ‘квантовые эффекты в 
поведении тяжелых частиц могут играть определяющую роль. Такая ситуа- 
ция возникает, если в кристалл, составленный из тяжелых атомов, вводят- 
ся в качестве примесей какие-либо более легкие атомы, например, изотопы 
гелия или водорода, а также и-мезоны. Тогда атомы, составляющие матри- 
цу, будут вести себя вполне классически, в то время как примесные атомы 
делокализуются в кристалле и их диффузия носит существенно квантовый 

характер. 
Вакансии, междоузлия, чужеродные атомы в квантовых кристаллах или 

же легкие атомы в классических кристаллах уже более нельзя рассматри- 
вать как обычные дефекты кристаллической структуры. Теперь это квази- 
частицы, которые часто называют дефектонами или примесонами. Ширина 

энергетической зоны этих частиц очень мала: 

A~hQ exp [-f/A]. 
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Например, ayia mpumeceit *He в “Не ДКь -10* К, а соответствующая груп- 
повая скорость и —аД/й < 101 см/с. При конечных температурах примесо- 
ны взаимодействуют с фононами, причем из-за столь малой ширины зоны 

это взаимодействие носит весьма необычный характер и имеет мало обще- 

го, скажем, с электрон-фононным взаимодействием в металлах. 

Любой классический дефект создает вокруг себя обширную область, 

в которой масштаб возмущения болыше ширины зоны АД. В результате 

уже при малой концентрации таких дефектов свободное движение кванто- 

вой квазичастицы (примесона) становится невозможным. В квантовом 
кристалле “Не с малой концентрацией примесей ЗНе последние можно 

рассматривать как газ взаимодействующих частиц. Узость зоны и в этом 
случае приводит к тому, что сечение рассеяния примесонов друг на друге 
велико и уже при сравнительно малой их концентрации газ становится 
неидеальным. 

Наконец, чрезвычайный интерес представляют различные физические 
процессы на поверхности квантовых кристаллов. Совершенно необычный 
характер в них носят плавление и кристаллизация, которые при определен- 
ных условяих могут происходить практически бездиссипативно. Неожидан- 

ное звучание приобретают такие задачи классической кристаллографии, 
как вопросы равновесной формы и огранки кристаллов. На поверхности 
квантовых кристаллов возможно возбуждение слабозатухающих поверх- 
ностных волн, сопровождающихся периодическим плавлением и кристал- 
лизацией. 

87.2. ПЕРЕНОС ЧАСТИЦ В ПРЕДЕЛЬНО УЗКИХ ЗОНАХ 

Задача о движении примесонов в квантовых кристаллах или диффузии 
легких атомов в классических кристаллах сводится к задаче о переносе 
квантовой частицы в предельно узкой зоне. Ее ширина определяется инте- 

гралом перекрытия волновых функций частицы на соседних узлах, 

ДА, =2А, (2.1) 

где 2 — число ближайших соседей, а А — амплитуда вероятности туннель- 

ного перехода между ближайшими соседними узлами. Предельно узкими 

можно считать зоны, ширина которых мала по сравнению с характерной 
энергией фононов и температурой. Для описания движения частицы’ по 
такой зоне удобно воспользоваться формализмом матрицы плотности, 
развитым для этой задачи в работах Кагана и Максимова [6| и Кагана и 
Клингера [7]. Суть его заключается в следующем. Запишем гамильтониан 
системы в виде 

H=H°+V, (2.2) 

где 

H°=H,+H,; Н, =Н® +(Н'); V=H' —(H’). (2.3) 

Здесь Н? — гамильтониан частицы в периодическом потенциале; Но. — га- 

мильтониан фононной подсистемы; Н — гамильтониан взаимодействия 
частицы с фононами. Скобки (<...) означают усреднение по равновесному 
фононному ансамблю. 
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Усредним уравнение для матрицы плотности 

‚ бр_ 
ih 5 [H, 6] (2.4) 

по фононным переменным. В результате уравнение для матрицы плотности 
частицы 

р1 = ра р (2.5) 

можно записать в виде 

‚ Эр! 
ih —= 1, р] +Sp. {[V, pl} . (2.6) 

С другой стороны, из уравнения (2.4) для полной матрицы плотности сле- 
дует, что 

‚то it , , 
p(t) — е—йН° ‘р(0)е!Н` t ~~ e tH oT [V, XG _ т)| ей Нот ат. 

0 

Тогда, если в качестве начального условия принять, что р(0) = ри (0) p? 

где р! (0) — матрица плотности частицы в начальный момент времени, а 

0 .. 
p§ y_ равновесная матрица плотности фононной подсистемы, то уравне- 
ние (2.6) можно переписать в виде 

д | t , , 
в +i[H,, p1] =Sp2 f [ei TTY, p(t — r) ft, V \dr. (2.7) 

0 

Взаимодействие частиц с фононами считается слабым, и учитываются 
только ‘члены второго порядка по Г. Поэтому в правую часть уравнения 
(2.7), которая уже содержит квадрат потенциала взаимодействия Г, нужно 
подставить выражение 

p(t — tr) = e407 p(tye "M07, (2.8) 

найденное в нулевом порядке по Г. Получающееся уравнение удобно 3a- 
писать в узельном представлении 

Эр: тп 
  +i[H,, P|] mn = Пап, (2.9) 

где 

пп 21 > р) 5(€m — еп +Еа — Ев) Ving Ver Piln t 
a | 
sl 

+ Vie Vo” imi — 2V,28 Vibe Prat} (2.10) 

Еп — энергия частицы на узле и; Е» — энергия фононной подсистемы в со- 
стоянии О. 
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Недиагональный по номеру узлов матричный элемент оператора Г 

пропорционален интегралу перекрытия Д (т.е. амплитуде вероятности 
туннельного перехода между ближайшими соседями), который мы счита- 
ем малым. Поэтому в нулевом приближении по Ав (2.10) следует сохра- 
нить лишь диагональные по номеру узлов матричные элементы оператора 
взаимодействия Г. В результате 

1? = Wmn Pimn, (2.11) 

где величина 

Иша = m xe) 8(€m — €n + Ea — Eg) {Vn ИВ + Иов ува _ 
a 

B Ba 
—2 Vinm Van 

характеризует вероятность перескока с узла т на узел и. Отсюда, в част- 
HOCTH, следует, что 

ит =0. (2.12) 
Таким образом, затухание недиагональных элементов матрицы плотности 
частицы возникает уже в нулевом порядке по перекрытию Д. В то же вре- 
мя диагональные матричные элементы в этом приближении не затухают. 

Их затухание появляется только во втором порядке по перекрытию и опи- 
сывается интегралом столконовений стандартного вида 

О, 527 2 0 ВЕ, — Fp) Vers? Pim ~ Pass) (2.13) 
a 

Учитывая малость интеграла перекрытия Д, можно ограничиться прибли- 
жением ближайших соседей и записать уравнение (2.9) в виде 

0 h Pmn 

Ot 

  

РА (тат — бт, п+8)=—Лп. (2.14) 

В этом параграфе ограничимся рассмотрением случая идеальной решетки, 
по которой диффундирует малое число невзаимодействующих частиц. 
Тогда интеграл столкновений /тп зависит только от разности | = т —пи 
матрицу плотности рт,п Удобно представить как функцию переменных 
| им, а затем по переменной т произвести преобразование Фурье: 

pi(k) + 1A 1+ (К) [ei 8 _ 1] = 

= - ИРКЮД - 50) — 1?) 1,0 - (2.15) 
В любой физической задаче нас обычно интересует распределение плот- 

ности частиц, масштаб которого Ё велик по сравнению с межатомным рас- 
стоянием (Ё > а). Это означает, что уравнения (2.15) можно анализиро- 
вать в длинноволновом пределе, т.е. при малых К, и считать выполненным 
условие 

A\e-ikg — 1|/Wg = Akg/Wg ~au/LW, <1. (2.16) 
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Благодаря этому система уравнений (2.15) при 1 = Ои1| = в после преобра- 
зования Лапласа по времени примет вид 

— ppg(k) + Akgpo(k) = — збв (К), (2.17) 
—P Po(k) — AX pg(k) kg = — 1(К)ро (К), 

где 

n(k)=—2ni Х рза 5a — Ep) Venom +g!” Ke (2.18) 
a Bg 

Выразим теперь функцию р; (К) через ро с помощью первого из уравнений 
(2.17) и подставим ее во второе уравнение. Решения получающегося при 
этом секулярного уравнения 

p—n=—z (key 
2.19 и (2.19) 

будем искать в виде 

p=p + Wg. 
> > § 

Для новои Переменнои р получается квадратное уравнение, корни которо- 

го имеют вид 
2 oT 

W +1 He —П 
5 5 _ 2 a2 

P1,2 = + ( 5 (ks) A’. 
2 

Из формул (2.12) и (2.13) следует, что величина 7 пропорциональна 
квадрату интеграла перекрытия, в то время как И’; этой малой величи- 
ны не содержит, т.е. п < И». Воспользовавшись этим неравенством, а также 
неравенством (2.16) , найдем 

Pi=nt 2 (К)? А? / И, 
8 

  

  

  

D2 = Wg. 

Нас интересуют времена, существенно превосходящие характерные време- 

на перескока между соседними узлами, т.е. {> В Ws 1 Это позволяет счи- 

тать, что быстрые процессы, которым отвечает корень р., к моненту на- 

блюдения уже заканчиваются и видны лишь медленные процессы с харак- 

терными временами порядка Di. Выделим в р! явно’ зависимость от К, 

т.е. 

р. =К?О. 

Тогда уравнение для ру (К) в случае простой кубической решетки примет 

вид стандартного уравнения диффузии 

д 
_Зро К) = — К?Рро(К), (2.20) 

Ot 
где 

D=Deon + Dincon ; (2.21) 
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A?q?z пга* po 
Deon =——— Pincoh | yor =—— 125 (Ех — 66). 

ЗИ; В 3h ape mymeg! O(a ~ 4p) 

Из этого уравнения видчо, что частица диффундирует на расстояние L 3a 

время { — [?/Р. Отсюда можно заключить, что использованное нами нерл- 
венство {И/; /й > 1 тождественно неравенству (2.16). 

Коэффициент диффузии (2.21) состоит из двух слагаемых различной фи- 

зической природы. Второй из них, коэффициент некогерентной диффузии, 
имеет обычную структуру, и его величина определяется отношением а? /т, 
где т — характерное время межузельных туннельных переходов. В прибли- 
жении ближайших соседей таким переходам отвечает матричный элемент 

ГВ 1. =({а}14А({а„}){В})>, (2.22) m,m+ 

и при вычислении Дисо„ мы можем воспользоваться результатами глав Зи 

6. Специфика ситуации заключается в том, что при низких температурах 
времени т определяется не однофононными процессами, как это было в 

случае двухуровневых систем, а двухфононными. Только тогда может быть 
выполнен закон сохранения энергии в элементарном акте при условии 
КБГ> А, (Т). По этой причине возникает зависимость 

i/r oT’, (2.23) 

которую нетрудно понять следующим образом. Двум фононам отвечает 

фазовый объем - Т°, квадрат амплитуды взаимодействия с двумя длинно- 

волновыми фононами дает Т? , однако одна степень температуры снимается 
при учете закона сохранения энергии. При более высоких температурах, 

когда доминирующую роль играют многофононные процессы, мы можем 
воспользоваться формулой (7.5) главы 6. 

Совершенно необычным в формуле (2.21) является первое слагаемое, 
описывающее когерентную диффузию. Его физический смысл можно понять 
следующим образом. В отсуствие взаимодействия с фононами частица 
должна была бы двигаться в идеальной решетке по зоне шириной ^А. Та- 

кому движению отвечает групповая скоростьу —аА/®. Колебания решетки 

ограничивают длину свободного пробега. Они вызывают осцилляции уров- 
ней энергии в отдельных ямах, что приводит к динамическому разрушению 
зоны. В силу неравенства КТ > А речь идет именно о разрушении, когда 
уровни энергии в соседних ямах расходятся так сильно, что когерентный 
туннельный переход частицы становится невозможным. Этот процесс лими- 
тирует время свободного пробега частицы 1/т; ^ №/Й и тем самым опреде- 
ляет величину коэффициента когерентной диффузии 

Deon ут; ~a? A? ВИ; , 

где / ; тру — длина свободного пробега частицы. 

Следует подчеркнуть, что эта оценка остается справедливой и при И» > 

> А, когда длина свободного пробега 

lp~ah/Wg 

становится меньше межузельного расстояния а. Использование в этом слу- 

чае термина ”длина свободного пробега” не вполне обоснованно, ПоСКоЛЬ- 
ку, по сути, речь идет о прыжковой диффузии. При этом частица большую 

195



часть времени находится неподвижно на каком-либо узле и имеет возмож- 

ность перескочить на соседний узел в те редкие моменты, когда уровни 

энергии в соответствующих потенциальных ямах оказываются в резонансе. 
Амплитуда вероятности когерентного туннельного перехода подробно 

анализироваласьв $ 6.7. Поэтому для вычисления коэффициента когерент- 
ной диффузии необходимо найти лишь температурную зависимость ве- 
ЛИЧИНЫ 

— 0 

Wy = п 2 ps 6 (Eq — Eg) |V orn 7 Vinee. m+g |2. (2.24) 

Основной вклад в (2.24) дают двухфононные. диагональные по номеру уз- 
ла процессы, амплитуда которых имеет вид 

ие Bmm(K1 , k2 ) 
Утт =—— 1 у 

2 k,,k, (Wk, Wk, ) ° 

  by by, . (2.25) 

Используя соотношение 

Bmm (ki, Kz) = Boo(ki, К. )е (К: *K,)m 

получим 

| Воо(К1,К2)| 2 
We=4n 2 Ny. (VK, +1) [1 — cos (Kk, + kz, m)]. (2.26) 

К, ‚К. Wk, Wk, , ? 

  

Отсюда нетрудно понять, что И’; © Т?.Эта величина характеризует частоту. 
относительных колебаний уровней энергии на соседних узлах. Такое движе- 

ние определяется разностью фаз фононов на узлах, что приводит к появле- 
нию двух дополнительных степеней температуры по сравнению с (2.23). 

Таким образом, коэффициент диффузии можно записать в виде 

p= za’ A,(T) 

3h 

roe fincon(T) т” при.7< Ти ‚апри Т> Тт finoch ~ (12 27 y, Yr)”. 

Общий вид зависимости (2.27) изображен на рис. 7..1. При низких 
температурах, когда величина Д,(Т) практически постоянна, величина 
коэффициента диффузии определяется первым слагаемым в (2.27) (ко- 
герентная диффузия). При этом он быстро возрастает с уменьшением тем- 
пературы [3]: 

Deon 2 Т-?. (2.28) 

{Wwe + fincon (7)} , (2.27) 

Коэффициент некогерентной диффузии Эисой © Т’ в этой области очень 

мал. С ростом температуры (Т> Ти) попадаем в область, где коэффици- 

ент некогерентной диффузии определяется многофононными процессами. 
При этом функция Дисол (Г) проходит через максимум и начинает падать 

по закону Т-?, а затем при Т > 1/4Тр -— по более медленному закону Г -®. 

В этой области И-'» Т-?, те. эта функция все время падает быстрее 
псов (Т). Таким образом, при высоких температурах определяющей бу- 

дет некогерентная диффузия. Однако наиболее существенно на температур- 

ной зависимости коэффициента диффузии скажется не смена режима, а 

экспоненциальный рост множителя Д?(Т) с температурой, который обус- 
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ловлен ростом амплитуды флуктуаций ширины потенциального барьера 

[8]. В результате коэффициент диффузии проходит через минимум, поло- 
жение которого определяется конкуренцией экспоненциально растущего 
множителя Д} (Т) и падающего по степенному закону множителя в фигур- 
ных скобках в ` (2.27). При высоких температурах диффузия становится 
активационной: 

D » T~” exp [-T;3/T]. (2.29) 

Здесь, так же как и в химических реакциях и релаксационных процессах 
в стеклах, речь идет скорее не о возбуждении частицы над барьером, а о воз- 
буждении флуктуации расположения узлов решетки, в результате которой 
барьер понижается. 

2 | Пр 

Рис. 7.1. Температурная за- 
висимость коэффициента 

квантовой диффузии в иде- 

альном кристалле 

  

    
В принципе здесь может также иметь место и поляронный эффект (реор- 

ганизация среды) , который приводит к сужению когерентной ширины зоны 
[7]. В этом смысле он действует в сторону, противоположную механизму 
флуктуационного приготовления барьера, и может количественно повлиять 
на описанную выше картину. Качественных изменений он, по-видимому, 
вызывать не может. 

$ 7.3. КВАНТОВАЯ ДИФФУЗИЯ В КРИСТАЛЛАХ С ДЕФЕКТАМИ 

Рассмотренная в предыдущем параграфе картина относится к идеальным 
бездефектным кристаллам, которых, как хорошо известно, в природе не 
существует. Даже в обычных системах с широкими зонами (например, 
электроны в металле) небольшое число дефектов приводит к появлению 
дополнительного механизма рассеяния и существенно влияет на величину 
коэффициента диффузии при низких температурах. В случае предельно уз- 
ких зон это влияние оказывается гораздо более сильным и имеет ряд свое- 
образных качественных черт поведения, которые мы обсудим ниже [9] 

(см. также обзор Кагана [10]). 
Ограничимся изучением только точечных дефектов. Каждый такой де- 

фект создает вокруг себя обширную область радиусом Го >а, в которой 

статический сбой уровней энергии в отдельных ямах превышает ширину 
зоны 24. Сдвиг энергетических уровней, индуцированный точечным де- 
фектом, определяется с помощью формулы [11] 

  

  

| Ae(r)| ~xip E(a/r)’. (3.1) 

где Е — энергия порядка энергии связи атома, а безразмерный параметр 

AV AV 
Kip ~ 

о || Го | р 
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определяется изменением объема элементарной ячейки, занятой дефек- 

Tom (i) win диффундирующей частицей (р), по отношению к объему Го 
элементарной ячейки в бездефектном кристалле. Здесь для простоты не 
учитываются зависимости АТ от кристаллографических направлений. 

При низких температурах, когда диффузия в идеальном кристалле была 

бы чисто когерентной, мы имеем дело с задачей сфер, которая рассматри- 
вается в теории протекания [12], хотя и в несколько видоизмененной по- 
становке. Радиус сфер фиксирован соотношением 

|е (о)| =2Д, , (3.2) 

а переменным является число хаотически расположенных центров, около 
которых описаны сферы, т.е. концентрация примесей. Кроме того, нас ин- 
тересует не возможность протекания по сферам, а, наоборот, протекание 
по областям, не занятым сферами. Дело в том, что частица может когерент- 

но диффундировать только вдали от примесей, где статическое разрушение 
зоны слабо. В двумерных задачах возникновение протекания по сферам и 
прекращение протекания по свободным областям происходит одновремен- 

но (см., например, [12]). В трехмерном случае возможна ситуация, когда 
протекание по сферам уже началось, а протекание по свободным областям 
еще не прекратилось. Тем не менее и в этом случае имеется некоторая кри- 

тическая концентрация дефектов, при которой описанные вокруг них сфе- 
ры полностью прекращают протекание: 

x. SD 2А! ’ (3.3) 

Kip Е 

где р — безразмерный коэффициент, меньший единицы, характеризующий 
положение порога протекания. Ширина зоны в задачах квантовой диффузии 

обычно очень мала (< 1 К), поэтому хе < 1. По этой причине к качеству 
образцов, в которых могла бы наблюдаться когерентная квантовая диффу- 
зия, должны быть предъявлены очень жесткие требования. 

Помимо идеальности образцов, необходимо также, чтобы число диффун- 
дирующих частиц было невелико. Каждая такая частица создает вокруг 
себя поле смещений уровней энергии, благодаря которому она может взаи- 
модействовать с другими такими же частицами. Соответственно имеется 
критическая концентрация частиц 

x5 — —, (3.4) 
Крр Е 

начиная с которой их уже нельзя рассматривать как газ. Взаимодействие 

между ними становится в этом случае сильным, и они ведут себя скорее 
как жидкость сильно взаимодействующих частиц или даже стекло. 

В подавляющем большинстве экспериментов условия 
С ХЗ хе, хр < хр 

не выполняются, и поэтому не удивительно, что в них не наблюдается иде- 

альная когерентная диффузия. Сюда относятся, в частности, многочислен- 
ные эксперименты по диффузии водорода в различных классических крис- 
таллах. 
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Обсудим теперь, как должна выглядеть температурная зависимость 
коэффициента когерентной диффузии в неидеальном случае. Для этого 
нужно учесть в (2.11), что энергии Е тна разных узлах решетки различны. 

При этом в выражении для коэффициента когерентной диффузии (2.21) 
нужно величину Д? /И/; заменить на 

— A‘ Wm »mt+g 

(€m,m +g)” + (Wm ,m+g)” 

Трансляционная инвариантность, позволившая нам перейти от переменных 

пишк[ =м — п, в этом случае, конечно, нарушается. Однако это обстоя- 

тельство не очень существенно, если речь идет о процессах, характерный 

пространственный масштаб которых достаточно велик. Мы не будем здесь 

подробно рассматривать соответствующую процедуру усреднения, а приве- 

дем лишь оценки, достаточные для качественного и количественного пони- 

мания физики процессов. с | | . 
Пусть сначала х «х, И Хр < Хр. Тогда сбой уровнеи под деиствием напря- 

жений, создаваемых дефектами или самими диффундирующими частицами, 

в среднем мал. При низких температурах время свободного пробега части- 

цы лимитируется уже не динамическим разрушением зоны, а рассеянием на 
исключенных объемах радиусом Го вблизи дефектов. Чтобы найти это вре- 

мя, воспользуемся формулой 

  т ,т+8 — €m— €m+g- (3.5) 

l/r =nvo, 

где п — число рассеивающих центров в единице объема; у — групповая ско- 
рость частиц; о — сечение рассеяния частиц на дефектах. В нашем случае 
n~x/a*,v ~ad/h uo~r о. Отсюда получаем, что вместо И, нужно исполь- 
зовать величину 

И Мт-х (кр Е? Д,)1 3. (3.6) 

Следовательно, 

2424?! |1 
im 

~———-3 ——.. 3.7) h 2/3 . ( 
со (к ip ©) 3х 

В случае если концентрация диффундирующих частиц велика, т.е. хк igh” < 
<«хрк od 3, то основную роль играет их рассеяние друг на друге. Тогда коэф- 
фициент когерентной диффузии имеет вид 

za Apl (3.8) 
(КррЕ)* хр 

При этом в обоих случаях его значение при Г > 0 выходит на некоторое по- 

стянное значение (рис. 7.2). 
С иной ситуацией мы сталкиваемся в ”сильно дефектных кристаллах”, 

когда х > хе. (Напомним, что хс < 1, и такие кристаллы могут быть еще 

очень хорошими, например, с точки зрения рентгенструктурного анализа.) 
В этом случае для коэффициента диффузии нужно воспользоваться фор- 
мулой 

int 

Р сон 

2 2 
Za A’ W 

~ 1 8 в (3.9) 
3 (be? + WG 

) 
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которая получается из (2.21) с помощью (3.5). Здесь бе — характерная ве- 

личина разности уровней на соседних узлах. В $ 7.2 было показано, что при 
низких температурах И; х Т?. Отсюда ясно, что вместо зависимости 
(2.28) мы получим 

9 
Deon > Г 9 

т.е. коэффициент когерентной диффузии обращается в нуль при Т > 0 вот- 
личие от зависимости Т`°”, характерной для коэффициента когерентной 
диффузии в бездефектных кристаллах. Естественно, что так и должно быть 
при движении в системе со статически сильно разрушенной зоной. При бо- 

лее высоких температурах, когда № (Т) > |6е |, возможен выход на зави- 
симость (2.28), характерную для бездефектных кристаллов. Общий вид 

температурной кривой коэффициента когерентной диффузии в сильно де- 
фектных кристаллах изображен на рис. 7.2. 

    

D | \ 
\ 
\ 

L—\ 

47 \ . Рис. 7.2. Температурная зави- 
ap Xp X27Xy симость коэффициента кван- 

\ товой диффузии в неидеаль- 
Кд. ном кристалле при различ- 

x3 ной концентрации дефектов 

> 7 

В настоящее время имеется уже ряд экспериментальных фактов, свиде- 
тельствующих о наблюдении именно. квантовой диффузии. Хорошую воз- 
можность проведения таких экспериментов дает метод деполяризации поло- 

жительных и-мезонов [13, 14] , с помощью которого можно определять ко- 

эффициент диффузии относительно легких п-мезонов в различных кристал- 
лах. Такие измерения были проведены в меди [15], висмуте [16] и алюми- 
нии [17, 18]. Аномальное (с точки зрения классических представлений) 
температурное и концентрационное поведение коэффициента диффузии 

находит свое объяснение в рамках идей, рассмотренных в этой главе. 
Другой круг экспериментов относится к диффузии атомов ЗНе в крис- 

талле “Не, которая изучается методом спинового эха ЯМР [19—21]. В этом 

случае атомы 3 Не замещают атомы “Неи диффузия происходит за счет обме- 
на *Не => “Не. В этих экспериментах, по-видимому, впервые была наиболее 
четко выявлена зависимость ).о„> Т-?, предсказанная Андреевым и Лиф- 
шицем [3].В них также подробно исследовалось поведение системы при 
большой концентрации диффундирующих частиц, когда из-за взаимодейст- 
вия между частицами диффузия замедляется и может даже вообще прекра- 

ТИТЬСЯ. 
Упомянем, наконец, эксперименты [22, 23] по измерению диффузии 

ортоводорода в кристалле параводорода, в" которых также были обнаруже- 
ны аномалии, связанные с проявлениями квантового характера диффузии. 
Более подробное обсуждение этих, а также ряда других экспериментов и 

сравнение их с теорией можно найти в обзоре Кагана [10]. 
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$ 7.4. ПОВЕРХНОСТЬ КВАНТОВЫХ КРИСТАЛЛОВ 

Квантовый характер движения атомов приводит к наиболее ярким 
эффектам на поверхности кристалла. Здесь возможен ряд красивых коге- 
рентных явлений, не сопровождаемых диссипацией энергии, причем некото- 
рые из них можно наблюдать визуально. Обсуждение этих вопросов мы 

проведем, опираясь главным образом на работы Андреева и Паршина 
[24,25]. 

Плавление или кристаллизация классического кристалла, погруженного 
в расплав, происходят медленно за счет термоактивационных процессов 
(см., например, [26, 27]). При достаточно низких температурах у крис- 
таллов в равновесии имеется огранка, т.е. участки плоской поверхности, 
перпендикулярные различным кристаллографическим осям. Рассмотрим, 

как меняется энергия такой поверхности @ (отнесенная к единице площа- 
ди) в зависимости от угла ф между нормалью к этой поверхности и соот- 

ветствующей кристаллографической осью. Сначала речь пойдет о класси- 
ческом кристалле. Его поверхность имеет форму, изображенную на рис. 7.3. 
Каждой ступеньке отвечает новый моноатомный слой. При малых углах 

ф расстояние между ступеньками велико, и их взаимодействием можно 
пренебречь, тогда 

В 
и = 0 +—| $], (4.1) 

а 

где 0 — энергия поверхности при нулевом наклоне; В — энергия, приходя- 

щаяся на единицу длины ступеньки; а — межатомное расстояние. Из (4.1) 
видно, что производная поверхностной энергии по углу наклона, да/дф, 
испытывает при ф = 0 конечный скачок [28]: 

да 6 
6 — =2—. (4.2) 

dy a 

Эти рассуждения обобщаются и на случай, когда наклон плоскости опреде- 
ляется не одним, а двумя углами. При этом у ступенек на такой плоскости 
появляются изломы (кинки) (рис. 7.4). 

Как показал Ландау [28], огранка кристалла есть следствие разрыв- 
ности функции да/дф. Если бы она была гладкой, то в равновесии в отсут- 

ствие внешних полей кристалл принял бы форму шара. При разрывной 
функции да/дф минимуму энергии отвечает ограненный кристалл с плос- 
кими гранями, размер которых пропорционален величине скачка произ- 
водной 6 (9а/9ф) для соответствующего кристаллографического направ- 
ления. 

При конечных температурах вместо энергии В следует рассматривать 
свободную энергию 

~~ 

B=B— Ts. (4.3) 

Энтропия ступеньки 5$ (отнесенная к единице ее длины) определяется 
числом и конфигурацией изломов разного знака, которые рождаются 
за счет термоактивационных процессов (рис. 7.5). При температуре выше 
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— . 

