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В статье рассмотрено проявление зонного строения электронного спектра 
неметаллических твёрдых тел в ряде процессов спиновой химии радикалов. Показано, 
что при определённом взаимном расположении границ зон и электронных 
уровнейатомов распад триплетного состояния может идти по электронному либо 
атомному каналу. Выявлено, что участие в этих процессах фотона может увеличивать 
вероятность таких эффектов, включая процессы переворота спина (flip-flop).  
Ключевые слова: спиновая химия, фотопоглощение, поверхность полупроводников, зонная 
структура, процесс flip-flop. 

The article considers the manifestation of the band structure of the electronic spectrum of non-
metallic solids in a number of processes of the spin chemistry of radicals. It is shown that for a 
certain mutual arrangement of the band boundaries and electronic levels of atoms, the decay of 
the triplet state can proceed along the electronic or atomic channel. It was found that the partic-
ipation of a photon in these processes can increase the probability of such effects, including 
spin flip-flop processes. 
Keywords: spin chemistry, photoabsorption, semiconductor surface, band structure, flip-flop process 

 

I. Введение 

В настоящее время одной из актуальных за-
дач создания функциональных полупроводнико-
вых субмикронных и наномасштабных структур 
является разработка возможностей управления 
протекающими реакциями на атомарном уровне. 
Перспективным направлением в данной области 
является применение методов спиновой химии [1, 
2], когда эффективное управление реакциями 
возможно с помощью относительно малого по     
величине внешнего воздействия. Однако, несмот-
ря на широкое развитие методов спиновой химии 
[2-5], проведённые до настоящего времени иссле-
дования практически не касались полупроводни-
ков; исключение здесь составляют работы [6, 7]. 
В связи с этим, весьма существенным представля-
ется анализ некоторых важных эффектов спино-
вой химии, но с учетом зонных электронной и 
фононной структур полупроводников и других 
материалов.  

II. Эффекты спиновой химии в полупро-
водниках 

В соответствии с общими принципами 
квантовой механики, интерференция электронных 
волн, изначально центрированных на двух 
соседних протонах, в результате взаимодействия 
обязательно приводит к двум возможным 
состояниям, «связь» и «антисвязь». Первое из них 
устойчиво (с минимумом энергии), а второе 
неустойчиво. При этом состоянию «связи» 
соответствует пара антипараллельных спинов 
(синглет), а состоянию «антисвязи» – пара 
параллельных спинов (триплет). В соответствии с 
правилом отбора по спину (так называемая 
«задача двух спинов» [8]) это ведёт к наличию 
открытых и закрытых каналов химических 
реакций: 

 закрытый канал
 открытый канал

H H
H H

α α

α β

+ −

+ −
,              (1) 



8
 

©

г
н
[
с
п
о
м
н
р
с
(
т

т
п
т
ш
и

я
х

н

н
и
т

о
р

в

н
щ
э
п
л
р
к
т
в
в
о
ц
у

84                

©Академия нау

где α и β 
настоящее в
[2] рассмот
спинов», «за
применены 
очевидно, ч
можно ве
например, 
рассеянием 
спином, об
(так называ
только снят

Протек
тализа чере
принципиал
торого − н
шенных, та
изменяют вс

Для дем
явления мы 
характерную

1. Учет
ных и запре

Прежде
ной спинов
из атомной 
так что их с

В резул
о возможно
радикала, а 

Очевид
возможен ли

В ситу
некоему кв
щему врем
электроном 
принципиал
локализован
резонансном
которого τe<
течение вр
вариант отв
в недавней 
основе теор
ции указан
участием не

      Б.Л. Окс

ук Республики 

– два знач
время в рам
трен ряд о
адача четыр
в органиче

что «открыть
есьма разн

светом, 
сторонне

беспечивая 
аемый flip-f
ть «запрет по
кание базово
ез механизм
льное отлич
наличие эле
ак и запрещ
сю картину 
монстрации
используем
ю модель − 
т наличия 
ещенных зон
е всего, отм
ой химии −
(молекуляр

суммарный с
льтате мы п
ости реакц
именно 

( , )R eα β −− ↔

дно, распад
ишь в разре
уации, когд
вазихимичес
мени, не м

в разре
льно важн
нное элек
м уровне, 
<τ+, существ
ремени τe≥τ
вета на данн
работе [10

рии возмуще
нного квази
ераспавшего

exp(η = −

сенгендлер, 

Узбекистан, 20

чения спин
мках задач с
обобщений 
рёх спинов»
еской хими
ь» закрытый
нообразным
магнитным
й частицы
процесс пе
flop) и т.д
о спиновой 
ого процесс
м flip-flop в
чие от други
ектронных з
щенных) вес
этого явлен

и различных
м простейшу
модель трех
чередующи

н. 
метим, что г
− это схожес
рной) частиц
спин стал ра
приходим к 
ции "распад

(0)
( ,R e−α β↔ +

д в спонта
ешенной зон
да радикал
скому дейс
меньше τ+, 
шённой зо
ый вопрос
ктронное 

среднее 
вовать без д
τ+? Ранний 
ный вопрос 
0] представ
ений. Вероят
ихимическо
ося радикала

/ )e+−τ τ .      

