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В последние годы получено значительное число экспериментальных 
данных, указывающих на то, что многие низкотемпературные реакции пе­
реноса электрона в конденсированной фазе протекают по туннельному 
механизму (см., например, (1_3)). При теоретическом анализе кинетиче­
ских закономерностей таких, как теперь принято говорить, туннельных 
реакций обычно исходят из предположения, согласно которому реагирую­
щие частицы можно считать неподвижными, поскольку в области низких 
температур их диффузионное сближение происходит крайне медленно 
('*, 5). Так, в первой части настоящей работы, используя это предположе­
ние, была построена простая модель радиофотолюминесценции заморожен­
ных органических веществ, учитывающая конкуренцию двух туннельных 
реакций — рекомбинации локализованных в матрице (М) электронов 
(ел~) со своими положительными ионами

М++ел~->-образование возбужденных молекул М‘

и захвата таких электронов акцептором заряда (S), приводящего к воз­
никновению отрицательного иона S-, последующая нейтрализация которо­
го не дает м-

en-+S-S". (I)

В рамках предложенной модели захват электрона молекулой S рас­
сматривался в первом приближении как его подбарьерный переход из 
структурной ловушки через несимметричный потенциальный барьер в дру­
гую, более глубокую ловушку. В этом случае число локализованных элек­
тронов, реагирующих с акцептором в единицу времени по туннельному 
механизму, равно

Ns=Ne^ 16m-2P(r,t)
R

aia3v0dr
(оц+аз)2 ch2 cc2r+ (с^-о^аз/аг)2 sh2 a2r 

(1)

где Ne — полное число локализованных электронов, R — минимальное рас­
стояние сближения реагирующих частиц, равное сумме радиусов молеку­
лы акцептора и локализованного состояния электрона, P(r, t) — плотность 
вероятности найти электрон в момент времени t на расстоянии от г до 
r+dr от частицы S, ai, <х2, а3 — волновые числа, равные соответственно 
[2m(FM—Ев) ]‘/2/Й, (2mEBYh/h и [2m(Vs~Ео) ]77Й, h — постоянная Планка, 
тп — масса электрона, v0 — частотный фактор, 7М, Vs — глубины потенци­
альных ям, образованных ловушкой, где стабилизировался электрон, и мо­
лекулой акцептора, Е„ — энергия основного состояния локализованного 
электрона.
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Поскольку при типичных для органических стеклообразных матриц 
значениях Е,, и R произведение cc2/?>J, выражение (1) можно переписать 
следующим образом:

оо
Ns=Ne J 4tnr2P(r, t)v ехр(—2a2r)dr. (2)

л

Важно подчеркнуть, что запись Ns в форме (2) является весьма общей, 
так как сохраняется неизменной независимо от того, является ли рассмат­
риваемый туннельный переход резонансным или нет * (6).

* При этом надо помнить, что значения v для этих двух типов туннельного пере­
хода могут значительно отличаться друг от друга.

** Вопрос о применимости диффузионных уравнений типа (3) к описанию кине­
тики реакции (1) обсуждался автором ранее в работе (7).

Из выражения (2) видно, что величина М-, вообще говоря, меняется 
со временем и зависит от вида распределения частиц-реагентов по относи­
тельным расстояниям. Если учитывать туннельный перенос электрона 
только к ближайшей от него молекуле S, то P(r, t) экспоненциально спа­
дает со временем при условии, что реагирующие частицы остаются непод­
вижными в течение характерного времени подбарьерного перехода тг= 
=exp(2a2r)/v (‘, 4). Однако даже при низких температурах покоящимися 
можно считать лишь ту небольшую часть этих частиц, расстояние между 
которыми существенно меньше величины (DrT)“- Для остальной части 
время подбарьерного перехода настолько велико, что диффузия заметно 
меняет относительное положение партнеров, вступающих в реакцию, 
и P(r, t), по-видимому, уже нельзя описывать простым экспоненциальным 
законом. Поэтому пренебрежение ролью диффузионных факторов при тео­
ретическом описании кинетики туннельных реакций, в частности реак­
ции (1), строго говоря, не является правомерным.

Учитывая это обстоятельство, нами проведен количественный учет 
диффузии при туннельном механизме реакции захвата электрона молеку­
лой акцептора и рассчитана эффективная константа скорости этого про­
цесса в стационарном случае.

Для вычисления необходимо получить уравнение для определения 
функции распределения локализованных электронов относительно молекул 
акцептора. Это удается сделать с помощью процедуры, аналогичной 
использованной нами в работе (’). Для t, превышающих время установле­
ния стационарной скорости реакции р, искомое уравнение имеет вид

HV2P—v ехр (—2а2г)Р=0 **.  (3)
При г-> °° будем считать, что

P=nJNe. (4)

Здесь символом пе обозначена средняя концентрация локализованных элек­
тронов.

Кроме того потребуем, чтобы на сфере радиуса R решение (3) обраща­
лось в нуль, т. е.

Р(г=Я)=0. (5)
Точное решение задачи (3) —(5) удается выразить через специальные 

функции следующим образом:

Р (г) =пДКй(х) — Кй{хй)Ц{х)/10{хе) ]/GVea2r), (6)
где £=(v/.O)’/2exp(—a2r)/a2, ха=(v/D)1/2 exp(—a2J?)/a2, Ка(х), 1й(х)— 
функции Макдональда и Бесселя чисто мнимого аргумента нулевого по­
рядка соответственно.