— 

РРР 
Рис. 7.3. Поверхность кристалла, характеризуемая од- 
ним углом наклона к кристаллографической плоскости 

Рис. 7.4. Поверхность кристалла, характеризуемая двумя 

углами наклона к кристаллографической плоскости 

температуры перехода, определяемой из условия 

В (Т) =0. 

огранка становится энергетически невыгодной и вместо атомно-гладкой 
поверхности возникает атомно-шероховатая поверхность с большим числом 
ступеней и изломов. 

В квантовом кристалле любые частицы делокализованы, поэтому бук- 
вальный перенос изложенных выше представлений недопустим. Понятие 
ступеньки и излома на ней, конечно, сохранится, но теперь они приобретают 
существенно квантовый характер. Это в первую очередь отражается на 
энергии ступеньки В. В классическом кристалле она обязательно положи- 
тельна. В квантовом кристалле имеются разные возможности. Дело в том, 
что излом на ступеньке теперь следует рассматривать как делокализован- 
ную квазичастицу, которая может двигаться вдоль ступеньки за счет тун- 

нельных переходов. Физическим механизмом, вызывающим движение 

излома, является захват (или отрыв) атомов из расплава в соответствую- 
щие ”узлы” на ступеньке. Движение излома происходит по одномерной зоне 

Е A 
В(р) =Во +—+ — cos(pa), (4.4) 

2a а 

где Во иЕ — энергии ступеньки и излома без учета квантовых эффектов; 

Д — туннельный интеграл перескоков для изломов, т.е. амплитуда вероят- 

ности захвата или отрыва атома; р — квазиимпульс. Если энергия 

Во + (Е — A/2)/a, 

отвечающая дну зоны, отрицательна, то энергетически выгодным будет 
рождение пар изломов противоположного знака на ступеньке и рождение 

ступенек. В результате поверхность квантового кристалла при нулевой 
температуре станет атомно-шероховатой. В этом случае число ступенек и 
изломов не фиксировано и определяется из условия минимальности энер- 
гии. Это значит, что зона (4.4) заполняется до уровня с таким значением 
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р, при котором энергия В(р) обращается в нуль, а функция да/дф стано- 
вится гладкой. 

Будет ли поверхность квантового кристалла при нулевой температуре 

атомно-гладкой или атомно-шероховатой зависит от значений параметров 
в формуле (4.4), которые сами зависят от кристаллографического направ- 

ления. Поэтому разные поверхности одного и того же кристалла ведут 
себя по-разному и по-разному происходит кристаллизация или плавление 
на такой поверхности. В случае атомно-гладкой поверхности кристаллиза- 
ция происходит путем образования нового кристаллического моноатом- 

ного слоя. Этот процесс начинается с появления зародыша, энергия кото- 
рого зависит от его радиуса (рис. 7.6): 

U(R) = 2nBR — 1 R? p,a by. (4.5) 

Первый член в (4.5) отвечает энергии кольцевой ступеньки а второй член — 

энергии, связанной с атомами, вошедшими в состав зародыша; р; — плот- 

ность вещества в твердой фазе; би -— разность химических потенциалов 

Рис. 7.5. Движение кинка 
вдоль ступеньки за счет зах- 
вата атома из жидкой фазы 

и, 

твердой и жидкой фаз. Здесь мы сталкиваемся с ситуацией, аналогичной 

фазовым переходам первого рода [29, 30]. Образование зародыша стано- 
вится энергетически выгодным только начиная с некоторого конечного 
значения радиуса 

К > Ко = 2 В/р;а би, 

которое определяется из условия И(Ко) = 0. При меньших значениях 
К энергия И((К) положительна и имеет вид кривой с максимумом 

Umax = mB” |p, a ou 

при 

К =Ко/2. 

Таким образом, при нулевой температуре образование зародыша проис- 
ходит за счет туннелирования под барьером (Итах). 

Обычно скорость кристаллизации характеризуют коэффициентом к, 
который определяется формулой 

ди 
к = Пт —, 

дби 

где и — скорость роста кристалла, т.е. линейная скорость движения его 

поверхности. При ди -> 0 высота и ширина барьера стремятся к бесконеч- 
ности, поэтому скорость роста будет экспоненциально быстро падать к 
нулю. Отсюда следует, что коэффициент роста к атомно-гладкой поверх- 
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ности квантового кристалла при Т = 0 обращается в нуль. Это же справед- 

ливо и для классических кристаллов, рост которых происходит за счет 
термоактивационных процессов. 

Совершенно иная ситуация имеет место в случае атомно-шероховатой 
поверхности. В классическом кристалле при Т = 0 атомно-шероховатая 

поверхность вообще существовать не может. В квантовом кристалле для 
нее характерно постоянное бездиссипативное рождение и уничтожение 
ступенек и изломов. Энергетический барьер (Иш.х) для рождения заро- 
дыша теперь отсутствует, поскольку В (р) < 0. Это значит, что кристаллиза- 

ция и плавление могут происходить с конечной скоростью при сколь угодно 
малом значении разности химических потенциалов двух фаз би, следова- 

тельно, в случае атомно-шероховатой поверхности квантового кристалла 
при Т = 0 коэффициент роста к обращается в бесконечность. 

  

Рис. 7.6. Зародыш нового 
КР слоя на атомно-гладкой по- 

верхности квантового кри- 

сталла 
  

При конечных температурах имеет место диссипация энергии за счет 
взаимодействия с возбуждениями в кристалле и в жидкости. Это приводит 
к тому, что коэффициент роста остается конечным. В случае “Не речь 

идет о взаимодействии с фононами или ротонами. При Г < 0,6 К основной 

вклад дают фононы ик > Т%. При более высоких температурах взаимо- 

действие с ротонами приводит к зависимости к ® ехр [А, [КъТ| ‚где 

A, — порог возбуждения ротонов. В случае 3Не почти по всей области 

температур (за исключением предельно низких) диссипация энергии опре- 

деляется фермиевскими возбуждениями ик ^ир, где ие — скорость 
квазичастиц на поверхности Ферми. 

§ 7.5. ВОЛНЫ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

Атомно-шероховатая поверхность, разделяющая кристаллическую и 
жидкую фазы гелия, внешне очень похожа на границу раздела жидкость— 
газ. Например, для нее характерно появление мениска, как и для жидкости 
в капилляре. При низких температурах скорость движения такой поверх- 
ности за счет кристаллизации или плавления может стать довольно большой 

при относительно малой диссипации энергии. Поэтому на такой поверхнос- 
ти можно возбудить волны, напоминающие капиллярные. Однако эта 
аналогия будет только внешней. Капиллярные волны сопровождаются 

движением жидкости под поверхностью раздела. Волны на атомно-шерохо- 

ватой поверхности квантового кристалла возникают" за счет периодического 
плавления и кристаллизации на различных участках поверхности. Сущест- 

вование этих волн было предсказано Андреевым и Паршиным [24], а затем 
они наблюдались Кешишевым, Паршиным и Бабкиным ( [31], см также 

[321). 
Чтобы исследовать основные свойства волн кристаллизации, рассмотрим 

плоскую поверхность раздела кристалл-жидкость (2 = 0), отдельные 

204



участки которой могут испытывать малые смещения 

С (Хи, в) =ИеиХв (5.1) 
в нормальном направлении. Здесь К, и Х„ — двумерные волновой вектор 
и радиус-вектор, лежащие в плоскости 2 = 0; п = 1,2. 

Полная энергия такой поверхности определяется интегралом 

U=fa(n)ds, (5.2) 
где a(n) — плотность поверхностной энергии как функция нормали п 

к данному участку поверхности. При малых значениях $ можно считать, что 
n, = 1 ап, = 95 /[9Х и. Тогда элемент поверхности определяется формулой 

1/9 \2 1/95 \2 
dS = ax aY|1 +— (—} (—) | 

2\ax/ 2\ay. 

а плотность энергии 

1 9$ 095 

  

a(n) =a(0) +— a,, — , (5.3) 
dX, dX, 

где 

07a 
ци = ———. 
m dn, On, 

Отсюда находим, что потенциальная энергия волн кристаллизации есть 

5 

AU=— (ak? + Quy kyky)| ol 2, (5.4) 
4 

roe S площадь поверхности. 

Движение границы с некоторой скоростью {$ сопровождается движе- 
нием вещества в жидкости. Оно происходит со скоростью, много меньшей 

скорости звука, поэтому жидкость можно считать несжимаемой, т.е. можно 
ввести потенциал скорости (у = У У, который удовлетворяет уравнению 
Лапласа Ау= 0. Запишем закон сохранения массы на границе 

ду . 
р — =—$ (0; —- 0), (5.5) 

97| 2=0 

где р; — плотность жидкости. Здесь в левой части (5.5) стоит поток вещест- 

ва из жидкости в кристаллическую фазу, а в правой — изменение массы 
‘в элементарном объеме вблизи границы при смещении последней со ско- 

ростью $. Потенциал скорости У экспоненциально спадает при удалении 
от поверхности на расстояниях порядка длины волны, поэтому из (5.5) 
следует 

1 Ps — PI . 
p= _ ekZ _ . 

Ps 
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В результате для полной кинетической энергии поверхности найдем 

oe PI 2 5 (Ps — Py )? fi 4 

K=fdX-dY fdZ_|V vl? =— ——— |€|?. (5.6) 
0 2 4 k Py 

Поденциальная АИ и кинетическая К энергии отвечают гармоническому 

осциллятору с частотой 

К 
2? (К) = И (ak? + ayy ky ky). (5.7) 

(Ps — Py )* 

‚ Энергия ЕЁ, диссипирующая при движении границы, равна би М, где 
М — поток вещества через границу или изменение массы вещества в крис- 

таллической фазе, т.е. 

M =p, f. 

Из определения (4.8) следует, что би = Ск, поэтому 

- 5 Ps. , 
B= fdXd¥ bu pst =—— 1. (5.8) 

K 

В результате для коэффициента затухания волн кристаллизации находим 
выражение 

Ps ру * 

у= 7? 

2K (Ps — 2) 

из которого видно, что они будут слабо затухать при больших значениях 
коэффициента ростак. 

Волны кристаллизации связаны с периодическим плавлением и кристал- 

лизацией, которые вызывают колебания поверхности раздела двух фаз. 
В случае атомно-Шероховатой поверхности при Г = 0 этот процесс происхо- 
дит бездиссипативно (к = °) и волны не затухают. При конечных темпера- 
турах происходит диссипация энергии за счет взаимодействия с возбужде- 

ниями. Если речь идет, например, о фононах, когда к » Т%, затухание 
возрастает с ростом температуры по закону 7 > Т“. Волны кристаллизации 
наблюдались в “Не при температурах ниже 0,5 К [31]. При более высоких 
температурах эти колебания прекращались из-за сильного роста затухания. 
Существенно, что при таких температурах вклад в затухание начинают 
давать ротоны. Измерения спектра частот волн кристаллизации показали, 
что он описывается зависимостью с > 3/2, которая соответствует форму- 

ле (5.7). Для самой поверхности в этих условиях характерно появление 
мениска. Здесь мы сталкиваемся, по-видимому, с уникальной в совре- 
менном эксперименте ситуацией, когда существенно квантовые явления 
(мениск, волны кристаллизации) можно наблюдать визуально. Именно 
так эти явления и были обнаружены в эксперименте [31]. 

У кристаллов “Не с кристаллической решеткой типа ГПУ (гексагональ- 
ная плотноупакованная) имеются также грани, которые при низких 
температурах становятся атомно-гладкими [31, 32]. Переход поверхнос- 

  (5.9) 
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ти из одкого состояния в другое происходит при 0,9 К для базовой плос- 
кости (0001) и при 1,17 К для плоскостей (1120) или (1010). Этот факт 
подтверждается также малой величиной коэффициента прохождения звука 
через поверхность (0001) [32]. Для этих плоскостей характерно быстрое 
уменьшение коэффициента роста при уменьшении температуры. Остальные 
плоскости остаются атомно-шероховатыми вплоть до самых низких темпе- 
ратур, и их коэффициент роста увеличивается [32, 33—35]. 

Поверхности квантовых кристаллов — это своеобразные двумерные 
квантовые жидкости, в которых квазичастицами служат ступеньки и 
изломы. Мы обсудили здесь лишь некоторые их свойства, не затрагивая 

целый ряд интересных вопросов, которые исследуются в этой быстро 
развивающейся области. Один из таких вопросов — это фазовый переход 
из атомно-гладкого в атомно-шероховатое состояние, наблюдавшийся 
для плоскостей “Не типа (0001) и (1120). Очевидная особенность этого 
перехода обусловлена двумерностью системы. Вклад флуктуаций в этом 
случае должен быть пропорционален ш(Ё/а), где L — линейный размер 
плоскости, испытывающей фазовый переход [25]. 

Глава 8 

ДИСПЕРСИОННЫЙ ТРАНСПОРТ 

В восьмой главе излагается теория переноса избыточных электронов 

в диэлектрических аморфных веществах. Обсуждаются различия двух 
типов транспорта: гауссового, который осуществляется в упорядоченных 

средах, и дисперсионного, который осуществляется в неупорядоченных 
веществах. 

Описывается модель случайных блужданий в непрерывном времени 
(СБНВ) для диффузии электронов в неупорядоченной среде. Сущест- 
венным элементом модели является процедура пространственного усред- 
нения, позволяющая применить теорию случайных блужданий, первона- 

чально разработанную для описания диффузии частиц по регулярной 
решетке. 

Обсуждается, каким образом марковская диффузия в неупорядоченной 

среде в модели СБНВ превращается в немарковскую диффузию в упоря- 
доченной среде. Показано, что приближение СБНВ применимо в тех слу- 
чаях, когда длина одного скачка электрона превышает среднее расстояние 
между центрами, по которым он движется. Такая ситуация реализуется, 

если диффузия осуществляется за счет термической активации электронов 
в зону проводимости. 

Для прыжковой диффузии, когда перенос электронов происходит 

за счет туннельных переходов между ближайшими центрами и модель 
СБНВ неприменима, развита перколяционная модель дисперсионного 
транспорта. Рассмотрен случай чисто недиагонального беспорядка, когда 

энергии связи электронов одинаковы для всех центров, а варьируется 
только расстояние между центрами. Вся совокупность центров разделена 
на диффузионный кластер, по которому собственно осуществляется диф- 
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фузия электронов, и изолированные центры, которые лишь обмениваются 
электронами с центрами на диффузионном кластере. В результате тран- 
спорт электронов удается описать с помощью обобщенного диффузионного 
уравнения с источниками. 

Проведено обобщение перколяционной модели дисперсионного тран- 
спорта на случай систем с диагональным беспорядком, в которых варьиру- 

ется также и энергия связи электронов на центре. 

8 8.1. ГАУССОВ И ДИСПЕРСИОННЫЙ ТРАНСПОРТ 

Процессы переноса электронов между различными центрами локализа- 

ции в твердом теле, происходящие как за счет туннельных, так и за счет 

активационных переходов, играют очень большую роль во многих явлениях 

в физике, химии и биологии. В этой главе ограничимся задачами диспер- 

сионного транспорта электронов, с которыми мы сталкиваемся в физике. 

Процессы переноса электронов в химико-физических и биологических 

системах будут обсуждаться в следующих главах. 

Остановимся прежде всего на самом термине ”дисперсионный тран- 

спорт”, который употребляется в противовес термину ”гауссов тран- 

спорт”. Чтобы понять смысл этих терминов, рассмотрим следующую 

ситуацию. Пусть пакет электронов движется в твердом диэлектрике или 
полупроводнике за счет перескоков между различными центрами локали- 

зации. Такими центрами могут служить, например, точечные дефекты 

структуры. Их можно также создавать, искусственно вводя специально 

подобранные примеси. Пока что не будем конкретизировать, каким именно 

образом электрон переходит с центра на центр — активационно или тун- 
нельно, поскольку различие между двумя видами транспорта связано не 

с этим. Предположим, что центры локализации расположены упорядочен- 

ным образом. Тогда движение электронов будет описываться стандартным 

уравнением диффузии и пакет, локализованный первоначально в неко- 

торой малой области, будет со временем расплываться по хорошо извест- 

ному закону 

n(r) ~exp [—r?/Dt], 

где Р — коэффициент диффузии; г — пространственная координата; t — 
время. Такой пакет имеет гауссову форму, и его дисперсия возрастает 

пропорционально \Г. Если к образцу приложено внешнее электрическое 

поле, то форма пакета будет сохраняться при его дрейфе. Соответственно 

транспорт в этом случае называется гауссовым. 
Более сложная ситуация имеет место в неупорядоченных системах. 

В этом случае характерное время перескока электрона между различными 
парами соседних центров может меняться в очень. широких пределах. 
В результате обычное уравнение диффузии оказывается неприменимым 
для описания движения электронов (подробнее это обстоятельство будет 
обсуждаться ниже). Пакет электронов не сохраняет свой гауссов вид и 
характеризуется аномальной дисперсией, откуда и возник термин ’диспер- 
сионной транспорт” применительно к таким системам. Аналогичная ситуа- 
ция возникает и при изучении переноса электронов в некоторых химико- 
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физических процессах. Для их описания была развита так называемая 

полихронная кинетика (т.е. кинетика процессов, характеризующихся 
широким спектром времен), которую мы обсудим в следующей 
главе. 

В этой главе нам предстоит разобраться в том, как происходит диф- 

фузия электронов в неупорядоченных средах. Теперь уже вопрос о том, 
как именно электрон переходит с одного центра на другой — туннельно 

или активационно, играет принципиальную роль. От ответа на этот вопрос 
зависит физический характер процесса диффузии и формальный подход 
к его описанию. В связи с этим в настоящее время развиты две модели: 
модель случайных блужданий [1-3] и перколяционная модель [4-9]. 
Первая из этих моделей, первоначально предназначавшаяся для описания 
прыжкового (т.е. туннельного) дисперсионного транспорта электронов, 
как раз в этом случае недостаточно обоснована. Однако ею с успехом 
можно пользоваться в случае активационного переноса электронов [4,10— 

12]. В связи с этим и возникла необходимость в разработке альтернатив- 
ной перколяционной модели для описания прыжкового дисперсионного 

транспорта. 
Эти два подхода отличаются друг от друга как концептуально, так и 

формально. При их разработке были использованы совершенно разные 
математические методы. В модели случайных блужданий была применена 
процедура усреднения, позволяющая свести задачу о диффузии электрона 

в неупорядоченной среде к диффузии в упорядоченной среде. При этом, 

однако, обычная вероятность перескока с узла на узел заменяется распре- 
делением времен перескока. В результате становится возможным приме- 
нить аппарат теории случайных блужданий по регулярной решетке [13]. 
В то же время в перколяционной модели с целью избежать опасной проце- 
дуры пространственного усреднения был использован метод теории про- 
текания. 

Развитие теоретических исследований в этой области стимулировалось 
работами по совершенствованию современных фотокопирующих уст- 
ройств. Были поставлены эксперименты по измерению нестационарной 
диффузии электронов в ряде аморфных веществ во внешнем электри- 
ческом поле. При этом применялись самые разные типы веществ, например 
аморфные А$>5з [3, 14], Аз Зез [15, 16] или [17, 18]. Большое число 
ссылок на экспериментальные работы по дисперсионному транспорту 
можно найти в обзорах [19, 20]. 

8 8.2. ПРИБЛИЖЕНИЕ СЛУЧАЙНЫХ БЛУЖДАНИЙ 

В НЕПРЕРЫВНОМ ВРЕМЕНИ 

Это приближение было предложено в работе Шера и Лакса [1,2] и 

Шера и Монтролла [3] для описания временной зависимости тока в так 
называемых времяпролетных экспериментах. Ставятся они обычно сле- 
дующим образом: на одной из граней плоскопараллельной пластинки, 
сделанной из ‘какого-либо аморфного диэлектрика, инжектируется с по- 

мощью электрического разряда или светового импульса некоторое ко- 

личество избыточных электронов (рис. 8.1), которые под действием внеш- 
него поперечного электрического поля диффундируют к противополож- 
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Рис. 8.1. Схема времяпролетного эксперимента 

ной грани. В идеализированном случае, когда все электроны движутся 

с одинаковой скоростью, временную зависимость тока во внешней цепи 
можно представить в виде ступенчатой функции, изображенной на рис. 8.2. 
В этом случае подразумевается, чго группа избыточных электронов с 
практически нулевым поперечным размером за время пролета {, прохо- 
дит расстояние Ё от одной пластины до другой. При временах 0 < 1 < Е; 
наблюдается конечный и постоянный ток во внешней цепи, а при Е > Е; ток 

в цепи отсутствует. 

Можно указать следующие механизмы, которые приводят к откло- 
нению от идеальности: а) конечное время задержки контура (рис. 8.1) 

КС; 6) потери электронов при их захвате на глубокие ловушки; в) о!- 

клонение локальной дрейфовой подвижности в результате неоднород- 
ности образца от среднего значения 

p=L7t,/V, (2.1) 

г) локальные электрические поля, связанные с электронами, захваченны- 

ми глубокими ловушками; д) размывание пакега электронов до попе- 
речных размеров, сравнимых сЁ; е) кулоновское взаимодействие электро- 
нов. Роль практически всех этих механизмов можно свести к миниму- 

му, подбирая соответствующим образом условия эксперимента. Механиз- 

мыа) иб) ‚не существенны, если выполнены условия 

RC<<Xt,<<tp, (2.2) 
где Тр — характерное время захвата электронов глубокими ловушками. 

Механизмы в) и г) меняют уровень тока, но не могут существенно раз- 

мыль ступеньку. Подбирая соотвегствующим образом интенсивность 

и продолжительносль светового импульса, поперечный размер образца 
и напряженность электрического поля, можно сделать пренебрежимо ма- 
лым воздействие механизмов д) ие). 

Несмотря на это, экспериментально наблюдаемая картина очень дале- 
ка от идеальной (рис. 8.3). Немедленно после вспышки света виден срав- 
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Рис. 8.2. Идеальная зависимость тока от времени во времяпролетном эксперименте 

в случае упорядоченной среды 

Рис. 8.3. Характерная зависимость тока от времени во времяпролетном эксперимен- 

те в случае неупорядоченной среды 

нигельно короткий пик, затем плечо и очень длинный хвост”. Существо- 

вание этого хвоста указываег на наличие статистического процесса, ко- 
торый вызываег очень большой разброс времен пролета отдельных электро- 
нов. Отметим также свойство ”универсальности”, наблюдавшееся в экспе- 

рименгах [17]. Оно заключается в том, чго временной ход нормирован- 
ного тока /(1)/1(ЕЁ.) слабо меняется при изменении напряженности электри- 
ческого поля Ё и поперечного размера образца ДС. 

Ясно, чго причина появления статистического разброса времен проле- 

та так или иначе связана с неупорядоченнослью, присущей аморфным 
веществам. Исходя из этого, в работах [1-3] для описания эксперимен- 
тальных данных было предложено приближение случайных блужданий 

в непрерывном времени (СБНВ), которое мы рассмотрим ниже. Тради- 
ционная геория диффузии частиц в упорядоченной среде изучает движе- 
ние ”гауссовых пакетов” электронов и опирается на математическую 

теорию марковских процессов. Ее основное уравнение имеет вид [13] 

АР (5, Г) 1 , ‚ ' А = 3B p-s') PO.) —p 6's) P6. 0), (2.3) 
dt To $ 

где pyHkuua P(s, tf) характеризует вероятность обнаружить частицу в узле 
5 в момент времени Е. Первый член в правой части уравнения (2.3) отве- 
чает приходу частиц вследствие перескоков с узлов $'на узел 5, а второй — 
уходу частиц с узла 5 на узлы 5’. В общем случае мы можем рассмотреть 

и немарковские процессы диффузии, которые описываются обобщен- 

ным уравнением 

dP ($, Е) 

dt — Г y (t —T) 2 [p (s — s')P(s',7) —p (s'—s) P (s, 7)] dr. (2.4) 

В нем функция ф(Г) характеризует ”память” системы. Это значит, что 

эволюция системы при Ё’> Е зависит не только от ее состояния в момент 
наблюдения {= Ё, но и от предыстории, т.е. от того, какова была ее эво- 

люция при {< Е. Более подробно этот вопрос мы еще обсудим в следую- 
щем параграфе. Образ Лапласа функции y(t) связан с образом Лапласа 
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функции paciipeqeneHuA BepOATHOcTeH Nepeckokos w(t) с помощью прос- 
того соотношения 

ру* (р) 
ф* (р) =. (2.5) 

1— p*(p) 

В случае марковских процессов имеется одно характерное время то и 

1 | t | 
у (Е) = ——exp | (2.6) 

То | To 

Тогда с помощью (2.6) и (2.7) найдем, что 

1 

То 

и, следовательно, уравнение (2.4) совпадает с уравнением (2.3). 

В неупорядоченной среде диффузию частиц по узлам уже нельзя характе- 
ризовать всего одним значением времени перескоков то, поскольку в 
уравнении (2.3) параметр то зависит от номеров узлов, между которыми 

перескакивает частица. В работах [1—3] сформулирована модель, в ко- 
торой диффузия электронов в неупорядоченной среде описывается урав- 
нением типа (2.4). Представим себе аморфное вещество как среду, в 

которой случайным образом расположены узлы. Электроны движутся 

в этой среде, перескакивая с одного узла на другой. Такие перескоки 

могут происходить, например, за счет туннельного подбарьерного пере- 
хода. При другом возможном механизме перехода электрон термически 
возбуждается из узла в зону проводимости, движется некоторое время 
по ней, а затем захватывается другим узлом. В любом случае характер- 
ное время перескока заметно меняется в зависимости от выбора пары 
узлов, между которыми происходит перескок электрона. Особенно силь- 

ными эти изменения будут при'. туннельных переходах, когда характерное 
время зависит от расстояния экспоненциально. В этом случае даже весьма 
однородные в технологическом смысле вещества следуег считать сильно 
неупорядоченными системами, поскольку разброс времен перескока 

можег достигать в них многих порядков. 
Для того чтобы использовать математический аппарат теории случай- 

ных блужданий, развитый специально для описания движения частиц по 
решетке [13], все пространство, заполненное аморфным веществом, раз- 
деляется на совершенно одинаковые ячейки, расположенные в виде ре- 
гулярной решетки. Предполагается, что размер каждой ячейки достаточ- 
но велик и в ней содержится большое число хаотически расположенных 
узлов. При этом флуктуации плотности узлов в ячейках уже достаточно 

малы, и с этой точки зрения все ячейки также эквивалентны друг другу. 

В процессе движения электрон перескакивает последовательно с од- 
ного узла на другой и в конце концов переходит из одной ячейки в другую. 

Теперь при движении по решетке ячеек за время перескока следует при- 
нять время, которое проходит от того момента, как электрон попадает 

в данную ячейку, до того момента, как он ее покидает. Неупорядочен- 
ность распределения узлов в ячейке отражается формой функции распре- 
деления времен перескоков \ (Г). Она имеет смысл вероятности события: 
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электрон покидает ячейку через время [Е после того, как он в ней оказал- 
ся (к расчету явного вида функции W(t) мы перейдем позднее). В ре- 
зультате сделанных предположений мы получаем возможность свести за- 
дачу о движении электрона в неупорядоченной среде к движению по регу- 

лярной решетке, а вся неупорядоченность будет характеризоваться функ- 
цией распределения времен перескоков у (1). 

Будем анализировать задачу методами теории случайных блужданий, 
одним из следствий которой является уравнение (2.4) для немарковской 
диффузии. Предположим, что мы построили простую кубическую решет- 
ку ячеек так, что направление одной из ее осей, которой отвечает коор- 

дината $, , совпадает с направлением вектора напряженности электрическо-. 
го поля Е. Электрический ток, связанный с пакетом электронов, движу- 

щихся по узлам в аморфной среде, можно найти, если знать среднюю коор- 

динату этого пакета: 

  
41) 

I(t) x» ; (2.7) 

где 

(51)= 5: Р(50. (2.8) 
$ 

Расчег мегодом теории случайных блужданий для гауссова пакета, когда 

вероятность перескока характеризуется лишь одним временем то, дает 

(s, (t)=st/T9, | (2.9) 
) 

где $ — среднее смещение частицы вдоль оси $, за один скачок. Аналогич- 
ным образом можно найти дисперсию пакета 

a(t) = (s? (t)) —<s, (t))?) ”, (2.10) 

которая В гауссовом случае имеет вид 

0 (t)Ks, (t)) © (t/t 9)”. (2.11) 

Таким’ образом, согласно формулам (2.9) и (2.11) пакет электронов 
движется равномерно и увеличивает свою ширину за счет диффузии. При 

этом ток не зависит от времени до тех пор, пока пакет не достигает про- 

тивоположной обкладки конденсатора (см. рис. 8.1). После этого ток 
быстро спадает до нуля. В результате мы получаем картину, близкую к 

идеальной (см. рис. 8.2). Эти же утверждения справедливы не только 
для экспоненциальной функции у (Г) типа (2.6), но и для любой другой 
функции, у которой существуют первые два момента Ё и {* ‚ где 

п =Гату (о, 
0 

при условии, что рассматриваются времена, удовлетворяющие неравен- 
— 1 

ству Ё> Ь (2)%. 