 Б.Р. Кутлим

023 г. 

нового числ
спиновой хи

(«задача 
»), которые б
ии. Соверш
й канал реак
ми способ
м импуль
ы подходя
ереворота сп
. – надо л
симметрии»
са спинового
в твердом т
их объектов
зон (как ра
ьма радика
ния. 
х аспектов э
ую, но особ
х спинов. 
ихся разреш

главное в о
сть образов
цы и электр
авен ±1/2sħ.
представле

д↔образова

)β .                

анном вари
не (рис. 1). 
, способны
ствию, треб
оказываетс

оне, возни
с: сможет 
состояние 
время ж

делокализац
эвристиче
был дан в [
лен вариан
тность реал
ого процесс
а есть  

                  

муротов, Ш.

ла. В 
имии 
трёх 
были 
енно 
кции 
бами, 
ьсом, 
ящим 
пина 
лишь 
». 
о ка-
теле, 
в ко-
азре-
ально 

этого 
енно 

шен-

быч-
вания 
рона, 
. 
ению 
ание" 

   (2) 

ианте 

ый к 
бую-
ся с 
икает 

ли 
на 

изни 
ции в 
ский 
[9], а 
нт на 
лиза- 
са с 

   (3) 

Рису
канал
состо

Отме
связа
поэт
τe ок
форм
ситу

случ

сист
друг
ненн
буде

 

Рису
до вз
ствия

К. Кучканов

унок 1. Схема
лов распад
ояния радика

етим, что 
ано с тем, ч
тому имеется
казывается 
мулы (3). 
уации рассмо

2. Примени
чаю взаимод

Пусть исхо
темы такое:
га, а ( )

3R
α нах

ной пары (
ет соответст

унок 2. Схем
заимодействи
я радикалов п

, С.Е. Макси

а запрещённо
да первона
ала. 

решение 
что τe – это 
я некоторое
больше τ+, 
Конкретны
отрен ниже.
им эту и
действия тре

1 2 3( )R R Rα β +
одное состо

1R
α и 2R

β не
ходится дал

1 2( )R Rα β+ . 
твовать пред

ма динамики
ия 3-х радика
при сближени

имов, Н.Н. Н

ого (а) и разр
ачального р

указанного 
среднее вре
е число ситу
и это числ
ый пример
. 
идею к к
ех радикало
( , )
3
α β .             
ояние трехр
е очень дал
леко от этой
Тогда зонн
дставленной

и электронны
алов (а), посл
ии (б). 

Никифорова

 
решённого (б)
резонансного

парадокса
емя распада
уаций, когда
ло есть η из
р подобной

конкретному
в 
               (4)
радикальной
еко друг от
й необъеди-
ная картина
й на рис.2а.

ых состояний
ле взаимодей-

) 
о        

а 
а, 
а 
з 
й 

у 

) 
й 
т 
-
а 

 

 
й 
-



Энергетические зоны и эффекты спинового катализа          85 

©Академия наук Республики Узбекистан, 2022 г. 

Пусть 1R
α и 2R

β  приближаются и составят 2-х 
атомный дефект, вносящий в запрещенную зону 
киллер-центр большой мощности. Тогда 
квантовохимическая картина этого спаривания и 
образования максимально стабильной пары будет 
такой, как показано на рис. 2б. 

Пусть тогда ( )
3R
α  приближается к "центру" 

1R
α , 2R

β , образовавшемуся при реакции  

1 2 1 2 1 2( ) ( ) .R R R R R Rα β α β αβ+ → =               (5) 
При приближении к паре на некоторое 

расстояние ρ пусть идет процесс flip-flop между 
2R
β и ( )

3R
α , т.е. идет реакция 

1 2 1 1 2 3( ) .R R R R R Rα β α α α β+ → +             (6) 
Триплет 1R

α , 2R
α  дает уровень выше исход-

ного 1 2( , )R Rα β  на удвоенную величину обменного 
интеграла в паре молекулы R1−R2. Если этот 
уровень (R1R2)αα остается в запрещенной зоне, то 
молекула (R1R2)αα стремится к распаду по реакции 

1 2 1 2( ) .R R R Rαα α α→ +          (7) 
Отметим, что нахождение локальных уров-

ней электронов конечных радикалов 1R
α  и 2R

β  в 
запрещённой зоне, где локализованные электроны 
лишены самостоятельной подвижности, соответ-
ствует случаю τe→∞, т.е. η→1. 