На рис. 1 (кривые 2,3 и 5) показано распределение локализованных 
электронов относительно молекул акцептора ф=Р(г)Уе/пе при вычи- 
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еденное по формуле (6) в предположении, что туннельный перенос элек­
трона в реакции (I) является резонансным. Для сравнения на этом же 
рисунке пунктирными линиями изображена функция <р=1— R/r. Такая за­
висимость ф от г реализуется для реакций, протекающих чисто диффузи­
онным путем (8). Графики 4 и 5 построены при значениях R, Ео и D, 
взятых из работ (9, 10) и соответствующих захвату электрона в жидком 
н-гексане молекулой добавки, обладающей положительным сродством к 
электрону, величина которого близка к 2 эв.

Для твердых предельных углеводородов надежные сведения о величи­
нах R, Ео и D в настоящее время отсутствуют. Так, по данпым работ 
(“, 12) можно ожидать, что энергия основ­
ного состояния захваченного в твердом 
и-гексане электрона лежит в диапазоне 
0,8—1,0 эв, в то время как по данным ра­
боты (13) jE'0=O,4—0,5 эв. На рис. 1, 2, 3 
приведены зависимости ф(г) для Е,о=О,9 
и 0,5 эв соответственно. В расчетах исполь­
зовалось значение Z)=6,5-10~5 см2/сек, по­
лученное по известной величине подвиж­
ности электронов в твердом н-гексане, 
равной 0,2 см2• в-1 ■ сек-1 при Т=150° К (9).

Сравнение распределения реагентов по 
относительным расстояниям, справедливо­
го в случае, когда реакция (I) является 
диффузионно-контролируемой, с анало­
гичным распределением, полученным при 
учете вклада подбарьерных переходов 
электрона в механизм процесса, позволяет 
сделать вывод, что туннельный механизм 
реакции (I) может успешно конкуриро­
вать с диффузионным лишь при низких 
температурах, типичных для эксперимен­
тов с твердыми матрицами. При «обыч­
ных» температурах (7’^200° К) диффу­
зионное сближение электрона с акцепто­
ром происходит, по-видимому, настолько 
быстро, что туннельный механизм реак­
ции (I) не успевает реализоваться для ча­
стиц, живущих время большее чем ti.

Решение задачи (3) —(5) позволяет определить количество электронов, 
туннелирующих к молекуле акцептора в единицу времени. Если подста­
вить (6) в формулу (2) и выполнить интегрирование, легко убедиться, 
что

Рис. 1. Функция распределения 
локалиговаппых электронов отно­
сительно молекул акцептора. 
Пунктирные кривые построены 
по формуле ф=1— R/r, справед­
ливой для диффузионно-контро­
лируемой реакции захвата элект­
рона акцептором, сплошные кри­
вые - по формуле (6) с учетом 
туннельного механизма этой ре­
акции. Параметры расчета: 1 — 
R=1 A; 2 -R=7 А, #о=О,9 эв, 
0=6,5-10-5 см2/сек; 3 — R=7 А, 
2?о=О,5 эв, 0=6,5-10~5 см2-сек; 
4-Я=17А; 5 —Й=17А, #0=

=0,18 эв, 0=2,8-10~4 см2/сек

2Vs=4nAz2 Ine{ln[’y(v/D)’/7(2a2) ] + [А'0(ж0)-а27?]/70(я:0)}, (7)

где у=ес=1,781..., С — постоянная Эйлера.
Используя (7), мы нашли, что эффективная константа скорости реак­

ции (I) равна

£.,ф=4л7)а2 I{ln['y(v/Z>)/7(2cx2) ]+.ЙГ0(л:0)/70(а:0)}. (8)

Величину 7?эф=а2_1{1п[у(у/7))/2/(2а2) ]+^о(<Го)/7о(^о)} можно рассматри­
вать, как «эффективный радиус» реакции (I). При ж,(<1. R3t,=R, и фор­
мула (8) совпадает с известным выражением для константы скорости диф­
фузионно-контролируемой реакции (8). В другом предельном случае, ког­
да д:0»1,-

Т?эф=а2-1 ln['Y(v/Z))’/7(2a2) ]. (9) 
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Полученный нами результат имеет простой физический смысл, а именно: 
для реагентов, среднеквадратичное диффузионное смещение которых за 
время тт значительно превышает характерное расстояние туннелирования 
Лт=1/а2, поток частиц к молекуле акцептора является чисто диффузион­
ным, а сама реакция (I) — диффузионно-контролируемой. В случае, когда 
имеет место обратная ситуация (LT^> (DrT)1/2), туннельный механизм ре­
акции захвата электрона молекулой акцептора успешно конкурирует с 
диффузионным, причем осуществление такой реакции уже не требует 
сближения частиц до расстояния R, соответствующего сумме их «ради­
усов», а возможно при гораздо большем их пространственном удалении 
друг от друга (см. формулу (9)).

В заключение отметим, что выражение (8) может применяться не 
только для расчета эффективной константы скорости реакции (I), но и 
при вычислении ЛЭф других реакций, протекающих путем переноса элек­
трона. Следует, однако, иметь в виду, что эта формула описывает стацио­
нарную скорость процесса и справедлива поэтому лишь при t^t^R^/D.

В следующей части работы будет рассмотрена роль диффузионного 
сближения реагирующих частиц в туннельном механизме переноса элек­
трона на ранней стадии реакции, предшествующей установлению стацио­
нарного состояния.
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