Совершенно иная ситуация возникает, если функция У (1) медленно 
спадает на больших временах и второй момент {^ обращается в бесконеч- 
ность. Возьмем, например, функцию вида 

у (2) = [А (1/1, *® Га -а)] !,0<а<1, (2.12) 

где т, — характерное время; А — константа; Г (1 — а) — гамма-функция 
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Эйлера. Согласно расчетам Шлезингера [21], воспользовавшегося тауберо- 
вой теоремой [22] для асимптотического поведения образа Лапласа функ- 
ции (2.12), средняя координата определяется формулой 

| _ A t\o 
(51 (Е)) = 5 таза) (-- | (2.13) 

а для дисперсии имеем соотношение 

о (РК (Е) = {2 Г? (1 +а)/Га+2а) - 1} ®. (2.14) 

Таким образом, мы сталкиваемся теперь с совершенно необычным по- 

ведением диффундирующих электронов. Средняя координата пакета 
пропорциональна дробной степени времени, а отношение дисперсии к 

средней координате от времени не зависит вообще. Поэтому движение 
пакега как целого и его размывание теперь уже неразличимы. Диффе- 
ренцируя (2.13) по времени Е, найдем, что гок зависит от Е по закону 

(рэ GU -%, (2.15) 

Никакого плато, как в случае гауссова транспорта, теперь уже нет. Вместо 

этого ток со временем падает, стремясь асимптотически к нулю при 
[ > < даже в том случае, когда не происходит поглощение носителей на 
противоположной обкладке конденсатора. Кроме того, результаты (2.13) 

и (2.14) означают, что максимум распределения плотности электронов 
практически не перемещается, а происходит лишь асимметричное уши- 
рение пакета в направлении электрического поля, поэтому средняя коор- 
дината (5, (1)) и дисперсия о (Г) зависят от времени одинаково. 

Для полного описания эксперимента следует учесть, что поперечный 

размер образца конечен и носители, достигшие правой обкладки конден- 

сатора, не дают более вклада в ток. С этой целью рассмогрим функцию 
Рь ($1, Е), которая определяет вероятность того, что носитель, стартовав- 
ший в момент времени Е = 0 от левой обкладки конденсатора (5; = 0), 
в момент времени {Е == 0 окажется в узле $. Ясно, что такое событие воз- 
можно только в том случае, если этот носитель в период времени (0, Е) 
ни разу не пересекал правую границу (5, =М№,). 

Вероятность пройти из О в $, по пути, пересекающему правую границу, 
можно представить в виде произведения вероятности достичь границу 
впервые Р(М№,,т) в некий промежуточный момент времени 0 < т < Ё на 
вероятность в оставшийся отрезок времени {Е -- т пройти по какому-либо 
пути от правой границы в точку $,. Используя квазипериодические гра- 

ничные условия для функции Р (51 — М,, Ё- т), получим 

Py (5, t)=P(s,, t)— f dr P(s,, t—1)F (N,,7). (2.16) 

Затем умножим уравнение (2.16) на 5, — Л, и просуммируем поз: 

(51 (6) = (51 (6) — Sidr (1 ет) Е (М, ,т). (2.17) 

На начальном этапе, когда частица еще не успела совершить достаточ- 

ное число шагов, чтобы достичь правой границы, вторым членом в (2.17) 
можно пренебречь и воспользоваться результатами, полученными выше 
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без учета поглощения электронов на правой границе. Это приближение 
справедливо до тех пор, пока выполняется неравенство (5; (Г)) << L, ko- 

торому отвечаег временной интервал 

< = (Г(а+ 1)/А) 1 (5)! 7,. (2.18) 

В противоположном пределе при Е >> Е; поглощение электронов на 
правой границе играег определяющую роль. Второе слагаемое в (2.17) 
возрастаег и почги полностью компенсирует первое слагаемое, так что 

их разность стремится к нулю. Чтобы исследовать поведение электри- 
ческого тока в этом случае, удобно сделать в уравнении (2.17) преобра- 

зование Лапласа и воспользоваться асимптотическим поведением функции 

при малых р, найденном в работе [21]. 

Если при гауссовом транспорте ток после того, как пакет электронов 
достиг правой границы, начинает экспоненциально падать со временем, 

то при дисперсионном транспорте выход электронов к границе и их пог- 

лощение происходит существенно медленнее, поскольку с ходом време- 

ни уменьшаегся подвижность электронов. Из формул (2.7), (2.18) и (2.19) 
найдем, что поведение тока как функции времени полчиняется закону 

—(1- =“) = |" t<t,, 

(+9) к. (2.20) 

Отсюда следует один из наиболее существенных выводов теории, который 

поддаегся непосредственной экспериментальной проверке: сумма пока- 
загелей двух асимптотик равна —2 независимо от типа исследуемого Be- 
щества, которое характеризуегся значением параметра «. 

Теперь нам осталось обсудить вопрос: почему при описании кинети- 
ческих процессов в неупорядоченных средах следует пользоваться рас- 
пределением W(t) с асимптотикой типа (2.12)? Первоначально предпо- 

лагалось [1—3], что перенос электронов происходит по туннельному прыж- 
ковому механизму. Однако позднее выяснилось, что приближение СБНВ 

в этом случае несправедливо, и им можно пользоваться только при ак- 
тивационном механизме переноса. Тем не менее мы найдем вид функции 
для туннельного механизма, чго поможет нам разобраться в различиях 

между двумя случаями. К тому же эти результаты будут полезны для 
дальнейшего. Функция (Г) для случая активационного переноса элект- 
ронов будет вычислена в следующем параграфе. 

Рассмотрим величину О(Г), определяющую вероятность найти части- 
цу на данном узле в момент времени Е > 0, если она находилась на нем 
при { = 0. Эта величина подчиняется уравнению 

dQ = “a2 И (+), (2.21) 

где 

W (7;) = vexp [—27;/a] (2.22) 

— константа скорости туннельного перехода на узел, находящийся на 
расстоянии 7; . Решение уравнения (2.21) следуег усреднить по всем воз- 
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можным конфигурациям узлов [1—3]: 

Q(t) = exp{—fd?r p(r) (lL— exp [-W(r)t])} , (2.23) 

где p(r) — плотность вероятности найти узел на расстоянии Г. 

Чтобы найти искомую функцию (Г) = а0 (1) [4Ё, заменим подын- 
тегральное выражениев (2.23) ступенчатой функцией 

1 —exp [— W(r )t] =0 (5 In vt -. 

а распределение узлов будем считать случайным, т.е. Р(’) = с,, где Cy — 
относительная концентрация узлов. В результате получим 

4 (2) = 4льс, In? vt (vt) ~ Ut 47 4/3) In ve] (2.24) 
где vt > 1. 

Таким образом, распределение (Г) имеет вид, близкий к (2.12), 
причем фигурирующий в нем параметр a = (4тс,/3) ш?рЕ сам зависит от 

времени. Однако эта зависимость логарифмически слабая, и ею можно пре- 
небречь в достаточно широком интервале времени. В некоторых случаях 
учет зависимости & от времени существен. Например, функция с асимпто- 
тикой типа (2.12) не имеет даже первого момента, в то время как для 
функции (2.24) он существует. С функцией типа (2.24) мы еще будем 

неоднократно сталкиваться ниже как в задачах дисперсионного транспорта, 
так и в следующей главе, где будут рассматриваться процессы захвата 
электронов. 

$ 8.3. КОГДА СПРАВЕДЛИВО ПРИБЛИЖЕНИЕ СБНВ? 

Наиболее существенным приближением, использованным при разработ- 
ке модели СБНВ [1-3], была своеобразная процедура усреднения. Она 
позволила свести задачу о движении электронов в неупорядоченной среде 
к задаче о движении электрона в некоторой эффективной упорядоченной 

среде, в которой вероятность перескока с одного узла на другой характе- 
ризуется не одним временем, а распределением времен и функция (Г) 
имеет существенно неэкспоненциальный вид. В результате оказывается 

возможным применить аппарат теории случайных блужданий по решетке, 
что эквивалентно решению кинетического уравнения типа (2.4), описываю- 
щему некоторый немарковский процесс с функцией памяти ф (1 —т). 

Прежде чем продолжить наши рассуждения, напомним определение 
марковского процесса. Пусть система может находиться в различных 
состояниях &. Предположим, что мы знаем состояние системы в момент 
времени f¢. Процесс изменения состояния с@ считается марковским, если 
для предсказания состояния системы в более поздний момент времени 
["_> Е нет необходимости знать что-либо о ее состоянии в более ранний 
момент времени Г’< Е. Иными словами, условная вероятность 

Р=Р(а, "4 В,Е; у, г) (3.1) 

найти систему в состоянии а в момент времени Е”, если известно, что 
vn } 

она была в состоянии В при Е <Ги в состоянии ту при Ё < f, 
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в случае марковского процесса не зависит от 7. В противном случае про- 

цесс немарковский, и система тем или иным способом сохраняет память о 

состояниях, в которых она побывала ранее. Именно это свойство описы- 
вается функцией памятиф (1 —т). 

Если не интересоваться когерентными эффектами типа локализации 

Андерсона [23], то задача о блужданиях электрона носит исключительно 
марковский характер. Пусть электрон находится на узле Г. Вероят- 
ность перескочить на другой узел /] не зависит от того, с какого именно уз- 

ла он ранее пришел на узел Г. Это утверждение справедливо как для 
упорядоченных, так и для неупорядоченных систем. В связи с этим и возни- 
кает вопрос: почему и при каких условиях уравнение (2.4) для немарков- 

ского процесса в упорядоченной среде описывает марковский процесс 
в неупорядоченной среде? 

1-7 l-/ Г ir] ltZ 

О О О О О О О О О О 

1-9 1-2 [м £ sth £42 1:9 

Puc. 8.4. Одномерная цепочка узлов, разбитая на группы по 

два узла 

Вкратце ответ на этот вопрос, данный Поллаком [4], можно сформу- 
лировать следующим образом: уравнение для немарковского процесса в 
упорядоченной среде возникает не в результате немарковского характера 

самого процесса, а вследствие того, что при огрубляющей процедуре усрелд- 
нения теряется определенная часть детальной информации о процессе. 
Это утверждение нетрудно понять с помощью простого‘ ‘иллюстративного 

примера. Рассмотрим марковский процесс движения электрона до одно- 

мерной цепочке узлов (рис. 8.4). Предположим для простоты, что электрон 
через фиксированные интервалы времени ДЕ совершает скачки на бли- 
жайший соседний узел, направо или налево с вероятностью 1/2. 

В этом случае отличны от нуля лишь условные вероятности: 

P(ii,tli-1, t—At) =¥%, 

Pii,tli +1,t + At) =%. (3.2) 

Ясно также, что сведения о том, где находился электрон в момент времени 
1 — 2 ДЕ, несущественны. 

Перейдем теперь к более огрубленному описанию и будем рассматри- 
вать группы, состоящие из двух соседних узлов (см. рис. 8.4). Движение 
по таким группам будет немарковским. Действительно, нетрудно убе- 
диться, что для нахождения значений условных вероятностей 

P(t ly —1,t —At; I —- 1, t —2At) = 1/4, 

Pd,tll — 1, t—At; ,t-2 Ah =%, 

P(,t\ll—1,t—At; I — 2, t — 2Ar) =0. (3.3) 

необходимо знать, в какой группе находился электрон в момент времени 

t — 2. Смысл этого результата достаточно очевиден. Рассматривая 
движения электрона детально, мы всегда знали узел, на котором он нахо- 
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дится в данный момент времени, и тем самым полностью определяли сос- 

тояние системы. При огрубленном описании, задавая группу узлов, на ко- 
торой находится электрон, мы не определяли полностью состояние систе- 
мы, Поскольку оставалось неизвестным, на каком из узлов этой группы 

он оказался. Таким образом, потеряна определенная часть информации, 
связанная с внутренней структурой группы. Лля компенсации этой 
потери необходимо знать состояние системы в момент времени ft — 241. 

В общем случае можно сформулировать и более формальное утвержде- 

ние. Тот факт, что функции заполнения узлов /; можно найти, зная их 
значения в какой-либо предыдущий момент времени, следует из возмож- 
ности описать их эволюцию уравнениями Больцмана, т.е. системой диффе- 
ренциальных уравнений первого порядка. При огрубленном описании 
функции заполнения групп узлов /г являются линейными комбина- 
циями функций /;. Однако функций [г меньше, чем функций f;, при- 
чем тем меньше, чем больше узлов мы включили в группу. Из теории 

линейных дифференциальных уравнений известно, что число переменных 
можно понизить, если соответственно увеличить порядок дифференциаль- 

ных уравнений. Таким образом, эволюция функций fy; описывается 

системой дифференциальных уравнений высокого порядка и знание Г (ft) 
в некоторый момент времени не составляет полностью начальных условий. 
Необходимо задать также либо производные fo ny (t) в этот же момент 
времени, либо значения Г (1 )Эв другие моменты времени. При этом ясно, 
что полное число равенств в системе начальных условий должно совпа- 

дать с полным числом узлов. Совершая предельный переход к группам, 

содержащим макроскопически большое число узлов, перейдем от задания 
начальных условий /1(Г) в некоторые дискретные моменты времени к 
заданию их во всем непрерывном временном интервале 0 < т < #.Имен- 
но этой свойство имелось в виду, когда речь шла о сохранении памяти 
в приближении СБНВ. 

Это приближение разработано для макроскопически однородных ма- 

териалов. Проводя деление на ячейки, мы должны выбирать их размер 
й достаточно большим, чтобы флуктуации распределения узлов в них 

были бы малыми и все ячейки можно было бы считать одинаковыми. Это 
требование задает некоторый масштаб Й, начиная с которого вещество 
уже выглядит однородным. Число узлов в ячейках размером Й очень вели- 

ко, и процесс движения электронов по ним будет немарковским. При этом, 
с одной стороны, задача усложняется при замене марковского процесса 

немарковским, а с другой — существенно упрощается за счет рассмотрения 
некоторой эффективной однородной среды. 

Вопрос, на который теперь следует ответить, заключается в следующем: 

при каких условиях и в какой степени потеря информации при такой 
процедуре усреднения влияет на справедливость физических результатов, 
получаемых в приближении СБНВ? Чтобы лучше разобраться в этом воп- 

росе, рассмотрим процессы переноса в случае, когда электрон переска- 
кивает с ловушки на ловушку путем возбуждения в зону проводимос- 
ти. Такая ситуация часто реализуется в полупроводниках с примесями, 
в которых энергия связи электрона на ловушке может быть сравнимой 
с температурой. В работе Поллака [4|] было показано, что перенос элект- 
ронов в такой системе вполне адекватно описывается в приближении 
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СБНВ. Запишем кинетические уравнения для чисел заполнения ловушек 
Г; и зоны проводимости Г. : 

  

9 лжи Wie» (3.4a) 
Ot 

0 
9: Fo = 2 GW ic —feWei)- (3.46) 

Здесь "с; и "с — константы скорости переходов из зоны в ловушку 
i wu обратно. Величина "с; отвечает переходу с понижением энергии и 
не связана с активацией, величина у"’;‹ отвечает переходу с повышени- 
ем энергии и становится малой при достаточно низких — температурах 
(Wo; > У). В этом случае можно считать, что 

  

де ~ 0 

Ot 
и 

fo = ло. (3.5) 

i > ис) 

Подставляя (3.5) в (3.4а), получим 

Of; Wie Wo; 
хол м фм. (3.6) 

— ^^ ) 7 

Ot j#i = Wek 
k 

Определим константу скорости перескока с ловушки на ловушку как 

Wic = Wic We; | > Wek- (3.7) 

Тогда, используя равенство 

Wej 

2 Wy = Wie 2 =—— = Wies (3.8) 
j j > W ck 

получим 

д Л. (1) 
SF EGO wi wy). (3.9) 

j 

Величину "д; в формуле (3.7) можно записать в форме "р, где 
Му = М ехр [ —Е; [КьТ] — константа скорости активации, а р; — ве- 
роятность того ‚ что носитель, покинув ловушку 1, попадает на ловушку 
Г. Нетрудно убедиться, что 0 <р; <1и 2 Pi = 1. 

Разделим теперь среду согласно процедуре СБНВ на кубические ячейки. 
Все ловушки, попавшие в одну ячейку, образуют одну группу. Размер 
ячейки должен быть не меньше Й. Определим вероятность перехода из 
ячейки [Г в ячейку / согласно формуле 

Pig = % Ppt EL (3.10) 
JE JS 

Определение (3.10) имеет смысл только в случае, если Р;; слабо зависит 

от Г для всех Г Е Г. Тогда величину Ргу можно использовать 
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в уравнении (2.4). Такая ситуация может иметь место, если вероятность 
перехода на узел Г не зависит от его расположения в пределах ячейки 
Г и переходы внутри группы достаточно редки. Эти условия выполня- 

ются, когда средняя длина перехода между ловушками больше размера 
куба, т.е. [ > Й. Если же [ < Й, то носитель может прибыть в ячейку 
Г из некоторой другой ячейки К, причем переход произойдет между 

ловушками, находящимися вблизи границы раздела ячеек Ки Г. В началь- 
ный период времени после перехода вероятность Ргу велика, если: // = К, 

и мала, если / + К. Если же носитель остается в ячейке / долго, то он 
может продиффундировать в глубь ее, и тогда рук уменьшится, ар/у 

(J #K) возрастут. Таким образом, при / » Й величины ргу нельзя счи- 
тать просто числами и следует учитывать их зависимость от времени. 

Такая ситуация не может быть описана единственной функцией (Ft), 
фигурирующей в приближении СБНВ. 

Если перескоки электронов с узла на узел происходят через зону про- 

водимости, то средняя длина скачка [ порядка средней длины свободно- 
го пробега электрона в зоне проводимости относительно его захвата ло- 
вушками. Эта величина может быть больше среднего расстояния между 

ловушками, причем настолько больше, что условие / > Й будет выпол- 
нено. В этом случае можно ввести функцию распределения вероятностей 
перескоков w(t), HM результаты, полученные в $ 8.2 в приближении 

СБНВ, будут справедливы. 
Найдем теперь вид функции (Г) для переноса электронов с участи- 

ем зоны проводимости [4, 11—12]. Будем считать, что в начальный момент 
времени электрон может с равной вероятностью оказаться на любой из ло- 
вушек в данной ячейке. Это значит, что мы пренебрегаем зависимостью 
вероятности У\х;от глубины ловушки Е;. Для того чтобы найти функ- 
цию (Г), нужно усреднить величину 

w; exp [—wyt], (3.11) 

где и; = Wo exp [-Е; /КьГТ| -— константа скорости перехода электрона 
с ловушки глубиной Ее; в зону проводимости по всем значениям VW, : 

W(t) = f dwp(w)w exp [— wi]. (3.12) 

Здесь p(W) — плотность вероятности найти данное значение у. В силу 
своего определения она связана с плотностью примесных состояний 
Г (Е) = Мер(), где М, — полная концентрация ловушек. Если 
функция Рр(Е) не зависит от Е ‚то 

p(w\ ow", 

Тогда 

УР)» Е-!. 

Если же имеется зависимость р (Ее) oT E, To 

(г) >: +9), (3.13) 

Выражение для параметра @ можно найти с помощью соотношения для 
плотностей вероятности 

p(w) =wp [—In(w/w o) J. (3.14) 
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Формула (3.13) получается, если в некотором интервале значений Е ап- 
проксимировать функцию (3.14) формулой 

p[—In (wW/Wwo)] ~K(w/wo)", (3.15) 

где К - константа. Тогда 

АШР(Е 3.16 
a= kpT dinpe) 

( ) 

de е = - КБТ Ш (10) 

Можно также отказаться от сделанного выше предположения, что Ус; 
не зависит от е;. Тогда вместо формулы (3.12) получается 

y(t) = fde p(e) w.(e) (Е) ехр [- ие) {| , (3.17) 

re w.(€) = \с;. Предполагая, что уз(е) зависит от е слабее, чем 
экспоненциально, получим формулу для а, аналогичную выражению 

(3.16): 

аш р(Е) мс (Е и = Г ) "с (е)] (3.18) 
Е 
  

е = -КБГ (ЕЁ мо) 

Приведенные выше результаты могут служить доказательством приме- 
нимости приближения СБНВ для описания дисперсионного транспорта 
в системах, в которых перенос электрона осуществляется при участии зоны 
проводимости и может быть в силу этого выполнено условие [ > Й. 
В то же время в системах, в которых перескок электрона с узла на узел 
происходит за счет прямого подбарьерного туннелирования без участия 

зоны проводимости, характерная длина скачка порядка среднего рас- 

стояния между ловушками: 

1 ~ (3/4nN,) /s. (3.19) 

Для величины й, характеризующей размер области, которую уже можно 
считать макроскопически однородной, заведомо выполняется неравенство 

1 

h>> (3/40 N,) 2 - (3.20) 
В силу этого Й >? Г, и процедура усреднения СБНВ в этом случае не- 
применима. 

Этот результат представляется нам весьма поучительным. Как известно, 
в теории неупорядоченных систем достаточно часто применяются те или 
иные процедуры усреднения. Такой подход требует осторожности и, строго 
говоря, специального обоснования в каждом случае. Приведенный выше 
анализ, принадлежащий Поллаку [4], как раз и является таким обоснова- 

нием для задач дисперсионного транспорта. Его результат можно сформу- 
лировать следующим образом: при выполнении условия / > Й система 
является в некотором смысле ”самоусредняющейся”, т.е. применение 
в этом случае процедуры усреднения при формальных расчетах диктуется 
самой природой физической системы. С другой стороны, при [ <й 
ситуация обратная, и применение формального усреднения является ”на- 
силием’’ над физической природой системы. 
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Несмотря на свою наглядность, этот вывод оспаривался в работе Клаф- 
тера и Силби [24], предложивших доказательство справедливости прибли- 
жения СБНВ в общем случае. Процедура доказательства состоит в том, что 

вводится усредненная по конфигурациям ловушек функция {Р;(1)), 
характеризующая вероятность найти электрон в узле Г, а затем доказывает- 
ся, что для нее справедливо уравнение типа (2.4). На самом деле мы здесь 
имеем дело с хорошо известной из формальной логики ошибкой 
civculus уИ10$и$ (порочный круг), когда посылка уже содержит в себе 
утверждение, которое будет потом доказыьаться. 

Основной вопрос здесь заключается в следующем: можно ли пользовать- 

ся усредненной функцией вероятности ({ Р;(Г) ) 7? Если на этот вопрос 
уже заранее дан положительный ответ, то после работ [1-3] утверждение, 

что функция подчиняется уравнению типа (2.4), представляется тривиаль- 
ным. Утверждение же Поллака [4] состоит в том, что усредненной функ- 
цией { Р;(Г) ) можно пользоваться далеко не всегда. Здесь уместно ука- 
зать на аналогичную проблему в связи с локализацией Андерсона [23]. 

Этот эффект невозможно получить, если рассматривать только усредненную 
одночастичную функцию Грина. Приходится либо отказываться от усред- 
нения [23|], либо вводить более сложные объекты типа двухчастичной 
функции Грина (см., например, обзор [25]). 

$ 8.4. ПЕРКОЛЯЦИОННАЯ МОДЕЛЬ ДИСПЕРСИОННОГО ТРАНСПОРТА. 

НЕДИАГОНАЛЬНЫЙ БЕСПОРЯДОК 

Если перескоки электрона с узла на узел происходят за счет квантово- 
механического туннелирования, то аргументация Поллака (см. $ 8.3), 
позволившая обосновать применимость приближения СБНВ для описания 
процессов переноса в системах с ”зонным” механизмом перескоков, не 
проходит. Действительно, характерная длина скачка в этом случае поряд- 
ка среднего расстояния между примесями 

4n 
(= м.) (4.1) 

и, следовательно, 

й > [. (4.2) 

Неравенство (4.2) следует из очевидного требования, что пространственно 
однородным можно считать только объем, содержащий большое число 
узлов. В связи с этим возникает необходимость разработать модель, ко- 
торая могла бы заменить приближение СЬНВ в тех случаях, когда спра- 
ведливо условие (4.2). Поллак [4] предложил строить такую модель, 
используя идеи теории протекания. В дальнейшем этот подход приме- 

нялся также Звягиным [6, 7] при описании начального этапа. И, наконец, 
наиболее подробно перколяционная модель дисперсионного транспорта 
была разработана в работах Чекунаева и др. [8, 9], на основе которых 

написан этот параграф, а также $8.5!Близкие по духу идеи применялись 
Коганом и Шкловским [26, 27] при анализе механизма низкочастотного 
шума в системах с прыжковой проводимостью. 

Аморфное вещество рассматривается как среда, в которой случайным 
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образом распределены центры локализации (ловушки). Избыточные 
электроны, инжектированные тем или иным способом (см. описание по- 
становки эксперимента в $ 8.2), занимают малую долю этих центров 
и могут совершать туннельные переходы из одного центра в другой. В 

этом Параграфе пренебрежем разбросом энергий связи электронов на 
ловушках, т.е. будем считать, что энергия электрона в результате скачка 
не меняется и единственная переменная, характеризующая процесс, — 
это расстояние г между соседними центрами локализации. Такой бес- 
порядок часто называют недиагональным. В действительности, конечно, 
энергии связи всегда распределены в некотором интервале бЕ и сделанное 
предположение оправданно, если температура настолько высока, что 
справедливо неравенство 

Теория дисперсионного транспорта при низких температурах (противо- 

положный знак неравенства) будет рассмотрена в $ 8.5, где этот крите- 
рий будет сформулирован более точно. 

В силу (4.3) энергии электронов на ловушках? и] можно считать совпа- 
дающими. Тогда константа скорости туннельного перехода электрона 
между центрами { и] падает с ростомг как 

И; = Ил; =рехр [ — 27/4], (4.4) 

где р — характерная частота, а а — параметр перекрывания электронных 

волновых функций для локализованных состояний [и]. ЗавьАМОстТЬю 
› иаотги/ мы пренебрегаем. 

Характерное время т =И/ `', за которое совершается туннельный пе- 
реход электрона, экспоненциально зависит от случайного параметра г. 

По этой причине скорость движения электрона вдоль различных траекто- 
рий меняется очень сильно. Здесь под словом траектория понимается 

цепочка ловушек, которые электрон последовательно посещает, тунне- 
лируя из одного локализованного состояния в другое. Если выбрана 
траектория, вдоль которой соседние ловушки лежат близко друг от 
друга и характерные времена перескоков малы, то скорость движения 

электрона вдоль такой траектории сравнительно велика. В то же время 
можно найти другую траекторию такой же геометрической формы и дли- 

ны, но с меньшим числом центров. В этом случае характерные расстояния 

и тем более времена перескоков существенно больше и электрон будет 
двигаться вдоль такой траектории очень медленно. Скорость его дви- 
жения может упасть на много порядков. 