Если же уровень (R1R2)αα окажется в зоне 
проводимости, то возможны два различных 
варианта. Неустойчивое состояние (R1R2)αα в зоне 
проводимости характеризуется двумя каналами 
распада (с разными временами τ+ и τе). Первый − 
разбегаются (разрушаются) быстрым движением 
целых радикалов по реакции (7), т.е. τ+<τе. 

Второй – отрыв электронов (от радикальных 
остовов) протекает очень быстро (τе<τ+), так что 
осуществляется реакция 

0 0
1 2 1 2 1 2( ) ( ) ( ).R R e e R R e e R Rαα − − − −→ + + → + + +  (8) 

Здесь символ 0 0
1 2( )R R+  характеризует ситуацию, 

когда два радикальных остова остаются в близких 
позициях в среде, но не связаны химически. Этот 
процесс осуществляется с вероятностью η<<1 
согласно формуле (3) и приводит к тому, что в 
конечной картине электроны радикала 0 0

2 1,R R
отрываются в зоне проводимости, а уровень 
радикалов оказывается пустым. 

Интересен и следующий момент – "включе-
ние в игру" фотона. Пусть в начальном состоянии, 

когда 1R
α  далёк от пары 1 2( ),R Rα β  происходит 

поглощение фотона электроном на радикале 3R
α , 

1 2 1( )R R Rα β α+    (9) 
так что этот радикал становится возмущенным, но 
не ионизируется (рис. 3). 

Рисунок 3. Схема обменного переворота спинов (на 
радикалах R2 и R3) по механизму flip-flop в случае не-
возбуждённого (верхний рисунок) и возбуждённого 
(нижний рисунок) R3 радикала. 

Тогда процесс flip-flop идет с большей 
вероятностью, так что отношение интегралов 
перекрывания: 

2 3 2 3( ) ( ) ( ) ( )r r dr r r dr∗Θ = ϕ ϕ ϕ ϕ∫ ∫            (10)
оказывается Θ>>1. Здесь φ2(r) и φ3(r) – волновые 
функции электронов на втором и третьем 
радикалах, φ3

*(r) – волновая функция возбуждён-
ного электрона на 3-м радикале. Естественно, 
возбуждение фотоном, φ3(r)→φ3

*(r), происходит с 
учётом соответствующих правил отбора [11].  

III. Заключение

В статье продемонстрированы принципиально
новые моменты, связанные с зонной структурой, 
которые необходимо учитывать при анализе про-
цессов спиновой химии в неметаллических сис-
темах, включая полупроводники. Показано, что 
наличие электронных зон включает дополни-
тельные степени свободы для электрона, в ряде 
существенно изменяя вероятность протекания 
квазихимических процессов между примесями и 
дефектами. С этой точки зрения существенный 
интерес представляет проявление в процессах 
спиновой химии хвостов локальных электронных 
состояний, характерных для неупорядоченных 
сред. Отметим также, что дополнительные эффек-
ты в процессах спиновой химии могут также про-
являться при кратковременном внешнем воздей-
ствии, н-р, магнитным полем, что открывает но-
вые возможности с точки зрения физики и техни-
ки полупроводниковых материалов. 
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Energy bands and effects of spin catalysis 
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The article considers the manifestation of the band struc-
ture of the electronic spectrum of non-metallic solids in a 
number of processes of the spin chemistry of radicals. It is 
shown that for a certain mutual arrangement of the band 
boundaries and electronic levels of atoms, the decay of the 
triplet state can proceed along the electronic or atomic 
channel. It was found that the participation of a photon in 
these processes can increase the probability of such effects, 
including spin flip-flop processes. 
Keywords: spin chemistry, photoabsorption, semiconductor sur-
face, band structure, flip-flop process 
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Спин катализининг энергетик зоналари ва 
эффектлари 
Б.Л. Оксенгендлер, Б.Р. Кутлимуротов, Ш.К. 
Кучканов, С.Е. Максимов, Н.Н.Никифорова
ЎзР Фанлар академияси У.О.Орифов номидаги Ион-плазма 
ва лазер технологиялари институти, Дўрмон йўли кўчаси, 33, 
100125, Тошкент, Ўзбекистон  

Мақолада радикалларнинг спин кимёсининг бир 
қатор жараёнларида металл бўлмаган қаттиқ жисм-
ларнинг электрон спектрининг тармоқли тузилиши-
нинг намоён бўлиши кўрсатилган. Атомларнинг 
тармоқли чегаралари ва электрон даражаларининг 
маьлум бир ўзаро жойлашиши учун триплет 
холатининг емирилиши электрон ёки атом канали 
бўйлаб давом этиши мумкинлиги кўрсатиб ўтилди. 
Фотоннинг бу жараёнларда иштирок этиши бундай 
эффектлар, жумладан спин (flip-flop) жара-ёнлари 
эхтимолини ошириш мумкинлиги аниқланди. 

Калит сўзлар:Спин кимёси, фотоютилиши, яримўтказгич 
сирти, зонали тузилма, flip-flop жараёни. 