Совершенно иная ситуация имеет место в среде с упорядоченным рас- 
положением узлов (ловушек). Время At движения частицы вдоль 
траектории длиной Г определяется формулой 

At~TL/ro (4.5) 

и не зависит ни от геометрической формы, ни от расположения траектории 
в пространстве. По этой причине движение в упорядоченной среде можно 
характеризовать универсальным параметром, подвижностью 

evr? 2ro | 
Lo kp exp] — |, (4.6) 

223



а в силу равноправности всех траекторий поток частиц распределяется 
по ним равномерно. Возможные неоднородности могут быть связаны 
только с геометрией образца, начальными условиями или внешними 
силами. Однако такие неоднородности имеют макроскопический масштаб 
и, во всяком случае их характерный размер больше Й. В неупорядоченной 
среде (при условии Йй»[) вследствие флуктуаций пространственного 
распределения ловушек имеются ’быстрые” и ”медленные” траектории. 
В результате возникает микроскопическая неоднородность распределе- 
ния тока, масштаб которой меньше Й. Электроны движутся главным об- 
разом вдоль быстрых траекторий, а медленные траектории практически 
не дают вклада в ток, образуя застойные области, которые служат источ- 
никами и стоками. Ясно, что эта картина не может быть адекватно отра- 
жена в рамках приближения СБНВ и для ее описания необходимо при- 

менить другой формализм, не использующий (во всяком случае, на су- 

щественных начальных этапах анализа) процедуры усреднения. Таким 
формализмом может служить теория протекания. Она позволяет про- 
вести разделение траекторий на быстрые и медленные и научиться опи- 

сывать процессы диффузии электронов в такой системе. 
Чтобы выделить совокупность быстрых траекторий, по которым 

осуществляется главным образом перенос заряда, мы проведем рассуж- 

дения, во многом аналогичные рассуждениям с помощью которых в ра- 
ботах [28—30] (см. также [31]) была вычислена электропроводность 
сильно неоднородных сред. Пусть в задаче сфер (см., например, [31]) 

задано некоторое значение 7„„. Будем считать, что ловушки, отстоящие 
друг от друга на расстояние 

<Г,и, Гу 

связаны. В противном случае они не связаны. Назовем траектории, про- 

ходящие По связанным узлам, быстрыми, все остальные траектории — 

медленными. Основной вопрос теперь заключается в том, как выбрать 

оптимальное значение rm) Совершенно ясно, что OHO должно превосхо- 

хить критический радиус протекания: 

rm > ГС. (4.7) 

В противном случае все быстрые траектории будут конечными и макро- 
скопический ток по ним будет равен нулю. Он по-прежнему равен нулю, 
если Ги =Гс, Поскольку плотность бесконечного кластера в этом случае 
равна нулю. Конечный ток может возникнуть, если проводить отбор 
быстрых траекторий исходя из значения Г„„ >7с. При этом, с одной сторо- 
ны, с ростом /,, растет плотность бесконечного кластера, что приводит 
к росту проходящего по нему тока. С другой стороны, носители начина- 
ют Перескакивать на все большие расстояния и, начиная с некоторого 

Ги > Га, дальнейшее увеличение 7’, перестанет существенно влиять на 
величину тока по бесконечному кластеру. Бесконечный кластер Гм =Га 
назовем диффузным кластером (ДК). (В теории прыжковой проводи- 
мости сильно неупорядоченных систем его часто называют критической 
сеткой.) Из его определения следует, что ток электронов, движущихся 

по нему, практически совпадает с полным током через образец. 
Для того чтобы понять, насколько Га должно превосходить Ге, про- 
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ведем следующее рассуждение. При данном значении г’, ток, текущий 

по бесконечному кластеру, можно оценить по формуле 

1-11 ® ехр |- = dt. (4.8) 

Функция {(Ё) определяет ”плотность траекторий” в бесконечном клас- 
Tepe c r<&. Ясно, что вблизи порога протекания }(Ё) зависит от 
(Е —гс)/'с по степенному закону с некоторым критическим индексом. 
Поэтому сходимость интеграла (4.8) определяется экспоненциальным 
множителем, который характеризует скорость перескоков электронов 
между ловушками. Отсюда следует, что ДК — это бесконечный кластер, 
удовлетворяющий критерию связности 

rij Sq ro ta. 

Таким образом, можно считать, что прыжковая диффузия электронов 
происходит почти исключительно по ДК. Точность этого утверждения 
тем выше, чем сильнее зависимость характерного времени перескока 
электрона от расстояния в области Г;; Ра. К счастью, в экспериментах 
по дисперсному транспорту обычно — хорошо выполняется условиеа <хт., 
и поэтому использование методов теории протекания представляется 
вполне оправданным. 

Прыжковая диффузия электронов происходит почти исключительно 
по ДК. Он представляет собой сетку с характерным размером ячейки 

порядка Ё. Центры локализации, оказавшиеся внутри ячеек, лишь об- 

мениваются электронами с ДК, и по ним не происходит ”токового” дви- 

жения электронов. Такие центры будем называть изолированными (ИЦ). 
Предлагаемый механизм переноса электрона схематично проиллюстри- 
рован на рис. 8.5. Волнистой сплошной линией показан ДК; Буквами А 
и В обозначены два произвольных изолированных центра локализации. 
Если при Г =0 электрон находился в ИЦ, то при Г >0 он может выйти 
по кратчаишему пути на центр A’, принадлежащий ДК, и начать двигаться 
в направлении, указанном тонкой волнистой линией со стрелкой. Дости- 

гнув ИЦ В’, электрон может либо продолжать двигаться по ДК, либо 

покинуть его, перейдя на центр В. В принципе он мог бы протуннелировать 
непосредственно из А и В или пройти из А в В по траектории, не принад- 
лежащей ДК. Однако такие процессы происходят крайне медленно, и 

мы ими будем пренебрегать. 
Хотя ток определяется главным образом движением носителей по ДК, 

мы тем не менее не можем полностью пренебречь ролью ИЦ, которые 
постоянно обмениваются с ДК. Благодаря этому сравнительно медлен- 
ному процессу они играют роль источников или стоков для электронов, 
движущихся по ДК. Нам необходимо найти способ формального описа- 
ния этого процесса. С этой целью введем определение расстояния К от 
ИЦ до ДК. Среди всех траекторий, ведущих из данного центра / (рис. 8.6, 

на котором показаны две такие траектории) на какой-либо центр, при- 
надлежащий ДК, выберем траекторию, требующую для своего прохож- 
дения наименьшего времени. Далее среди всех прыжков, которые 
электрон должен совершить, двигаясь вдоль этой минимальной траекто- 
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Рис. 8.5. Движение электрона от изолированного центра А к изолированному центру 
В через диффузионный кластер 

Рис. 8.6. Иллюстрация определения расстояния К от изолированного центра / до диф- 
фузионного кластера 

рии, выберем самый длинный. Длину этого прыжка мы и назовем расстоя- 
нием от ИЦ 1 до ДК. Ясно, что К >га. В противном случае соответствую- 
щий центр сам принадлежит ДК. Кроме того, само определение расстоя- 

ния К имеет смысл только в том случае, когда скорость обмена между 
ИЦ и ДК практически полностью определяется выбранным оптимальным 

прыжком, т.е. 

Их (К) ^рехр [ —2К /а]. (4.9) 

Это, по всей видимости, справедливо в силу экспоненциально сильной 
зависимости константы скорости туннелирования от расстояния между 
ловушками при условии Га > а. 

Рассмотрим теперь процесс обмена электрона между ДК и ИЦ. Оценим, 

во-первых, число ИЦ №(К <Ю), отстоящих от ДК на расстояние, не пре- 
вышающее Ко. Все такие ловушки принадлежат бесконечному кластеру с 
Гт =Ко, а центры, удаленные от ДК на: расстояние, большее Ко, не при- 
надлежат этому кластеру. Следовательно, 

_ В 

МЕ < Во) 2( =) (4.10) 
Гс 

где В < | — критический индекс. 

Эта оценка справедлива, если Ко—7с >a, a (Ro—r-)/re> 1. Тогда число 
ИЦ в интервале (Ко, Ко + аК) определяется выражением 

dN (R <Ro) ‚8 [Ко-е ]8 
||. (4.11) 

ак lo ro 

Если же мы имеем дело с большими расстояниями К, то можно вос- 

пользоваться распределением Пуассона. В этом случае число центров, 
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отстоящих от ДК на расстояние, большее Ко, определяется формулой 

4 т 
№М (К >Ко) © exp | - ST v.R3 (4.12) 

справедливой при условии Ко > Pe. 
Пользуясь формулой Пуассона, предположим, что при К>г. крити- 

чееким прыжком, определяющим расстояние от ИЦ до ДК, оказывается 

первый прыжок с ИЦ. Такой ситуации соответствует одинокая ловушка 
в объеме с характерным размером К, в котором нет других ловушек. 
Ситуации, когда критическим оказывается не первый прыжок, соответ- 
ствует кластер из нескольких ловушек, окруженный со всех сторон пу- 
стым пространством. Вероятность найти такой кластер при К > гс крайне 
мала, и соответствующий вклад в формуле (4.12) не учитывается. 

Кинетика обмена электронами между ДК и ИЦ на расстоянии описы- 

вается уравнением 

АМ КЕ) 
TT Mex Ri Ln) —Ni (COI. (4.13) 

Здесь №; (Г) — вероятность обнаружить электрон на ИЦ в момент време- 
ни Г; 1(1) — вероятность найти электрон, на центре, принадлежащем ДК. 

Строго говоря, нужно было рассматривать вероятности найти электрон 

на двух центрах 1 и], между которыми происходит критический прыжок. 
Двигаясь в направлении ДК, мы попадаем на центр /, принадлежащий 
бесконечному кластеру с г„ < К. Перемешивание электронов в этом 
бесконечном кластере происходит за времена, меньшие характерного 
времени критического скачка. Поэтому мы можем считать, что вероят- 
ность №; найти электрон на центре ] практически равна 1. То же относится 
и к перемешиванию электронов в пределах конечного кластера, кото- 
рому принадлежит центр. Если число центров в этом кластере равно М, 
то в качестве константы скорости обмена следует взять величину 

2R 
Wex (Ri) =~ exp | =] (4.14) 

(Вывод этой формулы см.в [27].) 

Перейдем теперь к выводу уравнения диффузии для электронов, 
движущихся по ДК в присутствии внешнего электрического поля. Пусть 
п (г) и №(г) — плотности электронов на ДК и ИЦ соответственно, усред- 
ненные в масштабе, большем корреляционной длины Ё. Уравнение не- 
прерывности имеет вид 

д 1 
5 (r,t) +N (r,t) | = — div j, (4.15) 

где е — заряд электрона. Поскольку ток переносят только электроны, 
движущиеся по ДК, то ток записывается в виде 

]} = -еБо Уп (т, +еЕ нп (., (), (4.16) 

где 

Do ~vr,exp[-—2rg/a], w=eDo/kpT 
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— коэффициент диффузии и подвижность электронов на ДК. Подставляя 
(4.16) в уравнение (4.15), получим 

=. [n (r,t) +N, t)] =DoAn(r,t) —wEVn (r,t). (4.17) 

Чтобы исключить величину М (г, Г) из уравнения (4.17), воспользуем- 

ся уравнением обмена электронами между ДК и ИЦ (4.13). Решая это 

уравнение относительно №; (Г) и усредняя результат по объему © с ха- 
рактерным размером, большим Ё, но меньшим, чем размер образца, по- 
лучим следующий результат: 

М (г, Е) - м (t—T )n(t,T) dr t—EN, (r,O0)exp {—W,, (R;)¢}, (4.18) 

1 
re y(t) =——— ZW, (Rj)exp {—Wex (R,)t} (cm.'); 

Я Мдк 

№ дк -— плотность центров на ДК. 

Подставим (4.18) в (4.17) и найдем уравнение диффузии электро- 
нов по ДК: 

  

———— 1 —— У (1 г) п (г, т) 41 оДл (г, ) Ни п (г, | О ’ 

О QN j i ’ ex ( i) ° 

Второй член в левой части уравнения (4.19) описывает обмен элетро- 
нами между ДК и ИЦ. Член в правой части уравнения имеет то же про- 
исхождение и существенно зависит от начального распределения электро- 
нов по ИЦ. Остальные слагаемые имеют вид, стандартный Для уравнения 
диффузии. Уравнение (4.19) справедливо при достаточно больших 
временах: 

1 > 10 р exp [2 rg/a], 

необходимых для перемешивания электронов на ДК. Поведение электри- 
ческого тока при малых временах рассмотрим отдельно в конце этого 

параграфа. 
Обратимся теперь к стандартной постановке времяпролетных экспе- 

риментов, описанной в $ 8.2, и решим уравнение (4.19) в этом случае. 

Предположим, что в начальный момент времени (Г=0) на некотором 

расстоянии [о от левой обкладки конденсатора (см. рис. 8.1) была созда- 

1Вычисление у(Р с помощью распределения (4.12) дает тот же результат, что и в 

приближении СБНВ (см. формулу (2.34)). Результаты расчета с помощью распре- 
деления (4.10), (4.11), справедливые в ограниченном интервале времени, приве- 
дены в [8]. Подчеркнем также, что функция у(Г) играет в двух моделях совер- 
шенно разную роль и имеет разный физический смысл. 
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на некоторая плотность электронов на ДК 

п (Хх, [=0) =поб (х-1) 

и на ИЦ 

N (x, t=0)=No 5 (x—[). 

Будем считать начальное распределение электронов по ловушкам хаотич- 
ным, тогда mv (4.19) примет вид 

ди (х, г) 9? 
oe fu nne т) ат — Во — п (х, t) + 

ot Ox? 

д (4.20) 
+ Ep 5х" (x, t)= No 9 (х)6 (Хх — 1) 

с граничными условиями п (0, 1) =п(1, 1) =0. При выводе правой части 
уравнения (4.20) мы использовали соотношение 

№/по = №М,/М дк. 

Это уравнение удобно анализировать, перейдя к образу Лапласа функции 
n(x, Г) по переменной Е. Тогда, интегрируя решение линейного диффе- 
ренциального уравнения второго порядка по х в пределах от 0 до /, най- 
дем образ Лапласа зависящего от времени электрического тока: 

  

еЕип 0 5 ha, lo 

J*(p)= rene | 1 — exp [a, U1) ] _ 
р. sha, | 

sha, (I—1o) (4.21) 
— exp [ —a,/] ———_—— } , 

| sh [8$ l 

где a, =Ey/2Dpo; a2 =Vaj + €(p)/Do; e(p)=p+py"(p). 

К сожалению, нельзя вычислить прообраз Лапласа функции (4.21) 
и найти временную зависимость электрического тока в общем случае. 
Однако можно проделать это в некоторых предельных случаях, отвечаю- 
щих специальным соотношениям параметров, входящих в выражение 
(4.21). Рассмотрим предел сильного поля: @!/о »1. Поскольку [»1, 

неравенство Q2/9 > 1 следует автоматически. Пусть та ^ 12/Do — время, 
необходимое частице, чтобы продиффундировать на расстояние [0, от- 
деляющее ее от левой, ближней обкладки конденсатора, а т, ~Io/pE — 

время, необходимое, чтобы пройти это же расстояние под действием эле- 
ктрического поля Е. Тогда условие сильного поля принимает вид 

т; < та. Оно означает, что частица, которую электрическое поле тянет 

в сторону правой дальней обкладки конденсатора, не может диффузи- 

онно попасть на левую обкладку. С другой стороны, а. [> 1, и движе- 
ние частиц к правой обкладке определяется электрическим полем, а не 

диффузией. 
Можно выделить два характерных временных интервала, в которых 

должны наблюдаться различные временные зависимости электрическо- 
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ro jToKa. IIpH BpeMeHaX, MeHbILIMX BpeMeHH пролета: Е < (о )т,, когда 

пакет электронов еще не достиг правой обкладки, справедливо неравен- 
ство (Q@,—a,)/>1, mu MbI nomyyaem u3 (4.21) после обратного преобра- 
зования Лапласа 

J (t) =eE No p/I. (4.22) 

Таким образом, ток пропорционален электрическому полю и практиче- 
ски не зависит от времени. Это отвечает движению пакета электронов 
во внешнем электрическом поле, сопровождаемом относительно слабым 

диффузионным размыванием. В этом смысле ситуация мало отличается 

от движения обычного гауссова пакета. 
К моменту времени #- (1/1 о)т; пакет электронов достигает правой 

обкладки конденсатора и более не дает вклада в ток. При t > (о)т; 

ток обусловлен лишь электронами, которые с самого начала попали Ha 

ИЦ на большом расстоянии от ДК и только теперь начали выходить на 

ДК. Ясно, что сила тока должна быть пропорциональна скорости их вы- 
хода. И, действительно, из (4.21) следует, что ток 

(РГ) =епоу (Е) (4.23) 

зависит от времени и не зависит от электрического поля. 

Область применимости уравнения диффузии (4.19) ограничена вре- 
менами ¢ > fy. При меньших временах ток связан с переходами электро- 

нов между близко расположенными центрами (7;; < га). Его величину 
можно найти с помощью следующих простых рассуждений [32]. Рассмот- 

рим две пары узлов, соединенных вектором г ‚и будем считать, что на каж- 
дой из них имеется по электрону, которые в начальный момент времени 

расположены так, что в одном случае электрон при перескоке движется 

  

по полю, а в другом — против. Тогда мы можем записать уравнения 

dN, _ 
T_T Wey (r)N, , 

dt 

, (4.24) 

d —- Wex (r) N2exp [—e Er/kpT] ’ 
1 

где №; — вероятность того, что переход электрона в паре { еще не про- 
изошел. При достаточно малых значениях г (еЕг/КБТ <1) можно найти 
сумму токов перехода в этих двух парах, а затем произвести усреднение 

по направлению и величине вектора г. 
Поскольку основной вклад в ток дают пары с малыми значениями 

г, их плотность № можно считать не зависящей от г. Тогда для суммар- 
ного тока получается выражение 

4 г? ЕМр : (5) In* pt 

  

j* > —— (|= 4.25 
3 КТ \2 (4.25) t 

Более подробно временная зависимость тока на начальном этапе рассмат- 

ривалась Звягиным [6, 7], который применил методы теории протека- 
ния, чтобы иметь возможность учесть вклад в ток электронов, успевших 

при { < 6 совершить много ”’быстрых” (г < га) прыжков. 
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$ 8.5. ПЕРКОЛЯЦИОННАЯ МОДЕЛЬ ДИСПЕРСИОННОГО ТРАНСПОРТА. 

ДИАГОНАЛЬНЫЙ БЕСПОРЯДОК 

Перколяционная модель дисперсионного транспорта, изложенная в 
$ 8.4, учитывала только недиагональный беспорядок, обусловленный 
разбросом расстояний между центрами локализации электронов. Диаго- 
нальный беспорядок, т. е. разброс энергий связи электронов на центрах, 
не учитывался. В результате возникла картина, которая несет в себе черты 

как гауссова, так и дисперсионного транспорта. При временах, меньших 

времени пролета, ток остается постоянным, что отвечает гауссову случаю. 

Однако при временах, больших времени пролета, поведение тока отлича- 
ется от экспоненциального, как Должно было бы быть при гауссовом 
транспорте. В то же время в большинстве случаев дисперсионный характер 
транспорта электронов при всех временах достаточно четко виден в экспе- 

риментах, проведенных на хороших диэлектриках, где электроны пере- 

ходят с центра на центр исключительно туннельным образом. 

В этом параграфе рассматривается перколяционная модель дисперсион- 
ного транспорта для систем с недиагональным беспорядком, в которой 
существенную роль играет разброс энергий связи электронов. Ясно, что 
такой разброс всегда существует и может сказаться на диффузии электро- 

нов, если температура мала по сравнению с его характерным масштабом. 
И только при достаточно высоких температурах может реализовываться 
ситуация, разобранная в 8 8.4. В работах [33-35] задача решалась путем 
численного моделирования (см. также обзор [20]). Однако, как мы уви- 

дим ниже, основные результаты могут быть получены аналитически [9]. 
Диффузия электронов по центрам локализации с энергиями связи, 

распределенными в некотором интервале значений, сильно отличается от 
диффузии в системах с чисто недиагональным беспорядком. В этом слу- 
чае необходимо следить не только за пространственным положением элек- 
трона, но и за его энергией. Диффузия в этом смысле становится четырех- 
мерной. Распределение энергий связи можно характеризовать плотностью 
состояний /(Е) в некотором конечном интервале значений (—Еъ, +еь). Бу- 
дем для простоты рассматривать симметричное распределение с одним 
максимумом при Е = О0 (рис. 8.7, а). На первый взгляд может показаться, 
что основной вклад в ток дадут электроны, движущиеся по центрам с 
энергией вблизи максимума плотности состояний или же вблизи макси- 

мума распределения электронов (см., например, [36]). Ha самом деле 
это не всегда так. 

Рассмотрим область низких температур и достаточно больших времен, 
когда можно считать, что электроны локально термализованы, т. е. вероят- 
ность обнаружить электрон на данном центре зависит от его энергии в соот- 
ветствии с распределением Больцмана. (Строгие критерии будут выведены 
ниже.) В области ниже максимума Г (Е) при понижении энергии Е, с одной 

стороны, уменьшается плотность центров локализации и соответственно 
увеличивается расстояние между ними, что приводит к уменьшению под- 
вижности электронов по таким центрам. С другой стороны, заселенность 

этих центров возрастает. Конкуренция этих двух противодействующих 
факторов определяет ту область энергий, с которой связан основной вклад 
в ток. Разумеется, это рассуждение имеет смысл только при достаточно 
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EA Е 

2, a Е, д. 

E=0 > E=-f 

FE) NE) 
E(t) 

—é 4 —&%   
Рис. 8.7. Распределение энергий связи на узлах (а) и зависимость вероятности об- 

наружить электрон на узле от его энергии связи (6) в момент времени f¢ 

Электроны выше уровня Е (1) термализованы 

низких температурах, когда перескоки электронов с центра на центр с 
большим увеличением энергии маловероятны. 

Проанализируем этот вопрос подробнее. Для этого рассмотрим полоску 
шириной ДА вблизи некоторой энергии е. Электроны, двигающиеся по цент- 
рам, попавшим в эту полоску, дают вклад в ток, который определяется 
формулой 

7 (е) =еЕ ци] (Е) по A (€) exp [-В (Е + вь}], (5.1) 
где 

u=eR? (e)Bvexp [—2R(e)/a—-BA], B=1/ksT. (5.2) 

— подвижность электронов, совершающих перескоки на расстояние А (Е) с 
изменением энергии на величину Д; Пьехр { —В(Е + €,)} — число электро- 
нов на центрах с энергией е. Величины К (Е) и А(Е) можно найти с помощью 
рассуждений, аналогичных тем, что проводятся при выводе закона Мотта 
[36] (см. также [31]). Среднее расстояние между центрами с энергией в 
интервале (е — Д/2, Е+ 4/2) есть 

R* (—)~ f(A). (5.3) 

Подставляя (5.3) в (5.2) и минимизируя показатель экспоненты, найдем 

В (©) а (ВГ(©) ay", (5.4) 
B A (e) ~ Gif (e)a?)%. 
Эти значения расстояния между. центрами и изменения энергии характе- 

ризуют прыжки, которые главным образом совершает электрон с энергией 
Е. Прыжки с другими значениями К и А маловероятны и не влияют сущест- 
венно на подвижность. Однако мы еще не определили ту энергию Е, с кото- 
рой связан основной вклад в ток. Для этого подставим (5.4) и (5.2) в фор- 
мулу (5.1) и найдем ток, переносимый электронами, движущимися по 
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центрам с энергией в интервале (Е — 4/2, е+ A/2): 

Г (©) = е? пь Е (81а) вехр [№ шГ(е) —g (©) 43) —В(е+вь)], (5.5) 
где х — численный множитель порядка единицы. 

Минимизируя показатель экспоненты в (5.5), получим уравнение 

(АЛ) П +284] =В, (5.6) 

решение которого определяет ту оптимальную энергию Еорг, с которой и 

связан основной вклад в ток. При достаточно низких температурах 
(Г’Г< В) единицей в квадратных скобках в (5.6) можно пренебречь. Если 
при этом аппроксимировать плотность состояний в интересующей нас об- 
ласти энергий функцией 

Г(е) = (№:/2 Кв То) ехр [- [Е МКь То], (5.7) 

то решение уравнения (5.6) примет вид 

Copt — —3kg To In (TRep/To a), (5.8) 
1 

где Кср ^ (41 М№,/3)` /з — среднее расстояние между центрами. 
Подставив (5.8) в (5.5), найдем выражение для тока, переносимого 

электронами, движущимися по центрам с энергиями в полоске 

(€opt — A/2, Eopt t A/2): 

2 Np Ev 
Uke To exp {—6 le, + €opt (Г)] —4ВКь Го } . (5.9) 7 (Еор ‚= 

Этот результат описывает температурную зависимость тока в системе, в 
которой поддерживается малая постоянная локальная плотность электро- 
нов, и представляет собой обобщение закона Мотта [36] на случай невы- 
рожденного электронного газа в системе с переменной плотностью состоя- 
ний. Температурная зависимость тока подчиняется активационному закону 
с зависящей от ТГ энергией активации. 

Решение (5.8) справедливо при температурах, которым отвечает зна- 
чение еор;, лежащее как вдали от максимума, так и вдали от нижней гра- 
НИЦЫ ПЛОТНОСТИ СОСТОЯНИЙ: —6ь < вор; < 0. С ростом температуры вор; бу- 
дет приближаться к нулю, и при 

T/Ty > a/2Rep (5.10) 

ток потечет главным образом по центрам с энергиями вблизи максимума 

плотности состояний. При этом формулой (5.7) пользоваться нельзя, но 
в этой области энергий, где Г ’(Е) =0, плотность состояний можно считать 

постоянной. Тогда из (5.5) получаем 

jon, exp [—Be,], (5.11) 

т. е. величина тока определяется активацией на уровень е = 0. Эта ситуа- 
ция сохраняется при любых температурах, удовлетворяющих неравенству 
(5.10), поскольку электроны, движущиеся по центрам с большими поло- 
жительными энергиями выше максимума / (Е), дают малый вклад в ток 
из-за малой плэтности таких центров. 

До сих пор мы обсуждали стационарный режим, когда в системе поддер- 
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живается постоянная локальная плотность электронов, которые уже успели 
термализоваться. Однако во времяпролетных экспериментах ситуация, во 
всяком случае в начальный период времени, иная. Инжектированные элек- 

троны равномерно заселяют центры локализации независимо от их энергии. 

Соответственно вначале основной вклад в ток дают электроны, двигающие- 
ся по центрам с е ^0, т. е. вблизи максимума плотности состояний. 

При высоких температурах эта ситуация со временем не меняется, по- 
скольку при этом Еор; ^^ 0. Однако при более низких температурах (Т/То < 
< а/[2Кср) уровень, по которому течет ток, должен будет со временем 

понижаться, пока не достигнет своего стационарного значения Е ^вор;. При 

временах Е, когда этот процесс еще не закончился, имеется некоторая энер- 

rua e(t) > Eopt, ОТвечающая уровню протекания тока. Выше этого уровня 

находится область энергии, в которой термализация уже произошла, ниже — 

область, где заселенность центров по-прежнему слабо зависит от их энергии 

{см. рис. 8.7, 6). 
Зависимость Е (ГР) можно найти с помощью следующих простых сообра- 

жений. Вероятность того, что электрон, находящийся на центре с энергией 

е, перейдет на другой центр с меньшей энергией можно оценить по формуле 

И (Е) =ьехр [-(4пМ (©) а? [3)y /з ], (5.12) 

€ 

где №М(Е) =М, Г Г(Е) ае — число центров с энергией, меньшей е. Ясно, что 

термализация электронов на центрах с данной энергией произойдет за вре- 
мена 

t~W! (e). (5.13) 
Разрешая уравнение (5.13) относительно Е(Р, найдем искомую зависи- 

мость, которая для плотности состояний типа (5.7) имеет вид 

е (Е) = ЗЕ То Ш [4/2 Кр) ш(@#]. (5.14) 

Наконец, сравнивая (5.14) с (5.8), найдем, что уровень Е(Г) достигает 

орг За время 

te ~v" exp [—Bkg To], (5.15) 

которое можно считать характерным временем локальной термализации. 
Временную зависимость тока в начальный период #< 5 можно найти 

так же, как и в случае чисто диагонального беспорядка. Ток в этом случае 
определяется переходами электронов между близко расположенными 
парами центров и описывается формулой типа (4.31). Однако теперь вме- 

CTO fg ~ Rep Должно фигурировать среднее расстояние между центрами в 

оптимальной полоске 74ор,; ^^ аВКБ То. Соответствено продолжительность 
начального периода характеризуется не временем №, а болышим време- 

нем fg. 

При болыших временах (1> 15) уровень термализации электронов 
е(Р) опускается ниже уровня Еор;, ПО которому теперь в основном течет 

ток. Процесс дальнейшей термализации происходит теперь уже путем обме- 
на электронами между центрами, лежащими ниже вор; Через промежуточ- 
ный этап их возбуждения на уровень еор:. Чтобы описать этот процесс, 
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рассмотрим совокупность центров сеЕ (вор: — 4/2, вор: + 4/2). Восполь- 
зовавшись рассуждениями, проведенными в 8 8.4, мы можем сформиро- 
вать Из этих центров ДК. Ситуация с ИЦ теперь, однако, более сложная, 

чем в случае систем с чисто недиагональным беспорядком, поскольку 
имеются изолированные центры двух типов: одни отделены от ДК, как и 
ранее, пространственно, а другие, лежащие вне оптимальной полоски, — 

энергетически. 
Вывод уравнения диффузии в такой системе проводится так же, как в 

$ 8.4. Единственное отличие состоит в том, что вместо уравнения (4.13), 

описывающего кинетику обмена электронами между ИЦ и ДК, нужно за- 

писать два уравнения. Одно из уравнений описывает обмен электронами с 

ИЦ, энергии которых лежат в оптимальной полоске [Е; — во pt! < A/2: 

0 N; (t) 

Or 

где К; — расстояние от Гго центра до ДК, определенное в $ 8.4. Второе 
уравнение описывает обмен с ИЦ, лежащими вне этой полоски | Е; — вор: | > 

> A/2: 

ON, _ 
OM O_ ig { N; (t) —n (t) exp [81 её — вор: 0}, 

Й = ехр [-2Ю дк/а - В (вор: — в], 

где Кдк ^ [ (4 п/3) Мк] /з — среднее расстояние между центрами на ДК. 

Нетрудно убедиться, что это уравнение описывает установление термоди- 
намического равновесия между изолированным центром и центрами на 

оптимальной полоске. 
Уравнение (5.17) записано исходя из следующих соображений. Рассмат- 

риваются низкие температуры, когда больцмановская экспонента падает с 

ростом Ее быстрее, чем возрастает плотность состояний. Поэтому можно 
пренебречь вкладом ИЦ с Е; > вор;. Плотность центров се; «ео; сущест- 

венно меньше плотности центров на ДК, поэтому характерное расстояние 

между ИЦ с Е; Звор; и центрами, принадлежащими ДК, определяется 

средним расстоянием между центрами на ДК. Наконец, в формуле (5.17) 

предполагается, что перескок с ИЦ на центр, принадлежащий ДК, происхо- 
дит непосредственно, а не через какой-либо промежуточный центр. Как 

показано в работе [9], учет процессов с участием промежуточных центров 

может привести к поправкам только в предэкспоненциальных множителях. 
В результате опять получится уравнение диффузии с источниками типа 

(4.19). Отличие будет заключаться в том, что функции О (1) и ф(® содер- 
жат теперь два слагаемых. В первое слагаемое дают вклад центры с энерги- 
ей, лежащей в оптимальной полоске. Их появление связано с недиагональ- 
ным беспорядком, который подробно обсуждался в 8 8.4. В этом случае 
справедливо равенство 

40, (0 _ 
— а _ Vn (t) 9 

2R; 
=v exp 28] CN; (0) — 1 (th exp [BA]} , (5.16) 

(5.17) 

которое позволяло перейти от уравнения (4.19) к уравнению (4.20). 
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Появление второго слагаемого связано с диагональным беспорядком, 
т. е. разбросом энергий связи электронов на изолированных центрах, и в 
него дают вклад центры с энергией, меньшей вор;. В этом случае 

-WQa (= va O, (5.18) 
а выражение для Од (Ё) определяется интегралом 

Oa (th=Sdef(e)exp {—Wtexp [B(E—egpr)]} - (5.19) 

Не останавливаясь подробно на вычислении этого интеграла, которое было 

проведено в работе [9], приведем лишь конечный ответ, полученный для 
плотности состояний типа (57): 

УП Те д Т/То 

2 
(Wt) 

Аналогичное выражение будет получаться и для других функций / (Е), удов- 
летворяющих условию В/'// > | при тех значениях € ~ Eo, где набирается 
интеграл (5.19). При этом в (5.20) будет фигурировать характерная тем- 
пература 

кБ То (9 ©... , 
которая логарифмически слабо зависит от времени, поскольку от времени 
зависит величина Ес (ср. 8 8.3). 

Если теперь сравнить выражения для фи (Е) и уа(® „отвечающие соот- 

ветственно ‘вкладу недиагонального и диагонального беспорядков, TO He- 
трудно убедиться, что при низких температурах (Т < То) вкладом не- 
диагонального беспорядка можно пренебречь. При высоких температурах 
(Т > То) ситуация будет обратной и определяющим будет вклад недиаго- 
нального беспорядка, т. е. реализуется ситуация, рассмотреннаяв $ 8.4. 

Возвращаясь к исследованию области низких температур, мы можем 

решить уравнение диффузии (4.19) и найти выражение для электрическо- 
го тока в стандартном времяпролетном эксперименте, которое отличается 
от выражения (4.22) только видом функций О и]. 

При временах, меньших времени пролета, выражение для тока прини- 

мает вид : 

; _ CE MNo 2 —pQ5 (p) 

р р(1+4* (р)) | 
Образ Лапласа функции фа (г) можно найти при малых р с помощью таубе- 

ровой теоремы (см., например, [22]) 

у* 2)=Га - Т/То) (Т/То)Г/Т-* ри) Ть 1, (5.22) 
I(x) — гамма-функция Эйлера. Из (5.22) видно, что прир < И (это нера- 
венство выполняется, если Ё> 1) величина /% (р) возрастает и становится 

больше единицы, в то же время величина рО% (р) падает и становится мень- 
ше единицы. Поэтому обратное преобразование Лапласа, которое также 
проводитёя с помощью тауберовой теоремы, дает для (5.21) 

1 — тТ 

i()= РР (~)" “TIT. (Wr)T/To-! sin (5.23) 
ml I 0 Го 

Оа (Е) = е‘оРИ"БТо (ТТ)! (5.20) 

(5.21)   
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При временах, больших времени пробега 

1 (р)=ето (2 —рОа Ф)). 
В этом случае малой величиной pQ3 () нельзя пренебрегать по сравнению 

с двойкой, поскольку при обратном преобразовании Лапласа не зависящее 
от р слагаемое дает 6 (1), и поведение тока на больших временах опреде- 
ляется как раз этой малой поправкой: 

1 (@ =ето И (ТИТо Г! То** (ира -Т/То. (5.24) 
Таким образом, рассматривая модель, сильно отличающуюся от модели 

СБНВ, и применяя совершенно иной формальный подход, мы тем не менее 
пришли к выводу, что ток зависит от времени по закону (ср. с формулой 

(4.28) ) 

га -@)  t<t, 
j(t) =| (5.25) 

pte >t, 

где а = Т/То. То же самое значение показателя & NOWYUMTCA, ECM B POpMy- 

лу (3.16) подставить плотность состояний (5.7). Такое совпадение на са-- 

мом деле не удивительно. Несмотря на ряд серьезных различий в поста- 
новке задачи в перколяционной модели и в модели СБНВ, в них имеется 

также ряд аналогий. В обоих случаях необходимо учитывать дисперсию 

энергий связи электронов на центре. В случае модели СБНВ это продикто- 
вано необходимостью обосновать ее применимость (см. обсуждение в 

$ 8.3). В перколяционной модели без учета дисперсии не удается адекват- 
но описать временную зависимость тока при временах, меньших времени 
пролета. 

В обеих моделях выделена область энергий, где происходит перенос 

электронов. В модели СБНВ’— это зона проводимости, в которую воз- 
буждаются электроны с ловушек. В перколяционной модели — это центры 

с энергией, лежащей в оптимальной полоске, которые формируют ДК. 
Одновременно видно и различие этих моделей. Во-первых, характер темпе- 

ратурной зависимости подвижности электронов в зоне проводимости и 
оптимальной полоске совершенно разный. Электроны в зоне. проводи- 
мости квазисвободны, и их подвижность определяется рассеянием на фоно- 
нах или дефектах. Движение электронов по оптимальной полоске осущест- 
вляется за счет туннельных переходов с центра на центр; соответствующая 
подвижность вычислялась в этом параграфе. Наиболее ярко различие про- 

является в системах с чисто недиагональным беспорядком. Модель СБНВ 
приводит к дисперсионному транспорту как при! < {;, так и при Ё > Е, в 
то время как перколяционная модель — только при # > &.. 

Кроме того, высокотемпературный предел для двух моделей совершен- 
но разный. В модели СБНВ происходит возбуждение электронов в зону 
проводимости, где транспорт становится чисто гауссовым. В то же время 
в перколяционной модели с повышением температуры оптимальная поло- 

ска смещается ближе к максимуму плотности состояний и уширяется. 
В пределе получается система, описанная в 8 8.4, в которой основную 
роль играет недиагональный беспорядок. При этом транспорт электронов 

сохраняет во многих отношениях CBOH негауссов характер. Наряду с этим 
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в [9] было отмечено, что при 

Го >T> Го a/2Rep 

и 
—1 yy 3) tp <t<v7 exp [(T/To)* (2Rep/a) | 

чаетично реализуется ситуация чисто недиагонального беспорядка. В этом 
случае в формуле (5.25) следует считать, что 

а= (12 Кр}? 1? и. 

В заключение сравним области применимости двух рассмотренных в 

этой главе моделей транспорта электронов в неупорядоченных системах. 
Модель СБНВ, по-видимому, справедлива для полупроводников со 

сравнительно узкой шириной запрещенной зоны. В этом случае электроны 

двигаются по центрам, у которых энергии связи могут быть сравнимы 
или даже меньше комнатной температуры. В диэлектриках энергия связи 
электронов на дефектах, как правило, атомного масштаба и тепловое 
возбуждение электронов в зону проводимости практически невозможно. 

Тогда следует, конечно, пользоваться перколяционной моделью. Для того, 
чтобы модель СБНВ была бы справедливой, должны быть выполнены 
следующие условия. С одной стороны, средняя энергия связи электронов 
Е И разброс этой энергии 6 Е должны быть больше температуры: 

Е, бЕ> КТ, 

в противном случае все электроны будут возбуждены в зону проводи- 

мости (если Е < Кь Г) или дисперсия характерных времен активации будет 
слишком малой (если беЕе< КьТ). С другой стороны, активация в зону 

проводимости должна быть более вероятной, чем прямое туннелирование 
между центрами, т. е. 

КБ Т> 24/2 Вер. 

В противном случае начнется прыжковая проводимость и нужно будет 
воспользоваться перколяционной моделью. Таким образом, мы видим, 
что имеется ограниченный интервал температур, в котором справедлива 
модель СБНВ. Этот интервал, вообще говоря, может и не существовать. 
Например, в легированных полупроводниках, в которых разброс энергий 
связи обусловлен только перекрытием электронных волновых функций, 

т. е. 

5e ~ € exp [—2R,,/a], 

оба условия не могут быть выполнены одновременно. 

Однако в аморфных системах разброс энергий связи может быть боль- 

шим и у модели СБНВ будет иметься широкая область применимости. 
Системы с большими значениями де представляют особый интерес (на- 
пример, аморфный $1Н [37]). В них имеется край подвижности е„ (CM. 
$ 1.6) и роль зоны проводимости играют делокализованные состояния, 
лежащие выше него: Е > еж. Роль ловушек будут играть локализованные 
состояния, лежащие при меньших энергиях: е < Ет. При достаточно низ- 
ких температурах, когда вор; < ет, транспорт электронов будет происхо- 
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дить согласно перколяционному механизму. С ростом температуры Еор; 
будет сдвигаться в область более высоких энергий, и при Еор; >> ет ВОЗНИ- 
кает ситуация, отвечающая модели СБНВ. Из сравнения двух энергий 

можно найти температуру перехода [9] 

Tim ~ Го ехр [Ет /ЗКь То]. 

При этой температуре прыжковая проводимость сменяется на зонную 
и на графике зависимости логарифма подвижности электронов от темпе- 
ратуры должен наблюдаться излом. 

Глава9 

ТУННЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ ЗАХВАТА ЭЛЕКТРОНА 

В девятой главе рассматриваются основные представления о реакциях 
захвата электронов, осуществляемых за счет туннельных переходов. После 
краткого изложения истории вопроса и постановки основных задач, с ко- 

торыми мы сталкиваемся в этой области, обсуждаются различные прибли- 
жения, используемые при анализе одностадийных туннельных реакций 
захвата электрона. 

Изучается влияние электрического поля, меняющего форму потенциаль- 
ного барьера, на кинетику захвата электронов. 

Обсуждаются диффузионно-контролируемые реакции захвата. Рассмат- 
ривается ситуация, характерная для жидкостей, когда возможна обычная 
диффузия как доноров, так и акцепторов наряду с прямым туннельным 
переходом электронов между ними. 

Исследуется захват электронов, блуждающих по регулярной решетке 

со случайно расположенными центрами захвата, когда кинетика на больших 
временах определяется относительно редкими флуктуациями пространст- 

венного распределения центров захвата. 
Рассматривается более общий случай прыжковой диффузии электронов 

по системе случайно расположенных центров, часть из которых является 

центрами захвата. 

8 9.1. ВВЕДЕНИЕ 

В этой главе займемся изучением класса явлений, связанных с тунель- 
ным переносом электронов и во многом близких предмету предыдущей 
главы — дисперсионному транспорту электронов. Речь пойдет о процессах 
захвата электронов на ловушки, достаточно глубокие для того, чтобы 

"выключить электроны из игры”. Стоого говоря, такие процессы всегда 
имеют место и при дисперсионном транспорте. Однако при этом они счи- 
таются побочными, и экспериментаторы предпринимают все необходимые 
усилия, чтобы свести их к минимуму. Теперь же мы, наоборот, сконцент- 
рируемся на их исследовании и будем специально подбирать условия, при 
которых захват электронов играет определяющую роль. 

Изучение таких процессов представляет принципиальный интерес для 
многих проблем химии и биохимии. Действительно, окислительно-восста- 
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новительная реакция сопровождается переносом электрона между реа- 
гентами. Как правило, такой перенос происходит при непосредственном 
контакте молекул, когда расстояние между ними равно сумме их газо- 
кинетических или кристаллографических радиусов. Однако в твердых 

телах при низких температурах, когда непосредственный контакт реаген- 
тов из-за их малой диффузионной подвижности становится маловероят- 
ным, определяющими могут оказаться процессы переноса электрона 
на большие расстояния, доходящие до нескольких десятков ангст- 
рем. 

Одним из первых примеров такого рода было наблюдение переноса 
электрона в сравнительно сложной биологической системе — от цитохрома 

С к окисленной форме хлорофилла в бактерии СВтота шит О [1] в широ- 
ком интервале температур: 4,2—300 К. Константа скорости этого процесса 
не зависела от температуры при Т< 130 К и подчинялась активационному 
закону при более высоких температурах. Кажущееся очевидным объясне- 
ние, что низкотемпературная область обусловлена туннельным переносом 
электрона, а высокотемпературная — активационным, оказалось не вполне 
точным. На самом деле во всей температурной области имеет место тун- 
нельный перенос электронов, поскольку для столь легкой частицы тем- 
пература туннелирования Т; [2] достигает нескольких тысяч градусов. 
Для понимания температурной зависимости константы скорости переноса 
электрона потребовалось привлечь представления об электронно-ядерных 

переходах [3—5]. Подробнее мы остановимся на этом вопросе в следую- 

щей главе. 
Для подробного и тщательного изучения реакций переноса электрона 

удобнее пользоваться более простыми химическими системами, как это 
Делается во многих лабораториях разных стран начиная с середины щести- 
десятых годов [6—12]. К настоящему времени появились многие десятки, 

если не сотни, экспериментальных работ на эту тему. Подробное обсуж- 
дение их результатов было несколько лет назад дано в обзоре Замараева 

и Хайрутдинова [13]. 
Все эксперименты по изучению захвата электрона, по сути дела, одно- 

типны. Образец, представляющий собой, как правило, аморфный или поли- 

кристаллический диэлектрик, подвергается при низких температурах воз- 
действию света или более жесткого излучения. Возбуждаемые при этом 
электроны начинают двигаться по образцу. Через некоторое время они 
термализуются и локализуются на каких-либо ловушках, которые всегда 
имеются в достаточном количестве в неупорядоченном веществе. В резуль- 
тате в образце создается некоторая концентрация потерявших электрон 

молекул (или атомов) и захвативших электрон структурных ловушек. 
Их наличие можно регистрировать, например, по сигналу ЭПР, если потеря 

или захват электрона приводят к образованию парамагнитных центров. 
В дальнейшем электроны ер» могут совершить туннельный переход и вер- 
нуться на те центры, с которых они были возбуждены. Константа скорости 
туннельного перехода определяется формулой 

W (r) = vexp [-2r/a] . (1.1) 

Снимая кинетические кривые процесса обратного захвата электронов, 
можно найти такие важные характеристики элементарного акта, как час- 
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Рис. 9.1. Кинетические кривые уменьшения концентрации е;, и О`в стеклообразном 
водном растворе 10 М NaOH 

е+: 1 — В-радиолиз, доза 3 *10'? эВ/см*, Т = 77 К; 2 - В-радиолиз, доза 

3,6 * 102° эВ/смз, Т= 77 К; 3 — ‚В-радиолиз, доза 1,2 ° 10° ° эВ/см*`,Т= 120 К; 4 -— 
7-радиолиз, доза 1,2 + 107° ЭВ/смз, Т= 120 К; 

О: 5 - В-радиолиз, доза 1,2 - 10? эВ/см? ‚ Т= 77 К; 6 - у-радиолиз, доза 

1,2 + 107° эВ/см?, T= 77 K 

TOTY V, радиус локализации электрона @, а также среднее расстояние у, 

на которое электрон туннелирует. 

Первым процессом, для которого было экспериментально доказано, 
что электрону действительно приходится туннелировать на значительное 
расстояние, была реакция переноса захваченного электрона е,, к аниону 

[10]. Захваченные электроны создавались в 10 М растворе МаОН в 

НО при 77 К в процессе его облучения электронами с энергией 4,5 МЭВ. 
Временной ход концентрации захваченных электронов и(Г), которая — па- 
дает за счет обратного захвата электронов в процессе реакции 

O + ej, > 0*`, 

регистрировался по сигналу ЭПР при различных температурах. По ши- 
рине линий ЭПР. оценивалось среднее расстояние между e;, 4 OF KOTO- 

рое превосходило 14 А. Этот факт наряду с наблюдавшейся независимостью 
скорости процесса от температуры (температурное плато) убедительно 
свидетельствует в пользу туннельного характера переноса электрона. 

Кинетические кривые для концентрации е;, подчинялись — закону 
(рис. 9.1) 

ngt)/n(to) = 1 — Mig(t/to) , (1.2) 

где п(ю) — концентрация е;; в некоторый момент времени , принимае- 
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мый за начало отсчета. Логарифмический закон (1.2) объяснялся в ра- 
боте [10] (см. также [14]) разбросом расстояний у разных пар реагирую- 
щих частиц. Благодаря этому процесс характеризуется не одной констан- 

той скорости, а широким спектром констант и, следовательно, широким 
спектром характерных времен. По этой причине кинетику процессов тако- 
го типа стали называть полихронной. 

Работа [10] послужила прообразом большого числа работ, появив- 
шихся в печати за прошедшие с тех пор годы. В обзоре [13] приведена 
сводка результатов, полученных в экспериментах, в которых в твердую 
матрицу специально вводились молекулы каких-либо соединений, с ко- 
торых затем возбуждались электроны. При обратном захвате они слу- 
жили в качестве акцепторов. В работах [15, 16] специально вводились 

также и молекулы, захватывающие возбужденные электроны. 
Обычно реакцию обратного захвата электронов при низких температурах 

рассматривали как одностадийный процесс, что позволило успешно про- 
интерпретировать многочисленные экспериментальные данные по низко- 
температурному захвату электронов в стеклах [9—21]. В рамках представ- 

лений об одностадиином переходе электрона предполагается, что процесс 
происходит за счет однократного туннельного перехода от ловушки (до- 

нора) к акцептору (т.е. к молекуле, с которой он был возбужден). Воз- 
можность многостадийного процесса, при котором электрон на пути от 

донора к акцептору совершает’ несколько туннельных переходов и посе- 

щает другие ловушки, при таком подходе исключается. 
Проблема многостадийного туннельного захвата электронов стала при- 

влекать все больше внимания. Число экспериментальных фактов, ука- 
зывающих на возможность туннельной диффузии электрона на пути от 
донора к акцептору, пока невелико. Укажем в качестве примера сдвиг 
спектра поглощения в фиолетовую сторону в /-пропаноле, облученном 

электронами при 77 К [22] (см. также [23]). Этот сдвиг, вероятно, объяс- 
няется тем, что по мере приближения электрона к заряженному акцептору, 

ловушки, по которым он движется, становятся все глубже. 
Гораздо большее внимание этой проблеме уделяли теоретики. В осо- 

бенности этот интерес стимулировался очевидным родством задачи о 
диффузии электрона между донором и акцептором с задачами дисперсион- 
ного транспорта, обсуждавшимися в главе 8. Так, в работах Хэмилла и 
Фунабаши [24—26] была использована модель случайных блужданий в 
непрерывном времени (СБНВ). Этот же подход развивался в работах 
[27—29]. Однако, как видно из обсуждения, приведенного в главе 8, 
модель СБНВ применима для Описания диффузии электронов по ловуш- 
кам с участием зоны проводимости, когда перенос электронов происходит 

за счет их термического возбуждения. Для описания туннельной диффу- 

зии такой подход неприменим, и возникает необходимость в развитии 

альтернативного подхода. 
Теоретические задачи такого типа обсуждаются в литературе достаточ- 

но давно. Среди работ на эту тему следует выделить статью Балагурова 

и Вакса [30], в которой рассматривалось движение частицы по регуляр- 
ной решетке со случайно расположенными центрами захвата. Основной 

результат работы заключается в том, что долговременная кинетика зах- 
вата частиц определяется маловероятными флуктуациями пространствен- 
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ного распределения центров захвата. Однако в эксперименте, как пра- 
вило, регулярной решетки нет, и неупорядоченным оказывается не только 
распределение центров захвата, но и сами узлы, по которым движется 

электрон, тоже распределены в пространстве хаотически. Поэтому сущест- 

венную роль будут играть также и флуктуации пространственного рас- 
пределения узлов. Такая ситуация была проанализирована с помощью 
представлений, близких к идеям, положенным в основу перколяционной 

модели дисперсионного транспорта, в работе Чекунаева и др. [31]. 

Наличие большого числа разнообразных теоретических подходов к 
этой задаче отражает на самом деле многообразие экспериментальных 

ситуаций. Варьируя условия эксперимента, мы в принципе имеем воз- 
можность подобрать их так, чтобы реализовывались условия применимости 
той или иной теоретической модели. К сожалению, такая задача в полном 
объеме еще далеко не решена. Экспериментаторы даже не всегда могут 

определить, какой именно тип процесса они наблюдают. Мы надеемся, 
что изложение в этой главе совокупности различных подходов наряду с 
обсуждением условий их применимости будет способствовать прояснению 
этого вопроса. 

$ 9.2. ПРИБЛИЖЕНИЕ ИЗОЛИРОВАННЫХ ПАР 

В результате возбуждения электронов из молекул А и их последующего 
захвата какими-либо другими молекулами В образуются положительно 

(А*) и отрицательно (В”) заряженные центры (акцелторы и доноры со- 
ответственно). Этот процесс и получающееся при этом распределение цент- 
ров А’ и В-` можно описать с помощью двух характерных длин. Длина сво- 
бодного пробега / ‚ характеризует расстояние, которое проходит электрон 
от покинутого им центра А’ до захватившей его ловушки — центра В^. 
Ясно, что эта длина определяется временем термализации электрона и его 
скоростью. Среднее же расстояние [› между двумя однотипными центрами 
А’ или В` связано с дозой возбуждающего воздействия. В этом параграфе 
мы будем предполагать, что концентрации Ми п этих центров одинаковы, 
тогда 

1, — (41МЗ)- В. (2.1) 
Кинетика одностадийного захвата электронов существенно зависит от 

соотношения между этими длинами. Если 

УП, (2.2) 

то распределение центров А’ и В` сильнейшим образом коррелиро- 

вано. В силу неравенства (2.2) каждый электрон ”’помнит”, из какой 
именно молекулы А’ он был возбужден. Она удалена от него на малое 

расстояние порядка /1, в то время как все остальные молекулы А* 
отстоят на гораздо большее расстояние /›. При этом ясно, что в процессе 
рекомбинации электрон с подавляющей вероятностью вернется на свою 

материнскую” молекулу, т. е. рекомбинация каждой пары А’ и В” будет 
происходить независимо. 

Концентрацию центров А* и В` в зависимости от времени можно в этом 
случае найти с помощью простых рассуждений. Пусть V(r, 2) — концентра- 
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ция пар А’ В” с расстоянием г между реагентами в момент времени [. 

Нетрудно ПОНЯТЬ, ЧТО временной ход этой величины можно описать следую- 

щим дифференциальным уравнением: 

АМ (р, г) 
7 = 7 WONG, 9, (2.3) 

решение которого имеет вид 

Nr, t)= N(r, 0) exp [— W(r)t]. (2.4) 

Величину V(r, Е) в некоторый момент времени ¢ = 0, который мы приня- 
ли за начало отсчета, можно представить в форме 

N(r,0) = Non(r), 

где № — полная концентрация пар в начальный момент времени, a.7n(r ) — 
начальное распределение расстояний между реагентами, нормированное 
на единицу: 

Г п (г) ак = 1. (2.5) 
0 

Мы предполагаем, что регистрация концентрации е;, начинается в момент 

времени ¢t = 0 после того, как облучение образца уже закончено. Чтобы 
найти полную концентрацию пар в момент времени Е = 0, следует усрелд- 
нить выражение (2.4) по расстоянию г: 

М (Е) = No S drn(r) exp{-vtexp[- 2r [a |}. (2.6) 
0 

Здесь для константы скорости И (г) туннельного перехода электрона ис- 
пользуется выражение (1.1). 

Вид начального распределения 7(г) и, следовательно, V(t) 3aBMCHT OT 

способа генерации пар. Если считать, что разброс Д/ длин свободного про- 
бега электрона после возбуждения вблизи среднего значения [, невелик, 
то в качестве простейшего приближения можно взять однородное распре- 
деление в интервале от/, — Д//2 до [, + А! /2, т. е. считать, что 

А/, при |7 —7| < Al/2, 

п") = 
0, при|г —Д > 41/2. (2.7) 

Тогда, подставив (2.7) в (2.6), получим 

№ +42 
N(t) =— Л dr exp | — vt exp [— 2r /a}}. (2.8) 

Al 1, Aj/ 2 

Обычно как сама длина свободного пробега электрона, так и ее дисперсия 
заметно превосходят радиус локализации электрона, т. е. 

1 >а, Al>a. (2.9) 
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В силу этого имеется очень широкий интервал значений f: 

2(11 — Al/2 12(11 + 41/2 
ое САИ Kt< веко] fh | )] 

  

а а 

когда подынтегральную функцию в (2.8) можно заменить ступенчатой 

функцией Хевисайда 0 [г — (а/2)1пр{]. Тогда интеграл (2.8) легко берет- 
ся, и мы получаем 

N _ No i Al a 

(t) “> its п (2.10) 

Физический смысл результата (2.10) совершенно ясен. К моменту вре- 

мени { во всех парах с малым растоянием между реагентами [7х < (а/2) Х 

Х пиЁ] переход электрона уже произошел, остались лишь пары с большим 
расстоянием между реагентами [7 > (а/2)шь!]. Если распределение рас- 
стояний в парах характеризуется выражением (2.7), то число оставшихся 
пар должно определяться формулой (2.10). Такое строгое разделение пар 
соответствует замене подынтегрального выражения в (2.8) функцией Хеви- 
сайда. На самом деле (имеется в виду переходная область при г ^ (а [2)Х 
Х№рг) прореагировала лишь часть пар. Однако в силу неравенств (2.9) 
и экспоненциальной зависимости константы скорости туннельного перехода 
W(r) от расстояния г’ соответствующие поправки в (2.11) пренебрежимо 
малы. 

Описанный выше подход был использован в работах [10, 14] для интер- 
претации экспериментальных результатов по обратному захвату электро- 
на в замороженном растворе МаОН в воде. Формула (2.10) использовалась 
в последующие годы для интерпретации результатов многочисленных эк- 
спериментальных работ (см. обзор [13]) , позволяя определять параметры 
а ир. | 

Однако, хотя приближение однородного начального распределения 

(2.7) может служить базой качественного, а во многих случаях и коли- 

чественного описания процесса, ясно, что в реальных условиях оно никогда 
точно таким не бывает. В работе [13] была указана интересная возмож- 
ность восстановления этого распределения из экспериментальных данных 
по кинетике рекомбинации пар. Сделаем в (2.6) замену переменных 

x= vexp [— 2r/a] 

и продифференцируем по времени: 

1 dN(t) a F dxn{—in—)exp {— xr! ML dt => | фт sine exp \— xt jdx. (2.11) 
0 о 

Левая часть формулы (2.11) есть экспериментально наблюдаемая величи- 
на. Зная ее в достаточно широком интервале времен, можно с помощью об- 

ар 
ратного преобразования Лапласа найти зависимость n(<in~) и, следова- 

х 

тельно, 1 (г). 
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8 9.3. ПРИБЛИЖЕНИЕ ПАРНЫХ СТОЛКНОВЕНИЙ” 

В этом параграфе мы рассмотрим ситуацию, в некотором смысле проти- 
воположную той, что обсуждалась в предыдущем параграфе. Предположим, 
что длина свободного пробега электрона велика, т. е. 

1, >y. (3.1) 

Тогда электрон уже ”не помнит”, из какого именно центра А’ он был воз- 
бужден, и при обратном захвате может туннелировать на любой другой 
центр. Для описания кинетики захвата электронов в этом случае удобно 
применить метод, близкий по духу вириальному разложению, которое ис- 
пользуется в кинетической теории газов (см., например, [32] ). Этот подход 
был применен к данной задаче в работах [33—36|. 

Введем понятие условной концентрации [37]. Пусть n(r 1,t;{rj}, {Rj}) 

(=) -— условная концентрация доноров, которая характеризует 
условную вероятность найти донор в момент времени Е в точке гу, если 
известно, что в точках {г;} ;=! расположены другие доноры, а в точках 

{Rj} — акцепторы. Естественно предполагается, что никакая пара векторов 
г) и {R;} не совпадает. Аналогично вводится определение условной кон- 

центрации акцепторов. Для совокупности условных концентраций доно- 
ров и акцепторов можно построить цепочку уравнений. Например, услов- 
ная концентрация доноров И(ги, #; В,) связана с условной концентрацией 
акцепторов V(R2, Е; г:В,) с помощью уравнения 

д 

57 ee :;: В.) =- И(г,- В )я(ь, ¢;Ri)- 

— ГИ (В, — ГМ В, teriRi)n (rq, БВ. (3.2) 

Оно отражает тот факт, что электронная плотность на доноре с коорди- 
натой г, может измениться за счет ухода электрона либо на акцептор, рас- 
положенный в точке В, (первое слагаемое в (3.2) ) ‚ либо на какой-нибудь 
другой акцептор, расположенный в точке К, т В,. Поскольку уже извест- 
но, что в точке гу есть донор, а в точке В, — акцептор, вероятность найти 
акцептор в точке В› характеризуется условной концентрацией N(R, #; 
г:›, К,). Для этой величины можно назисать уравнение, связывающее ее 
с условной концентрацией доноров. Структура и смысл этого уравнения 
вполне аналогичны уравнению (3.2). Ясно также, что такие уравнения 
остаются справедливыми при замене всех донорных величин на акцептор- 
ные и наоборот. В уравнении типа (3.2) уже сделано предположение, что 
промесс захвата электрона одностадийный, поскольку оно не содержит 
членов, описывающих диффузию электронов по центрам типа В и дырок по 
центрам типа А. 

Для решения цепочки таких уравнений, которую можно продолжать 
бесконечно, необходимо сделать какие-либо дополнительные приближения, 
позволяющие замкнуть ее. Обычно используются приближения типа ”са- 
мосогласованного поля”. При этом предполагают, что 

N(Ra, ТГ, К,) =N(R2, 71), (3.3) 

n(r2, t;r1, Ri) = n(r2, t; Ry). (3.4) 
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Тогда уравнение (3.2) сводится к эффективно одномерному [37] 

5 о 
ane t) = —[W(r) +4rf dop’?W(p)N(p, t)]n(r, |. (3.5) 

Аналогично WIA условной концентрации акцепторов мы можем написать 

9 оо 

57 NU t)=— [W(r) + 4nfdpp’W(p)n(o, t)]N(r, ft). (3.6) 

Обычные концентрации связаны с условными концентрациями, фигури- 
рующими в уравнениях (3.5) и (3.6) , предельными соотношениями 

п(Е) = ЦП n(r, fC), N(t) = lim NC, ft). 

г > о rao (3.7) 

Поскольку в процессе захвата ”гибнет” одинаковое число доноров и 
акцепторов, 

dn(t)  dN(t) 

9 91 
    (3.8) 

Условие (3.8) позволяет получить из уравнений (3.5) и (3.6) следующее ра- 
венство: 

N(r, t)n(t) = n(r, t)N(t). (3.9) 

Теперь мы можем записать дифференциальное уравнение 

д 
РИ (7, 2) = - И()0 С, Ft) (3.10) 

для новой безразмерной переменной 

6 (r, th=n(r, t)/n(t) = N(r, ВМО. (3.11) 

Решая уравнение (3.10), найдем зависимость концентрации доноров от вре- 
мени: 

n(t) | 1— No/no 
    3 

n(0) 1 — (No/no) exp { — №/то) f {1 exp{—Wi(r )t}|N(r, 0) 4лх dr} 

(3.12) 

где п и № — начальная концентрация доноров и акцепторов соответ- 
ственно. 

Если считать, что № >>. По и что в начальный момент времени акцепторы 
были распределены случайно и независимо от доноров, т. е. V(r, 0) = No, 
то интеграл в (3.12) можно вычислить подобно тому, как мы вычисляли 
аналогичный интеграл в предыдущей главе (см. 8 8.2). В результате 

па? 
  n(t) = No exp| — No in?ve. (3.13) 

Этот ответ можно также получить и с помощью простых качественных 
рассуждений. Рассмотрим донор, отстоящий от ближайшего акцептора на 
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расстояние К. Вероятность найти такой донор определяется распределе- 
нием Пуассона 4 

F(R) » 4nR’exp вм | (3.14) 

Ясно, что к моменту времени Е электроны со всех доноров с К < “|, ши! 

уже перейдут на акцепторы. Таким образом, число оставшихся электро- 
нов будет определяться формулой (3.14), в которую следует подставить 

В =1 |, ШЬЕ, т. е. формулой (3.13). 

Цепочка уравнений типа (3.2) в пренебрежении диффузией электронов 
содержит полную информацию о процессе захвата электронов. Для того 
чтобы разорвать эту цепочку, мы прибегли к приближению (3.3) и (3.4), 
которое привело нас к замкнутой системе уравнений (3.5) и (3.6). Не- 
выясненным при этом остался вопрос об области применимости этих урав- 
нений и вытекающих из них решений. 

В уравнении (3.5) уже нет требования В, = К.. Это означает, что во вто- 
ром слагаемом в правой части этого уравнения появились фиктивные вкла- 
ды, отвечающие повторному учету процессов, уже включенных в первое 

слагаемое. В уравнении (3.5) мы фактически допускаем ситуацию, когда 
два акцептора оказываются в одной точке. Связанная с этим ошибка будет 
малой, если мала концентрация акцепторов. Аналогичная неточность имеет- 
ся ив уравнении (3.6), поэтому концентрация доноров также должна быть 
малой. Оба эти требования обычно хорошо выполняются в реальных экспе- 
риментальных ситуациях. 

Более сложным оказывается вопрос о применимости приближений 
(3.3) и (3.4). Например, равенство (3.3) означает, что наличие еще одно- 
го акцептора в точке В, не влияет на условную концентрацию Л(К.», ft; 
’1). Хотя строгий формальный анализ вопроса отсутствует, мы попытаем- 
ся указать ситуации, когда приближение (3.3) представляется разумным. 
Если концентрация доноров существенно превосходит концентрацию ак- 
цепторов, № < то, то акцепторы не будут конкурировать из-за доноров, 
и поэтому процессы происходящие на разных акцепторах, будут незави- 
симы. В случае обратного неравенства (№ > по), каждый донор уже 
испытывает на себе влияние большого числа акцепторов, и появление еще 
одного не может что-либо существенно изменить. Аналогичные рассуждения 
можно провести по поводу равенства (3.4). 

В случае равенства концентраций акцепторов и доноров (№ = то) в про- 

цессе захвата электронов будут возникать взаимные корреляции распре- 
делений акцепторов и доноров. Поэтому анализ кинетики захвата элект- 
ронов с помощью уравнений (3.5) и (3.6) может быть хоть в какой-то сте- 
пени обоснован лишь на самой начальной стадии процесса при малых сте- 

пенях превращений, пока корреляции еще несущественны. 
Примером ситуации, когда приближения (3.3) и (3.4) заведомо не ра- 

ботают, можно считать случай изолированных пар, рассмотренный в $8 9.2. 

Действительно, мы предполагали, что доноры и акцепторы распределены 
попарно с относительно большим расстоянием между парами, т. е. их рас- 
пределения сильно скоррелированы. Благодаря этому вторым слагаемым 
в уравнении (3.2) можко пренебречь. В результате, мы сразу приходим к 
уравнению типа (2.3) настоящей главы. 

248



$ 9.4. ВЛИЯНИЕ ВНЕШНЕГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 
НА КИНЕТИКУ ЗАХВАТА ЭЛЕКТРОНОВ 

Внешнее электрическое поле, действующее на частицу в потенциаль- 
ной яме, меняет форму барьера и, тем самым, меняет вероятность тунне- 
лирования. Этот механизм достаточно часто проявляется в самых разно- 
образных физических эффектах. С ним связаны ионизация атомов в силь- 
ных электрических полях [38], пробой Ландау—Зинера и эффект Франца-— 
Келдыша (см., например [39]). Неудивительно, что электрическое поле 
влияет и на процессы туннельного захвата электронов, увеличивая их ско- 
рость. Впервые этот эффект наблюдался Буллотом и Альбрехтом [40] 
при изучении обратного захвата электронов, возбужденных при низких 
температурах путем фотолиза стеклообразных матриц. Объяснение дан- 
ных [40] было предложено в работах [41, 42] (см. также [13]). 

Рассмотрим эту задачу для случая парного распределения. Будем счи- 
тать, что основное влияние внешнего электрического поля на кинетику 
туннельного захвата электронов связано с изменением константы ско- 

рости туннельного перехода. Ее зависимость от расстояния определяется 
главным образом экспоненциальным множителем, в котором в качестве 
показателя степени стоит величина типа 

ar 27 1 
—~—— = ——f [2mU(p)]'/2 dp, (4.1) 

аЕ h 0 

где 

U(p) = Uo (p) — eEpcosé . 

Здесь № (р) — потенциальный барьер в отсутствие внешнего электрическо- 
го поля Е; е — заряд электрона; 9 — угол между направлением переноса 
электрона и направлением электрического поля; г — ширина барьера. 
Если поле достаточно слабое, чтобы его можно было считать малым воз- 
мущением, то 

1 -1 (| eEr oe) (4.2) 
dp =a — —____—__ ]. . 

в ( 40, 

где % — характерная энергия, определяющая масштаб потенциального 
барьера № (р): 

1" 1} 2 

Us - (5 [0691 4}. (4.3) 
0 

Таким образом, константа скорости туннелирования в присутствии внеш- 

шего электрического поля будет иметь вид 

or r? 
W(r, 0) = v exp |-—- 

a 
  eE'cos0 | (4.4) 

Uo 

При выводе этой формулы мы предполагали малость электрического поля, 

поэтому она справедлива лишь при описании туннельных переходов на 
не слишком большие расстояния: г < 4Щ%/еЕЁ. 

249



Дальнейший расчет кинетики захвата электронов полностью аналоги- 

чен расчету, проведенному в $8 9.2. Единственное отличие заключается в 
том, что условная концентрация n(r, 0, 1) зависит теперь от угла между 

направлением туннелирования электрона и направлением электрического 

поля. Если считать, что начальное распределение пар изотропно, т. е. 

n(r, 0, 0) = '/2non(r) sind, (4.5) 

то кинетика захвата электронов будет описываться формулой 

1 со п 
п (Е) -> no J dr Jf a6 sind exp[—W(r, 9) | п(®). (4.6) 

Имеет смысл рассмотреть не саму величину 1 (2), а ее производную по 
времени, тем более что в экспериментах по изучению влияния электриче- 
ского поля на кинетику захвата электронов измеряли не полное число 
электронов И (Г), а интенсивность люминесценции /(Г). Она определяется 
числом электронов, захватывающихся в единицу времени, и, следователь- 
но, пропорциональна ди (#)/9:: 

I(t) -< fdr Гав sind W(r, 0) exp [—W(r, @)t] n(7). (4.7) 
оо 

Здесь А — коэффициент пропорциональности. 
Сходимость интеграла (4.8) определяется экспоненциальными множи- 

телями, поэтому сравнительно гладкую функцию 1(Г) можно вынести 
из-под знака интеграла в точке 7 = (@/2) пиЕ. В силу малости электриче- 
ского поля эта процедура справедлива лишь при не слишком больших 
временах: 

1 «и 'ехр [80° /еЕа]. (4.8) 

При больших временах основной вклад в интеграл (4.7) начинают давать 
процессы туннелирования электронов на столь большие расстояния, что 

условие малости электрического поля не выполняется. 
Удерживая при интегрировании ‘ведущие по малому параметру 40 /еЁЕ 

члены, мы пришли бы к выражению 

а а 
о) =А — “ inve) 4.9 o(t) 5; Е (4.9) 

совпадающему с результатом, получающимся при Ё = 0. Нетривиальный 

результат получится, если считать, что электрическое поле было включе- 
но не в начальный момент времени Е =0, а в некоторый более поздний 
момент т > 0. Тогда, чтобы найти зависимость интенсивности люминесцен- 

ции от времени при {Е > т, необходимо вычислить интеграл 

А = 
I, (t) -> fdr Гао sing W(r, 9 )ехр [-И()т] ехр [-И(е, 0) (Е — т)]п(). 

оо 
(4.10) 

В этом случае интегрирование дает 

n(7/2 Invt) 1 1+bx 
L,(t)=A ——— — In ——, 

(о 2inb ж  1+9р 
(4.11) 
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rae t—T aln? vt 
; b=exp|—— еЕ|. 

40% 

x= 

  

Для того чтобы выявить влияние электрического поля на кинетику захва- 
та электронов, удобнее всего сравнивать интенсивность люминесценции 
при ЕЁ=О (см. формулу (4.9)) и при ЕО (см. формулу (4.11)) при 
[=т, т.е. в момент включения электрического поля. При этом интенсив- 
ность люминесценции возрастает скачком, относительная величина кото- 
рого характеризуется выражением 

п (т) _ b— "ly 

То (т) 2шЬ 

  

(4.12) 

Параметр 5, фигурирующий в (4.12), вообще говоря, зависит от време- 

ни. Однако эта зависимость слабая, и в некотором интервале времени ею 

можно пренебречь и считать Б константой. Чтобы оценить этот интервал 
времени, запишем 6 в виде 

b =(vt)’, 

где 7 = (асЕ/40 о) шрЕ. В силу (4.8) у << 1, поэтому величину ВБ можно 
считать постоянной в интервале (1, 1 + ДЕ) ‚если ДЕ< 1/7. 

Формулу (4.12) можно использовать для восстановления параметра b 
из эксперимента. Например, по данным работы [40], в которой исслело- 
валась кинетика люминесценции в фотовозбужденных стеклообразных 

матрицах (3З-метилпентан) с примесью молекул тетраметил-р-фенилендиа- 
мина при 77 К, интенсивность люминесценции менялась в 2 раза при вклю- 

чении электрического поля Е =4. 10° В/м. Отсюда нетрудно определить 
значение b = 8,7 [41]. 

Зная величину Ь, мы имеем возможность восстановить распределение 
пар по расстояниям 1 (г). Из формулы (4.11) следует соотношение 

п(К;) _ I(t) (6-"/,)x 

®) Во, ( ib) n{———_ 

1+*/, 

    (4.13) 

справедливое при Е > т. Здесь К, =атьЕ. При # < т соответствующее соот- 

ношение может быть получено из формулы (4.9): 

n(Ri) _ t Io(t) 
n(R;z) т (т) 

которая дает выражение для той же величины, что и формула (4.13), но 

в отсутствие внешнего электрического поля. | 

На этом мы закончим изложение основных теоретических результатов, 

касающихся одностадийной кинетики захвата электронов. С помощью 

результатов, изложенных в $9.2—9.4, можно не только понять качествен- 

но и описать количественно многие эксперименты в различных физико- 

химических системах, но и восстановить параметры, характеризующие 

пространственное распределение реагентов или индивидуальные акты 
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туннелирования. Наибольший интерес здесь представляют величины V 

и а, определяющие характерную частоту движения электронов внутри по- 
тенциальной ямы и локализацию электронной волновой функции. Эти 

параметры восстанавливаются путем непосредственного сравнения кинети- 
ческих кривых, известных из теории и полученных экспериментально. 

В настоящее время эти параметры найдены для большого числа различ- 
ных молекул, которые специально вводились в качестве акцепторов. 

Соответствующие данные приведены, например, в работах [13,15]. 
Из этих данных следует, что параметр а, имеющий смысл радиуса ло- 

кализации волновой функции электрона, действительно близок к вели- 

чине боровского радиуса 0,5 А и отличается от него в ту или иную сторо- 
ну не больше чем в 2-3 раза. Сложнее обстоит дело с предэкспоненциаль- 
ным множителем р. Обычно считается, что он имеет смысл ”частоты попы- 

ток” и по порядку величины должен быть близок к характерной электрон- 
ной частоте ^ 1015—1018 с". Однако из эксперимента следует, что р ме- 
няется в очень широких пределах: оти= 1019? с! для ВтОз в заморожен- 
ном растворе МаОН в воде до р = 1023 с! для СгО? в том же 
растворе. 

Для объяснения столь сильного отклонения предэкспоненциального 
множителя р от характерных электронных частот приходится отказаться 
от простой модели туннельных переходов и перейти к более сложным мо- 
делям, базирующимся на теории безызлучательных переходов [43—45]. 

Процесс рассматривается теперь как электронно-ядерный переход, учиты- 
вается также возможность переходов с участием возбужденных состояний. 
Как мы увидим ниже, возможный многостадийный характер захвата элект- 
ронов также влияет на наблюдаемое значение к. 

$ 9.5. ДИФФУЗИОННО-КОНТРОЛИРУЕМЫЙ ЗАХВАТ ЭЛЕКТРОНОВ. 
ВЗАИМНАЯ ДИФФУЗИЯ ДОНОРОВ И АКЦЕПТОРОВ 

До сих пор при анализе кинетики захвата электронов мы ограничива- 

лись одностадийным приближением, считая, что электрон с центра В” 
туннелирует непосредственно на какой-либо центр А’. Хотя во многих 

случаях такое приближение оказывается достаточным для адекватного 
описания эксперимента, возможны ситуации, когда необходимо обратить- 
ся к теории, не содержащей столь сильного ограничения. Многостадий- 
ность процесса захвата электронов может быть обусловлена либо диффу- 

зией самих центров А* и В”, либо туннельной прыжковой диффузией 
электронов по центрам В”. В первом случае, который будет рассмотрен 
в этом параграфе, необходимо, чтобы подвижность сравнительно тяжелых 

объектов (акцепторов или доноров) была достаточно высокой. Такие 
условия могут реализовываться в жидкостях или в твердых телах при 

не очень низкой температуре. 
Прежде чем обратиться к общей задаче диффузионно-контролируемого 

захвата электронов в жидкостях, имеет смысл рассмотреть более прос- 
тую задачу. Предположим, что захват электронов происходит только при 
непосредственном контакте центров А* и В’, а туннельный перенос элект- 

ронов не играет никакой роли. Кинетика такого процесса описывается 

252



сферически симметричным уравнением диффузии типа 

oP 1 ~ (r ~) a ОР 5.1) 
—=В]— — м“ —]+— —|, 
Ot r> ar\ ord r? ar ( 

где a = е? [Кв Т- радиус Онзагера [46]; е — заряд электрона; Е — диэлект- 

рическая проницаемость среды; Р(г,Г) — условная концентрация доно- 
ров, несущих электрон; D — коэффициент взаимной диффузии доноров 
и акцепторов. Поясним причины возникновения второго слагаемого в пра- 

вой части уравнения (5.1). При наличии электрического потенциала ф (г) 

в уравнении диффузии всегда появляется дрейфовый член вида емУхУР, 

где и — подвижность частиц, которая связана с коэффициентом диффузии 
соотношением Эйнштейна и =Р/Кь Г. Если учесть, что электрическое поле 
в данном случае обусловлено взаимным притяжением заряженных доноров 
и акцепторов, т.е. ф(г) = —е?/ет, то как раз и получится второе дрейфовое 
слагаемое в уравнении. (5.1). 

Эта задача (без учета кулоновского взаимодействия) анализировалась 
Смолуховским в связи с проблемой коагуляции частиц [47]. Он считал, 
что имеется некоторый центр коагуляции радиусом КВ, к которому при- 
липают частицы, взвешенные вокруг него. Начальная концентрация этих 

частиц была равной Рьъ, а их распределение было однородным. Кроме это- 
го, предполагалось, что центр коагуляции не влияет на распределение 
частиц, находящихся на большом расстоянии от него. В результате возни- 
кают граничные условия Смолуховского 

Р(г, г) =0, при г<В, #20, 

P(r, t)=Po, npu r>R, t=0, (5.2) 

P(r, t)>Po, mpu r>%, ¢ 20. 

Решение такой задачи 
в › в (r—R)/\/4Dt , 

P(’,)=Py}1-—+— — J e€ dé (5.3) 
r пт 0 

в стационарном пределе (при {Е ->°°) сводится к 

Р.. (г) =Ро(1 — К). (5.4) 

Теперь можно найти поток частиц через сферу радиуса К; 

‚ ЭР 
I=4nDR op | = 41 ОКРо, 

который связан с константой скорости процесса в стационарном пределе 

К = ГРь = 41 ОК. (5.5) 

Радиус К, фигурирующий в формуле (5.5) для константы скорости 
реакции, часто называют радиусом реакции. В рассмотренном выше прос- 
тейшем случае он совпадает с радиусом акцептора. Однако это далеко не 
всегда так. Например, мы можем учесть кулоновское притяжение элект- 
рона и акцептора. Тогда стационарному решению уравнения (5.1) 

К 
P. (r) = Po | + — (1 _e)| 

а | 
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отвечает радиус реакции 

е/Е 

Кэф =@ 297 | . (5.6) 

В, пределе а >> К эффективный радиус реакции полностью определяется 
кулоновским взаимодействием Ку =а [46, 48, 49]. 

Еще более сложная ситуация возникает, если принять во внимание 
возможность туннельного перехода электрона от донора к акцептору. 
В этом случае следует воспользоваться уравнением вида 

oP 1 of. 0P\ a OP . 
— в]; > (1 ) ==. oF | wor, (5.7) 
or r ar\ ard т? ди 

которое анализировалось в работах [50—53] без учета кулоновского 
взаимодействия и в общем виде в работах [54—56]. Если сравнить это 
уравнение с уравнением (3.6) для одностадийного туннельного захвата 
электронов, то можно заметить следующее. С одной стороны, теперь учте- 
ны диффузия и дрейф доноров и акцепторов и туннельный переход элект- 
ронов между ними. С другой стороны, не учитывается возможность ухо- 
да электронов на ”другие” акцепторы (второе слагаемое в правой части 
уравнения (3.6)). Этот процесс был рассмотрен в работе [57], однако 

здесь мы ограничимся более простым вариантом и достаточно подробно 

обсудим кинетику процесса захвата электронов, описываемую уравне- 
нием (5.7). 

Если пренебречь кулоновским взаимодействием, то стационарная зада- 
ча для уравнения (5.7) имеет решение 

Ko(eo)/o()| 

Го (Хо) 08) 

аРо 
P(r) = —— | Koo — 

где 

х =а (v/D)” exp [—r/a]; xo = a(v/D)” exp [—R/a}; 

Ко(х)и [о (х) — функции Макдональда и Бесселя мнимого аргумента. Это 
выражение позволяет вычислить эффективный радиус реакции 

_ ay об Roe e {In| ~ |e (5.9) 

re y=e°; C — nocroaunaa Jimepa. 
Если скорость туннельных переходов мала (хо < 1), то выражение 

(5.9) совпадает с результатом Смолуховского, т.е. Ку =К. В противо- 
положном предельном случае при хо >> 1 

К эф =а [7хо/2] + К. (5.10) 

Теперь скорость реакции определяется не столько диффузионным сбли- 

жением реагентов, сколько туннельным переносом электронов. В резуль- 
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тате эффективный радиус реакции может заметно возрасти, поскольку 

она будет протекать без непосредственного контакта реагентов. Качест- 
венно такая ситуация рассматривалась в [10, 14]. 

При изучении кинетики захвата электронов интерес представляет не 
только сама константа скорости, получаемая в квазистационарном прибли- 
жении при [ ->°°, но и вся кинетическая кривая зависимости концентрации 
электронов от времени. Эта задача для случая & > К рассматривалась в ра- 
боте [54] аналитически (численно она решалась в [56]). Кроме того, 
имеет смысл отказаться от предположения об однородном начальном 

распределении электронов относительно акцепторов и рассмотреть об- 
щий случай, задавая это распределение с помощью функции 1 (го) (см. 
$9.2). Будем считать, что в начальный момент времени электрон нахо- 
дился в некоторой точке то (акцептор помещается в начало коорди- 
нат) , т.е. 

Ра, 1) |1, =5а-— то). (5.11) 

В данном случае удобно применить метод ”’предписанной диффузии” [48, 
49] и искать решение в виде 

_ _3/ (г — о )? 
P(r, t)=(4nDt) ‘2 exp E (any Е», (1). (5.12) 

Функция Р (Е) зависит от времени и от начального расстояния между элект- 
роном и акцептором и выражается через условную концентрацию Р'(т, ft) 
с помощью интегрального соотношения 

F,, (t) = Jfd°rP(, t). 

Отсюда ясен физический смысл этой функции. Она определяет вероятность 

того, что электрон, находившийся в момент времени [= 0 на расстоянии 
Го ОТ акцептора, избегнет захвата этим акцептором к моменту наблюдения 
/ > 0. Усредняя РЁ», (Г) по начальному распределению, 

F (t)= Л dron(ro) Fr, (t)=n(t/no, 

находим величину, которую уже можно измерять экспериментально. 
Уравнение для Р, (1) получится, если в (5.7) подставить функцию 

(5.12), а затем выполнить интегрирования по направлениям вектора го 
и по переменной г: 

    

О exp |- ro Ys Soo 50.9 | о, (5.13) 
dt 4Dt ато 

где 

Г=а (4nD)”: 

r? | "То 
S(ro, t) =2 Г drr W(r)exp |- D sh 55; | 
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В качестве начального условия следует взять Р(Г) =1| при Е =0. Тогда 
решение уравнения (5.13) можно найти в виде 

F,, (t) = exp |< eto| | _ Wr, о. (5.14) 

где 

$ ( t) fr S(ro, X) rs | ax 
ro, t)= fl! —=—.. exp |—- — 

° 0 ~VWxaro р р 

ег{с (х) — функция ошибок. 
Вычисление функции Ё(Г) с помощью формулы (5.14) в общем виде 

может быть проведено только численно. Однако в целом ряде интерес- 
ных предельных случаев анализ можно провести до конца; например, 
стационарный предел при { >< имеет вид 

  

  

— оо © + Ку 
Е„ =f drgn(ro) exp | - dro, (5.15) 

0 Го 

rie “| Го 2 го 
R, = — 1 —[— + Пфехр |- — [f. 

4D (; a 

Если туннельные переходы слабы (К, < а) , t.e. 4Da/va? > 1, to apdex- 
тивный радиус реакции определяется размером кулоновской ямы а. В про- 
тивоположном предельном случае определяющим оказывается ’туннель- 

ный” радиус К., который задает сферическую область вокруг акцептора. 
Электрон, оказавшийся в этой области в начальный момент времени, 
не может из нее выйти и туннелирует к акцептору. 

Можно также составить определенное представление о временном ходе 
функции Р(Г). При малых временах туннельный перенос электрона будет 

превалировать над диффузионным. Действительно, за время Е электрон 
за счет диффузии может пройти расстояние гр —\/ДЕ, а за счет туннели- 
рования — расстояние г, ^ (“/,) тиЁ. Поэтому на начальном этапе при 
#< (4?[40) ш?рё диффузионное сближение реагентов роли не играет, 
Гр < т. В этом случае 

W(ro, t)=vt exp [— 2ro/a} 

и 

F(t) = Sdron(ro) exp {—vt exp [— 2ro/a] }. (5.16) 

Экспоненциальная функция под интегралом (5.16) мала при о < (“/.) ши 
и близка к единице при Го > (“/.) шрЕ. Это означает, что все электроны, 
находившиеся при 1 =0 на небольшом расстоянии от акцептора, уже про- 
туннелировали на него, тогда как более удаленные электроны еще ”не 

сдвинулись с места”. 
В пределах больших времен диффузионное сближение реагентов начнет 

существенно влиять на кинетику захвата электронов, которая теперь 

будет описываться кинетическим законом псевдопервого порядка: 

dF avy), — 
— =_[P]1 + ГЕ. (5.17) 
dt 4Da 
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Аналогичный закон получается непосредственно из уравнения (5.1), в ко- 
тором туннельный эффект вообще не учитывается [48, 49]. Учет тунне- 
лирования в этом случае приводит к некоторому увеличению константы 
в уравнении (5.17), которое имеет то же происхождение, что и увеличе- 

ние эффективного радиуса реакции (5.10). 
Аномально большие значения эффективного радиуса отмечались в экспе- 

риментах уже довольно давно (см., например, [58, 59])), хотя их тогда 

и не связывали с туннельным эффектом. Однако к настоящему времени 

туннельный эффект при интерпретации механизма захвата электронов 
акцепторами в жидкостях занял уже достойное место (см., например, 

обзор [60]). Недавно увеличение эффективного радиуса реакции наблю- 
далось также и в реакциях позитрония в водно-глицериновых смесях 
[61] и в неполярных углеводородах [62]. 

$ 9.6. СЛУЧАЙНЫЕ БЛУЖДАНИЯ ЧАСТИЦЫ ПО РЕШЕТКЕ 
С ЦЕНТРАМИ ЗАХВАТА 

В этом параграфе мы рассмотрим процесс блуждания частицы по регу- 
лярной решетке, которая в некоторых узлах содержит расположенные 
случайным образом центры захвата. Эта задача имеет ряд приложений к 
вопросам диффузии вакансий или междоузельных атомов в кристаллах 

с примесными центрами. Однако ряд идей, с которыми мы познакомим- 
ся при ее изучении, будут весьма полезны в дальнейшем при разработке 
моделей, специально предназначенных для описания экспериментов по 
захвату электронов. Как мы увидим ниже, анализ проводится в предполо- 
жении, что перенос частиц происходит только между ближайшими сосед- 

ними узлами. Лучше всего такое условие осуществляется при туннельном 

переносе с резкой зависимостью вероятности перехода от расстояний. 
Наиболее подробно задача о диффузии частицы по решетке с центрами 

захвата исследовалась в работе Балагурова и Вакса [30]. Основная идея 
этой работы заключалась в том, что кинетика захвата блуждающих частиц 

в пределе больших времен определяется маловероятными флуктуациями 
пространственного распределения центров захвата. Считая концентрацию 
блуждающих частиц малой, авторы работы [30] рассмотрели движение 
одной частицы. Для описания этого движения можно воспользоваться ме- 
тодами теории случайных блужданий [63]. Для величины Р; (г), характе- 

ризующей вероятность найти частицу в узле г после того, как она совер- 
шила 5 шагов, можно написать уравнение движения 

Ру+1 =Ураи-г) (1 —бг)Р. (г) +5,Р. (©). (6.1) 

Здесь величина дб; равна единице, если в узле г находится центр захвата, 
и нулю — в противоположном случае. Поэтому первое слагаемое в пра- 
вой части уравнения (6.1) отвечает приходу частицы в узел г с узла г, 
а множитель (1—6) исключает такую возможность, если в узле г’ есть 
центр захвата. Если же центр захвата в узле г имеется, то частица, по- 
павшая туда на 5-м шаге, останется там и на 5+ 1-м шаге. Это обстоя- 
тельство учитывается вторым слагаемым в правой части (6.1). 

Нас, как обычно, будут интересовать значения величины Р; (г) лишь в 
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узлах без центра захвата, т.е. вероятность не быть захваченным. Поэто- 
му удобно ввести величину 

Р.(г) = (1 —5,)Р.(®), 
совпадающую с Р;(г) в узлах без центров захвата и равную нулю в уз- 
лах с центрами захвата. Ограничимся учетом перескоков только на бли- 
жайших соседей. Тогда, умножив уравнение (6.1) на (1 —6,), получим 
для величины Р;(г) уравнение 

Р,+1 (1) =Б 2 п(г,г+р)Р, (2 +р). (6.2) 

Здесь D = 1/М№, где № — число ближайших соседей, поэтому ДО характе- 
теризует вероятность перехода на один из них. Величина 1 (г, г+р) рав- 

на единице, если в узлах ги г+р нет центров захвата, и нулю, если 

центр захвата есть хотя бы на одном из этих узлов. 

Выражение для величины Р;(г) можно найти с помощью разложения по 
собственным функциям эрмитова интегрального оператора От (г, г’). Это, 

однако, не позволит нам существенно продвинуться, поскольку в общем 
случае не известен явный вид этих функций. Исключение составляет задача 

о блуждании частицы по одномерной решетке с центрами захвата, которая 
допускает точное решение. Это обстоятельство связано со спецификой 
одномерной задачи, когда частица, оказавшаяся между двумя соседними 
центрами захвата, уже никак не чувствует присутствие других центров. 
Поэтому в этом случае мы имеем дело с диффузией частицы по органичен- 
ному отрезку с нулевыми граничными условиями (подробнее см. [30]). 

В системе большей размерности ситуация не исчерпывается двумя цент- 
рами захвата, поскольку частица может всегда обойти один из них и встре- 
титься с каким-либо другим центром. Тем не менее асимптотическое пове- 

дение величины Р(Г) (усредненная вероятность обнаружить незахваченную 
частицу на каком-либо узле решетки) можно найти с экспоненциальной 
точностью с помощью следующих рассуждений. При больших временах [ 
частицы будут выживать” только в достаточно больших областях, свобод- 
ных от центров захвата. Внутри этих областей движение частицы подчи- 

няется обычному уравнению диффузии, следующему из уравнения (6.2) 
при #>тиг_>> ро (ро — расстояние между ближайшими узлами, т — ха- 
рактерное время одного скачка). За границей такой области центры захва- 
та распределены со средней плотностью, и, следовательно, функция Р (Е, г) 

будет здесь затухать на расстояниях порядка среднего расстояния между 

центрами, которое мы считаем много меньшим размера области. Поэтому 
с достаточной для наших целей точностью мы можем искать Р (Е, г) как 

решение уравнения 

9 ~ 
57 P(t, r)+ DAP(t, r) =0, (6.3) 

t 

roe D= p3D/r, с условиями P(t, г) = 0 на границе области и Р(0, r) =1/Ng 

внутри области, где Ng — число узлов решетки, попавших внутрь области. 
Вероятность найти незахваченную частицу в области объемом Г (мы 

имеем в виду трехмерный случай) при больших временах определяется 
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формулой 

Py (t) } »exp [—Dk2 1] (6.4) 

которая следует из уравнения диффузии (6.3). Здесь Коу — минимально 

возможное собственное число для данной области У. 

Искомая величина Р (1), характеризующая среднюю плотность незахва- 
ченных частиц, получается из Ру(Г) усреднением по всем флуктуацион- 
ным областям. Вероятность найти пустую область объемом Г при хаоти- 

ческом распределении центров захвата по решетке определяется форму- 
лой Пауссона 

f()dV =cexp|[—cV]dV (6.5) 

(с — относительная концентрация центров захвата), которая зависит толь- 
< 

ко от объема, но не зависит от формы области. Ограничимся для простоты 
шаром, тогда 

Koy =7/R, (6.6) 

где К — радиус шара. Усредняя (6.4) с весом (6.5) , найдем 

P(t)» exp [-ag(c*/2rp3 /7)'*] (6.7) 
при 02 /т № с-Ъ, где а; = 5 (n/3) 5 2 = 4,7. 

При выводе формулы (6.7) мы считали, что все флуктуационные` об- 

ласти имеют форму шара. Но, поскольку шар обладает наименьшим соб- 
ственным числом среди всех областей данного объема Г, учет вклада 
нешаровых областей может изменить лишь предэкспоненциальный мно- 
житель, в то время как главный экспоненциальный множитель остается 
неизменным. 

Наиболее интересный качественный вывод из этого параграфа состоит 
в том, что асимптотическое поведение числа свободных частиц, движу- 

щихся по решетке с хаотически разбросанными центрами захвата, опреде- 
ляется флуктуациями пространственного распределения последних. В ра- 

боте [30] было проведено сравнение формулы (6.7), а также формул для 
одно- и двумерных систем с соответствующими формулами, полученны- 

ми в газовом приближении [64], т.е. в пренебрежении флуктуациями. 
В этой связи можно назвать также, например, и работу [27], где не рас- 
сматривалось влияние маловероятных флуктуаций пространственного 
распределения центров захвата на асимптотическое поведение числа сво- 
бодных частиц. Оказалось, что газовое приближение работает лишь в дву- 
или трехмерном случае, да и то в ограниченном интервале сравнительно 
малых времен. С другой стороны, в главе 8 было показано, что флуктуа- 
ции пространственного распределения узлов принципиально важны при 

описании диффузии частицы в неупорядоченной среде. Ниже мы перей- 
дем к изучению захвата частиц, диффундирующих в неупорядоченной 

среде со случайно расположенными центрами захвата, где будет проанали- 
зирована роль флуктуаций обоих типов.



§ 9.7. ДИФФУЗИОННО-КОНТРОЛИРУЕМЫЙ ЗАХВАТ ЭЛЕКТРОНОВ 
ПРИ №, >> я,. ПРЫЖКОВАЯ ДИФФУЗИЯ 

В процессе диффузионно-контролируемого захвата в отличие от одно- 

стадийного процесса (см. 8 9.2—9.4) электрон некоторое время движется 
по центрам, которые ниже будут называться ловушками, и лишь затем за- 
хватывается акцептором. Модель диффузии электрона по случайно распо- 
ложенным ловушкам (в отсутствие акцепторов) подробно обсуждалась 
в главе 8, где была выявлена принципиальная роль, которую играют флук- 
туации пространственного распределения ловушек в формировании диффу- 
зионного тока. С другой стороны, в $ 9.6 была продемонстрирована веду- 
щая роль флуктуаций пространственного распределения акцепторов в ки- 
нетике захвата частиц, блуждающих по регулярной решетке со случайно 

расположенными в ней центрами захвата (акцепторами). Теперь же мы 
обратимся к анализу ситуации, в которой имеют место оба типа флук- 
туаций. 

В этом параграфе рассматривается случай, когда число акцепторов много 
больше числа возбужденных электронов (№ >> по). При этом можно пре- 

небречь тем обстоятельством, что число незанятых акцепторов со временем 
уменьшается, и считать величину № постоянной. Для анализа кинетики за- 

хвата электронов в этом режиме в работе [31] был применен подход Ба- 
лагурова и Вакса [30], подробно описанный в предыдущем параграфе. 

Между тем то, что происходит в упорядоченной и неупорядоченной средах, 
имеет существенные качественные отличия. Они связаны в первую очередь 

с тем, что в неупорядоченной среде диффузионный перенос носителей про- 
исходит лишь по малой части центров, совокупность которых мы называли 

диффузионным кластером (ДК) (см. главу 8). Остальные (изолирован- 

ные) центры (ИЦ) служат лишь источниками или стоками. По этой причине 
для описания движения электронов нельзя более пользоваться стандарт- 
ным уравнением диффузии и следует обратиться к модифицированному 
уравнению, предложенному в работе [65] (см. 8 8.4). Здесь пренебрежем 
дисперсией энергии связи Е; электронов на ловушках и сочтем, что все они 
равны одной и той же величине Е’. 

Рассмотрим шар радиусом К (учет нешаровых флуктуаций меняет лишь 
коэффициент пропорциональности в окончательном результате [31]) и 
предположим, что внутри него нет акцепторов. Движение электронов опи- 

сывается уравнением 

д д © 
— п(г, 1) + —_/ (Е - Р)ще, Р)аЕ +РАпа, В =по 9, (7.1) 
Ot of 0 

roe n(r,t) — плотность свободных электронов в точке г в момент времени 
г, причем и (г, 0) = по. Это требование отвечает предположению, что в на- 
чальный момент времени { = 0 электрон мог быть с равной вероятностью 
найден в любой точке флуктуационного объема. 

Поскольку вне рассматриваемой флуктуационной области имеется до- 

статочное число акцепторов, эффективно захватывающих электроны, 

уравнение (7.1) следует дополнить граничным условием п (г, Г) = Опри 
|"| = А. Перейдем в уравнении (7.1) к образу Лапласа по переменной Е, 
найдем его решение и проинтегрируем по флуктуационному объему. Затем 
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сделаем обратное преобразование Лапласа в пределе больших ‘времен 
(>> тв, где тр —В? [О — время, за которое электроны покидают флуктуа- 

ционный объем при обычной диффузии. После усреднения результата по 
распределению Пуассона (6.5) получим [31] 

nos Eb T(% ) C/a No)? Y(t), (7.2) 

где Г (5/3) — гамма-функция Эйлера. 
Итак, видно, что в случае неупорядоченной среды выражение для зави- 

симости концентрации свободных электронов п(Г) (7.2) отличается от 
(6.7). Это обусловлено тем, что часть электронов находится на ИЦ вдали 
от ДК. При Е >> тр кинетика выхода этих электронов из соответствующего 

флуктуационного объема будет определяться самой медленной стадией — 

стадией выхода электронов с ИЦ на ДК, которая описывается функцией 
W(t) MW не зависит от флуктуационного объема. Последующий выход элек- 

тронов за его пределы путем диффузии по ДК осуществляется сравнитель- 

но быстро за время тр. В результате плотность электронов на ДК спадает не 
по экспоненциальному закону типа (6.7), а по более медленному закону 

(близкому к степенному) , определяемому функцией у(1). 
Помимо электронов на ДК, поведение которых обсуждалось до сих пор, 

всегда имеется некоторое число электронов на ИЦ. Задача определения 

плотности этих электронов существенно проще и сводится к решению прос- 
того дифференциального уравнения (см. $ 8.4) 

д 

5 ti Mu = — Wi (Mj, иц 1). (7.3) 

Найдем его решение, пренебрегая малой величиной 7 в правой части, и ус- 
редним по расстояниям между ИЦ и ДК. В результате для средней плот- 
ности электронов на ИЦ получим 

4n 31.3 
Пиц = Поехр |- na In- vt |, (7.4) 

где п, — концентрация ловушек, по которым может диффундировать 
электрон. 

Функция у(Г), по определению, есть производная по времени функции 

О0(1) =пиц (®) По. Отсюда уже нетрудно увидеть, что в пределе больших 

времен основная доля незахваченных электронов будет находиться на 
ИЦ, и кинетические кривые захвата электронов будут описываться форму- 
лой (7.4). Однако это относится только к общему числу электронов. Если 

бы мы измерили ток в системе, т.е. число подвижных электронов, то оно 

оказалось бы равным числу электронов на ДК, т.е. п({). 
Вывод, который можно сформулировать на основе приведенных выше 

результатов, заключается в следующем. В неупорядоченной среде при 

по << № главную роль играют флуктуации пространственного распределе- 
ния узлов, а не акцепторов, как это было в случае, когда ловушки были 
расположены в узлах регулярной решетки. 
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$ 9.8. ДИФФУЗИОННО-КОНТРОЛИРУЕМЫЙ ЗАХВАТ ЭЛЕКТРОНОВ 
ПРИ №, =я,. ПРЫЖКОВАЯ ДИФФУЗИЯ 

В этом параграфе рассматривается поведение концентрации свободных 
электронов в предположении, что в начальный момент времени их число бы- 

ло равно числу акцепторов (по = №). Поскольку при каждом акте захвата 

электрона акцептором как число свободных электронов, так и число сво- 
бодных акцепторов уменьшается на единицу, равенство n(t) = №(Г) остает- 
ся справедливым в течение всего процесса. Будем, как в $ 9.7, считать, 
что электрон имеет возможность диффундировать по ловушкам, число ко- 
торых намного превосходит число акцепторов. 

В пределе больших времен захват электронов может происходить только 
через ДК. Электрон, находившийся на изолированном центре, покидает 
его, выходит на ДК, некоторое время двигается по ДК, а затем захватывает- 

ся акцептором. Здесь имеет смысл расширить определение ДК и включить 
в него также и часть изолированных центров, которые к интересующему 
нас моменту уже успели обменяться электронами с центрами, исходно 

входившими в ДК. Если пользоваться таким определением расширенного 
ДК (РДК), то в пределе больших времен изолированным можно будет 

считать только тот центр, который вследствие флуктуаций пространствен- 
ного распределения отстоит достаточно далеко отдругого ближайшего к 

нему центра, и характерное время туннельного перехода электрона на этот 
центр превосходит время, прошедшее с начала процесса. На таких изолиро- 

ванных центрах могут оказаться электроны, которые еще не совершили ни 
одного прыжка, некоторое число электронов будет в это время находиться 
на РДК, причем вероятность 1 обнаружить электрон на одном из центров 

РДК мала (1 << 1) и слабо зависит от номера центра. 
Уравнения баланса для обмена электронами между ИЦ и РДК можно за- 

писать в виде 

а 
М> ИК) п —пт(@ )=-И(К) пт, (8.1) 

где и;(Г) — вероятность найти электрон к моменту времени ¢ Ha ИЦ Е, 
если в начальный момент времени п; (0) = 1. Уравнение баланса для свобод- 
ных акцепторов записывается следующим образом: 

dN; 
] 

It A ( р) ) 

где №,;(г) — вероятность найти ] -й акцептор свободным (в начальный мо- 

мент времени №, (0) = 1); 

И/(К;) = рехр [-2К/а ]; Ид(КВ,) = рдехр [-2К;/ал | (8.3) 

— вероятности туннелирования с изолированного центра или акцептора 

соответственно на другой ближайший изолированный центр. 
Переход электрона с ИЦ на акцептор происходит в три этапа: 1) выход 

электрона с ИЦ на РДК, 2) движение по РЛК, 3) захват электрона с РДК. 
на акцептор. Движение по РДК происходит быстро, поэтому лимитирую- 
щей стадией может быть либо этап 1), либо этап 2). Соответственно воз- 
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можны два режима, которые можно назвать режимами доноров и акцепто- 
ров. (В данном случае роль доноров играют изолированные центры.) 

Сначала мы рассмотрим более сложный режим акцепторов, а затем режим 

доноров. Сравнивая получающиеся результаты, найдем условия, при кото- 
рых реализуется тот или иной режим. 

В режиме акцепторов электроны быстро покидают ИЦ и начинают дви- 

гаться по РДК, с которого сравнительно медленно стекают на акцепторы. 
В этом случае можно считать, что практически все свободные электроны 
находятся на РДК, т.е. 

n(t) = n(t)/ny. 

Кинетика захвата электронов определяется одним только уравнением 
(8.2) , решение которого имеет вид 

Nj(O)= exp [~W4 (Rj) f n(a)dr 1. (8.4) 

Просуммируем (8.4) по всем 7, используя при этом равенство числа сво- 
бодных электронов и акцепторов: 

п (Е) = ZN, (ft). 

] 

Усредняя затем результат по расстояниям К; с помощью распределения 
Пуассона, получим уравнение для средней концентрации свободных элек- 
тронов в момент времени (: 

п(Е) = 4п поп, { ARR? exp { —(R/R,)? —(v4/n,)NM(t) exp [—2R/a, ]}. (8.5) 

Здесь К, = (4ти,!3) ; M(t) = Гп(а) ат. 
0 

Второе слагаемое в показателе экспоненты в (8.5) велико для всех зна- 
чений А, удовлетворяющих условию 

R<R,(t) =“ шо). (8.6) 

и мало в противоположном случае. Физически это означает, что к моменту 
времени { все относительно доступные акцепторы с ^ < К, (Г) оказались 
уже занятыми, в то время как остальные акцепторы с К > В. (ГР) свободны. 
Это обстоятельство позволяет вычислить приближенно интеграл в правой 

части (8.5) и свести это уравнение к дифференциальному относительно 
переменной х = п(Е)/по: 

dx(t За пох” J OR 1 x(t) _ _ РАМ 2) (~) exp |- — in’? (-) | . (8.7) 
dt п; К! x 7A * 

Приближенное решение этого уравнения, в свою очередь, удовлетворяет 

уравнению вида 

  

R, 1} 

Inx +— In/?x +InfBt=0, (8.8) 
aA 

V4zng a | R 
где 6 = ae A | 3in(—) + | 

ny К! х a, 
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— новый предэкспоненциальный множитель, который уже не обязан 

совпадать с характерной электронной частотой 10'°с'. 
В начальный период времени 

RN3 
Bt <exp | (~) | (8.9) 

а 

первым слагаемым в уравнении (8.8) можно пренебречь. Тогда 
“YA 

n(t)=no(Bt)  , (8.70) 

где уд = (а. /Ю,) ш?ВЕ. При больших временах (противоположный знак 
неравенства в (8.9) ) определяющим становится первый член в (8.8), тогда 

"(= ехр |= In 3 Bt | (8.11) 
Bt ЧА 

Физическая причина появления двух зависимостей (8.10) и (8.11) за- 

ключается в следующем. Сначала на РДК еще сравнительно много свобод- 

ных электронов, и лимитирующей стадией процесса захвата является собст- 

венно захват электрона акцептором, а не его подход к акцептору. По этой 
причине вид зависимости (8.10) определяется в первую очередь простран- 

ственным распределением ловушек около акцептора. Действительно, к 
моменту времени { свободными остаются лишь те акцепторы, вблизи ко- 
торых на расстоянии 

К >ад Ш (порЁ/ пу) (8.12) 

нет ни одной ловушки. Появление в этой формуле фактора по /п, связано 

с тем, что вероятность обнаружить электрон вблизи акцептора мала. Под- 

ставляя (8.12) в распределение Пуассона, получим формулу (8.10). 
Иная ситуация имеет место при больших временах. Лимитирующей 

стадией процесса оказывается подход электрона к акцептору. Сама же реак- 
ция захвата происходит очень быстро. Поскольку число свободных электро- 
нов равно числу свободных акцепторов, кинетика их рекомбинации опреде- 
ляется уравнением 

dx , “вх. (8.13) 
dt 

решение которого имеет вид, близкий к выражению (8.11). Величина В 

в формуле (8.11) пропорциональна как вероятности встречи электрона 
с акцептором, так и вероятности реакции между ними. 

Выше мы предполагали, что электроны быстро покидают ИЦ и собира- 
ются на РДК. Это предположение справедливо только в том случае, если 

скорость перехода электронов на РДК выше скорости их захвата акцепто- 
рами. В этом случае можно предположить, что практически все электроны 
находятся на ИЦ, а кинетика их захвата описывается уравнением (8.1). 
Решая это уравнение, получим формулу (7.10). 

Переход от режима захвата электронов, определяемого уравнением 
(8.2), который будем называть акцепторным режимом, к донорному ре- 
жиму, когда захват электронов определяется уравнением (8.1), происхо- 
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дит, если скорость выхода электронов с ИЦ на РДК сравнивается со ско- 
ростью их захвата акцепторами. Нетрудно понять, что в донорном режиме 
эти две скорости всегда равны, поскольку скорость захвата, определяемая 
концентрацией 7 свободных электронов на РДК, будет ”следить” за ско- 

ростью выхода электронов с ИЦ. В то же время последняя практически. не 
зависит от ситуации на РДК. 

Чтобы найти условия, при которых реализуется тот или иной режим, 

следует приравнять производные по времени от функций (7.10) и (8.10) 
или (8.11). При временах, удовлетворяющих условию (8.9), отношение 
этих производных имеет вид 

x(t) ~exp [—(@/R,)? In? vt + (a4 /R,)° In? Bt]. (8.14) 

Функция Х(Г) возрастает со временем и становится больше единицы, 
если величина 

ад Ши — ш(/В) 

а In vt 
превосходит единицу. В противоположном случае функция х(Р) падает. 
Если а >ад, то при всех временах и < 1 и х({) уменьшается со временем. 
Поэтому реализуется донорный режим. 

Еслиад >а, то ситуация несколько более сложная. При малых временах 

vt < (v/p)2/2- 4A 

выполняются условия, необходимые для реализации донорного режима. 
Затем при больших временах мы переходим к акцепторному режиму. 
Теперь следует учесть, что в самом акцепторном режиме возможен пере- 
ход от кинетической зависимости (8.10) к зависимости (8.11). При этом 
функция Х (Г), с помощью которой определяется тип режима, также меняет 

свою форму на 

х(®) ~ exp [—(@/R,)? In? vt —(R,/a4)In * Be). (8.15) 

  

Из этого выражения можно понять, что функция Хх (1) проходит через 
максимум и обращается в нуль при Е - 0. Время, когда функция х (Е) 
становится равной единице, приближенно определяется из неравенства 

Bt > exp[—A(R,/a) 8], (8.16) 
где ^ <1. При таких временах акцепторный режим снова сменяется 

донорным. 
К сожалению, экспериментально вопрос о роли многостадийной прыж- 

ковой диффузии в кинетике захвата электронов изучен недостаточно 
подробно. Это осложняется еще тем, что отличить одностадийный захват 
от многостадийного не просто, поскольку кинетические кривые для раз- 
ных случаев, получающиеся в результате усреднения по распределению 
`Пауссона, оказываются достаточно близкими. Поэтому необходимо более 

подробное исследование, например, разделение вклада подвижных и непод- 
вижных носителей (см. $ 9.7) или же обнаружение различных режимов 
(см. $ 9.8), для идентификации многостадийного прыжкового захвата 
электронов. 
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Глава 10 

ТУННЕЛЬНЫЙ ЭФФЕКТ В БИОЛОГИИ 

В десятой главе обсуждаются биологические явления, в которых сущест- 
венную роль играет туннельный эффект. 

Рассматривается туннельный процесс электрона в реакционном центре 
при фотосинтезе. 

Анализируется возможная роль туннельного эффекта при переходе 

между различными конформационными подсостояниями биополимеров 
и формулируется стеклообразная модель белка. 

Обсуждаются туннельные химические реакции в межзвездной пыли, 
которые приводят к образованию достаточно сложных органических 
молекул, служащих в дальнейшем исходным материалом биологичес- 
кой эволюции на ее начальных стадиях. 

$ 10,1. ТУННЕЛИРОВАНИЕ ЭЛЕКТРОНОВ В ФОТОСИНТЕЗЕ 

В биологических системах постоянно происходят различные биохими- 

ческие процессы, связанные с переносом электронов или более тяжелых 
частиц. Исследования в настоящее время проводятся в самых разных 

режимах, в том числе и при низких температурах, когда константа скорости 
некоторых из этих процессов может определяться туннелированием, а не 

активацией. Например, при изучении температурной зависимости констан- 
ты скорости присоединения СО к гемоглобину было обнаружено плато при 

температурах ниже 25 К [1], что указывает на существенную роль туннель- 
ного эффекта при таких условиях. И хотя они крайне далеки от нормаль- 
ных, получаемая в таких опытах информация помогает нам составить 

лучшее представление об изучаемом объекте и, следовательно, о его на- 

тивной функции. 

Более неожиданным оказывается тот факт, что туннелирование может 
происходить довольно быстро и при комнатной температуре, более того, 

оно может играть ключевую роль`в нативной функции некоторых биоло- 
гических систем. Наиболее яркий пример такого рода — фотосинтез. Хотя 

механизм функционирования фотосинтезирующего реакционного центра 
пока что еще во всех деталях не понят, сейчас уже вполне ясно, что без 
туннельного переноса электрона фотосинтез был бы невозможен. 

Впервые туннельный переход электрона в биологическом объекте был 

зарегистрирован в работах [2-4], в которых было показано, что перенос 
электрона от цитохрома С к окисленной форме бактериохлорофилла 
в фотосинтезирующем реакционном центре бактерии Chromatium D npote- 
кает с конечной скоростью даже при самых низких температурах. Время 

переноса электрона т(Т) при понижении температуры от комнатной до 
130 К экспоненциально возрастало от 10° до 103 с, а затем вплоть до 
температуры жидкого гелия оставалось постоянным. Согласно первона- 
чальной интерпретации этого результата плато в температурной зави- 
симости Т(Т) приписывалось туннельным переходам, а рост величины 

т! (Т)при Т> 130 К связывается с надбарьерными переходами. Однако 

в этом случае ширина барьера должна быть чрезвычайно большой (а^ 
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~70 A), a высота, наоборот, малой (Ть ^0,14 эВ). Это плохо согласовыва- 

лось с нашими представлениями о структуре реакционного центра, посколь- 
ку более реалистичными были бы следующие значения этих параметров: 

а^—10-+ 20 Аи Г, -1-2 эВ. В этом случае скорость туннельного переноса 
электрона даже при комнатной температуре на много порядков больше, 

чем скорость надбарьерных переходов. При этом возникает вопрос о том, 
с чем связана температурная зависимость времени перехода т(Т). В 
работах [5—8] она объяснялась тем, что при туннельном переходе электро- 
на происходит испускание или поглощение некоторого количества фоно- 
нов, а также изменением частот и равновесных положений осцилляторов. 

Рассмотрим иолуклассическую схему Хопфилда [7]. Пусть перенос 
электрона происходит от молекулы А к молекуле В. При этом энергия 

молекулы А меняется на величину 

ДЕА =ЕА + Va({R;}) — VaC{R;}), (1.1) 

где Ёд — энергия связи электрона в молекуле; Г) ({Е;}) и Га ({R;}) — 
потенциальная энергия ядер в молекуле до и после ухода элект- 
рона (рис. 10.1). Предполагается, что за время перехода ядерные 

Zh 

Рис. 10.1. Схема неадиаба- 

тического перехода в мо- 

лекуле при туннельном пе- 

реходе электрона 

  

  
координаты измениться не успевают. Вероятность того, что в начальный мо- 

мент времени ядра в молекуле А имели координаты {Ю;}, можно запи- 

сать в виде 

exp[— V( {R;})/kp T] 

Sexp[—V({R;})/kp T] dR; 

Аналогичным образом можно характеризовать и молекулу В. Разница бу- 

дет заключаться в том, что энергия Ёв будет входить с противоположным 
знаком. 

Вероятность туннелирования электрона из молекулы А в молекулу В за- 
писывается в виде 

  

2п 

ИАВ = 'ТАВ Р Гав А АВвРА ( {Кд} ) Рв({К:в}) Хх 

Х 5 (ДЕД + АЕБ), (1.3) 
где Тдв ВР ехр [-Клв/а|] — Матричный элемент перехода. Ограничимся 
гармоническим приближением для потенциальных энергий ядер: 

Г (К) = ИКАК?, 

Гл (®)= ИКА (Е - ЮКод)?, (1.4) 
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считая, что при электронном переходе коэффициент упругости Кд не меня- 
ется, а минимум энергии сдвигается на величину Код .Тогда 

1 (AF, — Ea — Aay 
exp | ^^^ A) алк», 5) 

V 4ntke TAA 4Кь TAA 

roe A, = %ka Raq. Аналогичная формула получается для молекулы В 

(Е заменяется на Ев). Теперь можно выполнить интегрирование в (1.3) 
и найти вероятность туннельного перехода 

РА (А ЕА)аАЕд =     

  

(E, — Ep — A) | (1.6) ] 
== &® — 

V 4nk, TA P 4Кь ГА 

vif 

WAB А. ITapl? 

где Д = А At Ag. 

Эта формула, выведенная Хопфилдом [7], послужила основой для об- 
работки результатов многих экспериментов [9—11], проводимых при тем- 
пературах, близких к комнатной. При более низких температурах, когда 
такой подход, использующий полуклассические представления, несправед- 
лив, следует применять результаты более строгого квантово-механическо- 

го анализа, проведенного Йортнером [8]. Мы не станем останавливаться 
на этих довольно громоздких вычислениях подробнее. К тому же во мно- 
гих случаях для качественного понимания, а иногда и для количественного 
описания достаточно ограничиться упрощенным полуклассическим под- 
ходом, изложенным выше. 

Многолетние работы по исследованию структуры фотосинтезирующего 
реакционного центра бактерий позволили к настоящему времени полу- 
чить достаточно подробное представление о его химической структуре и 
схеме энергетических процессов (см., например, [12—15]).Так, реакцион- 
ный центр бактерии КВодорзеи4отопа$ зрваего14е$ имеет общий вес порялд- 

ка 70 000, содержитчетыре бактериохлорофилла (ВСШМ) ‚ два бактериофео- 
фетина (BPh), в которых по сравнению с ВС центральный атом магния 

заменен двумя протонами. В состав реакционного центра входит также 

цитохром С, атом двухвалентного железа и две молекулы хинона (О). 
Два ВСЫ поглощают свет с характерной длиной волны около 800 нм. Два 
BPh поглощают свет в области > 500 нм, причем их спектры поглощения 

несколько отличаются друг от друга. Один из хинонов (первичный О), 
по-видимому, связан с атомом железа сильнее, чем второй (вторичный 
0). Как правило, реакционный центр содержит две фотохимические систе- 

мы, работающие последовательно и поглощающие свет на разных длинах 
волн. Назначение такой двухступенчатой системы пока еще не вполне ясно, 
правда, имеется ряд соображений в пользу того, что она дает преимущества 
с точки зрения естественного отбора (см., например, [15]). 

На рис. 10.2 изображена энергетическая схема процессов, происходящих 
в реакционном центре. Для простоты рассмотрим только одну фотохими- 
ческую систему. Квант света (-1,5 эВ) возбуждает ВСШ бактерии КВодо- 
pseudomonas sphaeroides. После этого электрон переходит от ВСЫ к ВРЬ за 
время порядка 10!' с, затем от ВРН к комплексу хинона С железом за 

1010 с, а от цитохрома С к восстановленному ВСШ” за 10`® с. В резуль- 
тате этого процесса происходит, по-первых, разделение электрических 
зарядов, так что на клеточной мембране, с которой сопряжен реакционный 
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Рис. 10.2. Энергетическая схема процессов в реакционном центре 

Сплошными линиями показаны основные переходы, штриховыми — паразитные 

центр, образуется двойной слой. Созданное им поле будет существенно 
влиять на транспорт вещества через эту мембрану. Во-вторых, первона- 
чальная энергия электронного возбуждения в процессе переноса электро- 
на понижается и преобразуется в химическую энергию вследствие измене- 

ния конформационных состояний молекул реакционного центра. (Анало- 
гом таких изменений в физике является поляронный эффект, а в химии — 
реорганизация среды). Таким образом, энергия светового кванта преобра- 

зуется в те формы энергии, которые могут быть усвоены молекулами 
аденозинтрифосфата — основными переносчиками энергии в клетке. 

Мы не ставим себе здесь цели подробно разобраться во всех деталях 

процесса фотосинтеза, тем более что далеко не все из них понятны в на- 
стоящее время (см., например, [12—14]). Поэтому обсудим только один 
вопрос: почему туннельный эффект играет столь существенную роль в фо- 
тосинтезе. Постановка вопроса такого типа возможна только применитель- 

но к живым системам. В этом случае действует фактор естественного от- 
бора, благодаря которому сохраняются лишь системы, приспособленные 

функционально наилучшим образом. Поставленный вопрос можно сфор- 
мулировать иначе: какие преимущества дает туннельный эффект при фо- 

тосинтезе. " 
Одно из преимуществ вытекает непосредственно из формулы (1.6) 

для вероятности туннельного перехода между двумя молекулами. Такой 
электронно-ядерный переход сопровождается изменением равновесных 
положений ядер. Это обстоятельство учитывается экспоненциальным 

фактором (фактором Франка—Кондона) в формуле (1.6). Его величи- 
на очень сильно зависит от соотношения энергий РА —ЁЕви А, где послед- 
няя характеризует энергию конформационных перестроек (поляронный 

эффект). Вероятность максимальна при РА — Ев =Ди резко падает, если 
эти энергии сильно различаются. Благодаря этому при соответствующем 

выборе электронных энергий и энергий конформационных перестроек 
можно добиться того, чтобы процесс преобразования энергии света в ”био- 
химическую” энергию происходил бы с минимальными потерями. Для это- 
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го необходимо, чтобы факторы Франка—Кондона для ”паразитных” про- 
цессов, показанных штриховыми линиями на рис. 10.2, были бы малыми. 

Внимание на это обстоятельство впервые было обращено в работах 
[5, 6] (см. также книгу [12]). В этих работах была высказана и подробно 
разработана [16] еще одна идея. Вполне вероятно, что конформационным 
преобразованиям, которые испытывает макромолекула после перехода 
на нее электрона, отвечает нелинейный полярон. Электрическое поле вызы- 
вает смещения отдельных сегментов макромолекулы, в результате чего 
молекула переходит в некоторое метастабильное состояние, сохраняющееся 
довольно длительное время даже после ухода электрона и исчезновения 
его электрического поля, вызвавшего конформационную перестройку. 
Это также дает существенные преимущества, поскольку позволяет не толь- 
ко переводить энергию света в более удобную для биосистем форму энер- 
гии, но и сохранять ее в течение достаточно продолжительных отрезков 

времени, необходимых для протекания сравнительно медленных процес- 
сов биосинтеза. 

Таким образом, белковую глобулу можно сравнить с простейшей меха- 
нической машиной [16, 17], у которой имеется одна степень свободы и 

два фиксированных устойчивых положения. Дальнейшее развитие этот 
взгляд на биомолекулу получил в работе [18], в которой исследовалась 
взаимосвязь сегментальной подвижности и туннельного переноса электро- 
нов в фотосинтезирующих реакционных центрах бактерий КВодозрагШит 
гибгит и Rhodopseudomonas sphaeroides. 

$ 10.2. ТУННЕЛЬНЫЕ ПЕРЕХОДЫ МЕЖДУ КВАЗИВЫРОЖДЕННЫМИ 

КОНФОРМАЦИОННЫМИ СОСТОЯНИЯМИ БИОПОЛИМЕРОВ 

После открытия Чансом и де Волтом [3, 4] низкотемпературного плато 
скорости окисления цитохрома С хлорофиллом стало ясно, что туннель- 
ный эффект играет существенную роль не только в чисто химических 
превращениях, но и в некоторых биологических процессах. Но при этом 
речь шла лишь о переходах электронов, а смещения ядер рассматривались 
голько в связи с электронно-ядерными переходами, дающими вклад в 
факторы Франка—Кондона (см. $ 10.1). Однако после открытия кван- 

тового низкотемперагурного предела скорости химических реакций в 

полном смысле этого слова на примере формальдегида [19, 20] появились 
сообщения об обнаружении плато, связанного с туннелированием тяже- 
лых частиц в реакциях биологической значимости, а именно восстанов- 
ления связей между атомом Ее и лигандами (СО, О.) в гемсодержащих 
белках [1,21]. 

В этом параграфе рассматривается роль туннелирования тяжелых частиц 
не в химических превращениях биополимеров, а в их динамических свой- 

ствах, а именно в переходах между конформационными подсостояния- 
ми или, лучше сказать, квазивырожденными конформационными состоя- 
ниями (КВКС) белков. Для этого необходимо вспомнить о роли туннель- 
ного эффекта в процессах, происходящих в стеклах, о которых шла речь 

в главе. 6. Там отмечалось, что наиболее важной характеристикой стекла 
являегся наличие в нем двухъямных потенциалов, приводящих к появ- 

лению двухуровневых систем. В $ 6.2 говорилось о том, чго наличие двух- 
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уровневых систем в стекле непосредственно следует из его неравновес- 

ности. Макроскопическое состояние стекла характеризуется ненулевой 
энтропией 5 и может быть реализовано при нулевой температуре с по- 

мощью большого числа (^ г) микроскопических состояний с различны- 
ми пространственными конфигурациями атомов, между которыми воз- 

можны переходы, происходящие при достаточно низких температурах 
за счет туннельного эффекта. 

Можно сказать, что принципиальная разница между кристаллическим 
и аморфным состояниями заключается в следующем. Кристалл равнове- 
сен и упорядочен, а атомы в нем при нулевой температуре, когда, соглас- 
но теореме Нернста, 5 = 0, локализованы геомегрически однозначно! ‚ т.е. 

положение каждого атома определено с точностью до величины амплиту- 
ды нулевых колебаний (\/(х“)-— 0,1 А, где (х?)— среднее квадратичное 
смещение атомов). Стекло неравновесно и неупорядоченно (5 = 0 при 
Г = 0, поскольку теорема Нернста неприменима к неравновесным систе- 
мам), поэтому даже при низких температурах по крайней мере часть его 
атомов локализована геометрически неоднозначно и может занимать раз- 

личные пространственные положения. По этой причине среднеквадратич- 
ное смещение атомов \/(х?) может заметно превышать амплитуду нуле- 
вых колебаний, особенно при высоких температурах, поскольку оно оп- 
ределяется расстоянием между ямами в двухъямном потенциале. 

Таким образом, вещество может характеризоваться наличием (+) или 
отсутствием (—) порядка, периодичности и геометрической однознач- 

ности. В этих обозначениях идеальный классический кристалл (+++) и 
стекло (-——) — полные антиподы. В отличие от простых веществ, для 

которых все три плюса (минуса) следуют из их равновесности (неравно- 
весности), ситуация с биополимерами много сложнее, поскольку своеоб- 
разное сочетание кристаллических и стекольных свойств присуще каждой 
отдельной биомолекуле. 

Как известно, Шредингер [22] около сорока лет назад назвал белки 
апериодическими кристаллами, считая упорядоченносгь главным фак- 
тором их функциональной активности. Апериодический кристалл мож- 
но представить себе как совершенно определенную жесткую структуру, 

в которой пространственные положения атомов относительно друг дру- 
га фиксированы, причем этим свойством обладает отдельная биомакро- 
молекула, а не многомолекулярная система типа обычного кристалла. 
От обычного кристалла он отличается лишь отсутствием периодичности, 
т.е. (+—+). В середине пятидесятых годов Линстрем-Ланг (см., например, 
[23]) впервые высказал мнение, чго динамические свойства белков не 
менее важны для их функциональной активности, чем их упорядочен- 
ность. С годами это утверждение, казавшееся поначалу ненадежной гипо- 
тезой, стало общепринятым, подтвержденным большим числом экспери- 
ментальных данных, полученных такими методами, как изотопный (Н-О) 
обмен, ЯМР и методы спиновой, люминесцентной и мессбауэровской 
меток [24]. 

' Это утверждение несправедливо только для квантовых кристаллов (см. главу 7), 

в которых амплитуда нулевых колебаний сравнима с межатомным расстоянием. 
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Полного понимания конформационной подвижности белков нет и по- 

ныне. Как подчеркивают многие авторы, одной из главных особеннос- 
тей этих движений (зачастую гипотетических), отвечающих переходам 

между различными конформационными состояниями белковой глобу- 
лы, является их кооперативный характер, т.е. участие большого числа 
атомов сразу или больших сегментов макромолекулы. Наряду с этим 
при описании конформационной подвижности предполагали, что глобу- 
ла находится в основном состоянии, отвечающем самому глубокому аб- 

солютному минимуму в многомерном энергетическом рельефе. Все дру- 
гие конформационные состояния связывались с возбуждениями в лежа- 
щие выше побочные минимумы (рис. 10.3). Поэтому они были слабо 
заселенными короткоживущими флуктуациями основной структуры. 

По этой причине конформационная подвижность еще не требовала пе- 
ресмотра приведенного выше обозначения (+—+) для биополимерной 
макромолекулы. 

Принципиально новый подход к динамике белков возник в связи с 
появлением рентгенодинамического анализа (РДА) [24, 25], который 
дает возможность определять средние квадратичные смещения отдель- 

ных неводородных атомов в белковой глобуле. В результате были об- 
наружены различные структуры в пределах одной и той же глобулы, на- 

пример ”квазитвердотельные” участки, где среднеквадратичные смеще- 
ния не превышают обычных амплитуд колебаний ((х2)- 0;01-0,04 А?), 
И жидкие” участки, где смещения атомов существенно больше. Это дало 
возможность говорить о конформационной гетерогенности биополиме- 
ра и о квазивырожденных конформационных состояниях (КВКС). 

КВКС следует понимать как различные конфигурации одной и той же 
гросс-структуры биомолекулы с равными или почти равными энергиями, 
а расположения атомов лишь немного различаются (например, вследствие 
обратимых поворотов вокруг д-связей, смещений водородных мостиков, 
флуктуационных разрывов и восстановленных водородных связей, ко- 
торые приводят к малым смещениям больших молекулярных групп по 
отношению ко всей глобуле). Концепция КВКС и переходов между ними 

позволила объяснить излом в температурной зависимости вероятности 

эффекта Мессбауэра и ее быстрое падение при Т > 200 К, которое впер- 
вые наблюдалось несколькими годами ранее [26]. Количественно эта 
концепция была подтверждена в экспериментах по мессбауэровской 

спектроскопии [27—29] и по релеевскому рассеянию мёссбауэровского 
излучения [30, 31] (см. также обзоры [32, 33]). 

Для различных КВКС характерно наличие атомов или атомных групп 
типа СН., МН и других, которые могут занимать два или более положений 
с почти одинаковой энергией. Следовательно, при наличии КВКС мак- 
ромолекула биополимера не обладает геометрической однозначностью 

расположения атомов и ее следует обозначать как (+——), что уже бли- 
же к стеклу, чем к идеальному кристаллу. Такие сочетания стеклообраз- 
ных и крисгаллических свойств, присущех отдельной молекуле, связа- 
ны с тем, что такая молекула должна выполнять определенную биологи- 

ческую функцию. Каждая биомолекула представляет собой информаци- 
онную систему и по этой причине должна быть упорядочена. Это обстоя- 

тельство подчеркнул Шредингер [22] с помощью определения биомо- 
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Рис. 10.3. Энергетическая схема конформационных переходов в биомолекуле сог- 

ласно концепции апериодического кристалла 

Рис. 10.4. Энергетическая схема конформационных переходов в биомолекуле с точки 
зрения стеклообразной модели 

лекулы как апериодического кристалла. С другой стороны, она должна 
быть неравновесна, т.е. обладать ненулевой энтропией, причем это свой- 

ство биомолекулы сохраняется и при нулевой температуре. Поэтому у 
нее появляются стеклообразные свойства. Другими словами, нативная 

биомолекула находится не в абсолютном энергетическом минимуме, 
а в некотором побочном минимуме, т.е. ее состояние метастабильно, и 
упоминавшиеся выше крупномасшгабные конформационные переходы‘ 

соответствуют возбуждению молекулы в еще более высокие побочные 
минимумы (рис. 10.4). В соотвегствии с принципами квантовой механи- 
ки основное состояние системы обязательно невырождено, в то время 
как возбужденные состояния обычно вырождены. Вырождение побоч- 
ного минимума означаег, что можно найги несколько таких минимумов 
с очень близкими энергиями (т.е. несколько КВКС) в многомерном энер- 
гегическом рельефе. 

Последовательный анализ картины КВКС неизбежно приводиг к зак- 

лючению о том, что не только структурные свойства биополимеров и 
стекол аналогичны, но должно быть много общего и в их динамических 

свойствах, в частности переходы между различными КВКС должны про- 
исходить за счег гуннельного эффекта. По этой причине следует ожидать, 
что в биополимерах будут наблюдаться различные эффекты, характерные 
для стекол. 

Эта идея была впервые высказана в работе [34]. В ней же была про- 
ведена обработка экспериментальных данных по низкотемпературной 
теплоемкости целого ряда полимеров и биополимеров [35-39]. Ока- 
залось, что эти данные достаточно хорошо подчиняются линейному тем- 
перагурному закону, характерному для стекол (см. $ 6.3). Интересно 
отмегить, что плотность КВКС (двухуровневых систем) п(0) возраста- 
ег по мере усложнения молекул, так что для коллагена [35] и ДНК [39] 
она уже почти на два порядка больше, чем в простых стеклах. Позднее 
была предпринята еще одна попытка проверить эту гипотезу [40]. Изме- 
рения теплоемкости и диэлектрической постоянной в метмиоглобине 
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вплоть до температуры 0,1 К. показали, чго эти величины ведут себя имен- 
но так, как они должны себя вести в обычном стекле. 

Таким образом, в соответствии со стеклообразной моделью [34] био- 
полимеры и, в частности белки, можно счигать своеобразным и интерес- 
ным классом диэлектрических стекол, где каждая отдельная макромо- 

лекула представляег собой гетерогенное стекло с областями с более вы- 
сокой и более низкой плотностями и (0) и, следовательно, более низкой 

и более высокой температурами стеклования. Ясно, что эги области со- 
отвегствуют ’жидкообразным” и ”квазигвердотельным” областям, на- 

блюдаемым мегодом РДА при комнатной температуре. При этом не сле- 
цуег думать, чго при таких темперагурах переходы будут обязательно 
надбарьерными. Из результатов главы 6 следует, что туннельный эффект 

в обычных стеклах и, вероятно, в биополимерах будег играть существен- 
ную роль и в той области температур, где осуществляется нагивная функ- 

ция белка. 

$ 10.3. ХОЛОДНАЯ ДОБИОЛОГИЧЕСКАЯ ЭВОЛЮЦИЯ 

Согласно современным представлениям о возникновении жизни на 
Земле (см., например, [15]) этап добиологической эволюции включает 
в себя следующие стадии: 

|) образование соединений различной сложности вплоть до мономе- 
ров белков и нуклеиновых кислот; 

2) полимеризацию (поликонденсацию) мономеров в протеноидные 
или полинуклеотидные цепи; 

3) компартментализацию — образование замкнутых надмолекуляр- 
ных систем в раслворе — коацерватов (по Опарину [41|) или прогеноид- 
ных микросфер (по Фоксу [42, 43] ), являющихся предтечами клегок; 

4) каталитическое взаимодействие полинуклеатидных и полипептид- 
ных систем. Возникновение генетического кода и переход к биологиче- 
ской эволюции. 

На каждой из этих стадий возникают все более сложноорганизован- 
ные системы, т.е. происходиг ”антитермодинамическая” эволюция, со- 
провождающаяся понижением энтропии этих систем. Такие процессы 
возможны только благодаря тому, чго системы, о которых идег речь, 

открыты и постоянно обмениваются энергией и веществом со своим ок- 

ружением. По этой причине самоорганизация не противоречиг вгорому 

закону термодинамики. 
Благодаря этому возникаег уверенность в том, чго добиологическая 

эволюция возможна с точки зрения законов физики и возникновение 
жизни на Земле не требует` для своего объяснения ”акта творения”. Од- 
нако на пути к построению последовательной теории добиологической 
и биологической эволюции (особенно ее начальных этапов) стоит еще боль- 

шое число нерешенных проблем. В частносги, необходимо понять кон- 
крегные механизмы процессов самоорганизации и убедиться в том, чго 
они действительно успевают произойти за время существования Земли 

и Вселенной. Например, если считать, что первые две стадии проходили 
в условиях земной атмосферы при биологических температурах (-—410 К), 
то возникнег целый ряд трудностей. В первую очередь это относится ко 

274



второй стадии — полимеризации, которая в таких условиях может по- 
требовать для своего осуществления времени, превосходящего время 

существования Земли. 
По этой причине особый интерес представляет возможность холодной 

добиологической эволюции в межзвездной среде, где могут протекать 

любые экзотермические реакции с образованием даже самых сложных 
продуктов. Подобные процессы становятся термодинамически выгодны- 

ми, поскольку всякие энтропийные ограничения снимаются при Т -> 0. В 

результате образуются достаточно сложные соединения с ”запасом от- 
рицательной энтропии”, которые могли существенно ускорить добиоло- 
гическую и биологическую эволюцию на Земле. 

Однако идея холодной добиологической эволюции натолкнулась бы 
на непреодолимые трудности, если бы закон Аррениуса был справедлив 

вплоть до самых низких температур. Столь соблазнительные процессы 
’запасания отрицательной энтропии” протекали бы крайне медленно в 

условиях космического холода, и достаточное количество сложных мо- 
лекул накопилось бы лишь за времена, превосходящие время существо- 
вания Земли. Эту проблему разрешило экспериментальное доказатель- 

ство возможности туннельных низкотемпературных экзотермических 
реакций (на примере полимеризации формальдегида [19, 20]), что да- 
ло возможность поставить вопрос о туннельной холодной эволюции. Ко- 
нечная скорость туннельных реакций при Т -> 0 позволяет надеяться на 

то, чго время ”запасания отрицательной энтропии’ будет малым [44] 

и холодная добиологическая эволюция протекает с достаточной скоростью. 

Согласно современным представлениям о химии межзвездной среды 
(см., например, [45—47]) наиболее распространенным во Вселенной эле- 
ментом является водород, космическая распространенность гелия от- 
носительно водорода составляет 0,09, далее следуег кислород — 7 * 10%, 

углерод — 3 10%, азот — 9 + 10°, магний, кремний, железо (в сумме 
— 104). Среди примерно 50 межзвездных молекул, обнаруженных ме- 
тодами радиоспектроскопии и оптической спектроскопии, наиболее распро- 

страненными (не считая Н.) являются СО (- 10“), МН., НСМ и НМС 
(- 10°). Не вызываег сомнения, чго в межзвездном пространстве доста- 

точно богаго представлены также вода и метан. Назовем еще формаль- 

дегид (^ 10°), низкотемпературная полимеризация которого непосред- 
ственно наблюдалась в лабораторных условиях. 

Основной сценой межзвездной химии являются так называемые меж- 

звездные облака — гигантские (1017—5 + 101? см) суспензии зерен пыли 

в газе. Общий вес межзвездной пыли составляет ^ 0,01 от веса газа; счи- 

таегся, что в пылинках имеются центральные ”ядрышки” (’ ^ 1078 см) 
из кремнезема или графита, которые окружены шубой из ”грязного льда” 

(r —- 10? см) — смеси названных выше замороженных веществ. На каж- 
дую пылинку в облаке приходится около 1012 атомов водорода. 

Принято различать диффузные (пу ^ 10 + 103 см?) и плотные или 

темные (пн ^ 103 = 107 см 3) облака. Диффузные облака прозрачны 

для УФ-излучения, которое вызывает ионизацию атомов и диссоциацию 
молекул, плотные же облака не пропускают УФ-излучения. Поэгому в 

глубинах плотных облаков процессы фотодиссоциации отсутствуют, здесь 

275



представлен значительно более широкий ассортимент сложных много- 
атомных молекул (обнаружены молекулы с числом атомов 71 до 11, это 
цианотетраацегилен НС. М). Отсюда и происходит применяемое иногда 

к плотным облакам название ”’молекулярные облака”. Температура зе- 

рен межзвездной пыли в этих облаках равняется 10—20 К. 

В наружных слоях темных облаков, куда еще проникает УФ-излуче- 
ние (поток Гуф ^3* 10° см? *с\", сечение взаимодействия со сложны- 
ми молекулами оуф ^ 10`"° см*), это излучение взаимодействует с каж- 
дой молекулой в среднем раз в тут ^ 100 лет. В глубинах темных обла- 

ков единственным агентом, способным вызвать ионизацию или возбуж- 

дение молекул, являются длиннопробежные космические протоны. Ха- 
рактерное время их взаимодействия с отдельной молекулой пылинки 
составляет т ^ 3. 10?” лет. Это время существенно превышает не только 

Туф’ НО и время жизни самих облаков тобл ~ | 0° - 107 лег, определяемое 

их столкновениями друг с другом или гравитационным коллапсом. 
В межзвездной химии рассмагриваются три типа химических реакций: 

в газовой фазе, на поверхности зерен пыли и в объеме ”грязного льда”. 
Туннельная полимеризация скорее всего идет непосредственно в зернах 
межзвездной пыли при Т = 10 - 20 К в объеме из шубы ”грязного льда” 

или на его поверхносги. Инициатором цепей полимеризации даже в глу- 
бинах плотных облаков могут служить длиннопробежные космические 
протоны. Реакции полимеризации имеют особые преимущества, посколь- 

ку радиационно-химический выход этих реакций велик. Например, в слу- 

чае формальдегида он составляег примерно 10“ прореагировавших моле- 
кул на 100 эВ энергии излучения [19, 20]. Согласно оценкам, проведен- 

ным в [48], за время 3 * 10? лет космические протоны оставляют в зер- 

не достаточно энергии, чгобы полностью заполимеризовать его, если бы 
оно целиком сосгояло из формальдегида. Смешанный состав грязного 
льда, конечно, препятствует полимеризации, например, росг цепи может 
прекратиться, если рядом с активной концевой группой не окажется мо- 

лекул мономера, способных вступить в реакцию. На поверхности же об- 
разованию нового звена растущей цепи может предшествовать несколь- 

ко безрезультатных всгреч активной концевой группы с другими моле- 
кулами, ударяющимися о поверхность из газовой фазы или диффунли- 

рующими по ее поверхности. 
Несмотря на эти препятствующие факторы, туннельная полимериза- 

ция формальдегида, входящего в состав зерен межзвездной пыли, ока- 

зываегся возможной (см. оценки в [48]). Имеются и прямые экспери- 
ментальные указания на существование в космических условиях доста- 
точно сложных полимеров. Так, Викремасингх и Хойл на основании срав- 

нения галактических и лабораторных ИК-спектров пришли к выводу о 

возможности образования в межзвездном пространстве полимеров фор- 

мальдегида — полиоксиметилена [48, 49] и даже полисахаридов [50—52]. 

Гипотеза холодной добиологической эволюции, которую туннельный 

эффект сделал количественно осмысленной, помогает справиться с ря- 

дом трудностей, имеющих место в проблеме возникновения жизни на 

Земле. Иногда можно встретиться с высказыванием, что жизнь — это борь- 
ба с энтропией. Вполне возможно, что на ранних добиологических стади- 
ях главным оружием в этой борьбе был туннельный эффект.
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