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ÀÂÒÎÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÀß �ÅÀÊÖÈß �ÅÒÅ�Î�ÅÍÍÎÉ�ÅÊÎÌÁÈÍÀÖÈÈ ÀÒÎÌÎÂ ÂÎÄÎ�ÎÄÀ È ÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÀßÄÅÑÎ�ÁÖÈß ÌÎËÅÊÓË Ñ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ (ÒÅÔËÎÍÀ)Â. Ï. �ðàíêèí a*, Â. Â. Ñòûðîâ a**, Þ. È. Òþðèí b***a Ïðèàçîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò87500, Ìàðèóïîëü, Äîíåöêàÿ îáë., Óêðàèíàb Òîìñêèé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò634034, Òîìñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 àâãóñòà 2001 ã.Ìåòîäîì ìîäóëèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ èññëåäîâàí êàíàë àêêîìîäàöèè ýíåðãèè ãåòåðîãåííîé õè-ìè÷åñêîé ðåàêöèè (ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ âîäîðîäà), ñâÿçàííûé ñ êîëåáàòåëüíûì V �V -îáìåíîì ìåæäóâîçáóæäåííûì ïðîäóêòîì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è ìîëåêóëàìè àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ (H2O, HDO, D2O, H2).Îáíàðóæåí êîëåáàòåëüíûé ðåæèì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, çà êîòîðûé îòâåòñòâåííà íåðàâíîâåñíîñòü åå ýëå-ìåíòàðíûõ ñòàäèé. Ó÷àñòèå àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë â àêêîìîäàöèè èçó÷àëîñü ïî ý��åêòó íåðàâíîâåñ-íîé äåñîðáöèè ýòèõ ìîëåêóë. Íàáëþäàëñÿ èçîòîïíûé ý��åêò â íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè. Îáñóæäàþòñÿêèíåòè÷åñêèé ìåõàíèçì ðåàêöèè è ìèêðîìåõàíèçì ýëåìåíòàðíîãî àêòà ðåàêöèè, èç êîòîðûõ âûòåêàåò¾�èçè÷åñêèé¿ ìåõàíèçì êàòàëèçà â èññëåäóåìîé ñèñòåìå.PACS: 34.50.Dy, 68.43.-h, 82.65.+r1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðè ðåàêöèîííîì ñòîëêíîâåíèè àòîìíîé ÷àñòè�öû ñ ïîâåðõíîñòüþ òâåðäîãî òåëà (àäñîðáöèÿ, ðå�êîìáèíàöèÿ àòîìîâ è ò. ï.) ÷àñòî îñâîáîæäàåòñÿ çíà�÷èòåëüíàÿ ýíåðãèÿ � äî íåñêîëüêèõ ýëåêòðîíâîëüòíà ýëåìåíòàðíûé àêò. Îáû÷íî ýòà ýíåðãèÿ âíà÷àëåñîñðåäîòî÷åíà íà âíîâü îáðàçîâàííîé õèìè÷åñêîéñâÿçè è èìååò �îðìó âûñîêîâîçáóæäåííîãî êîëåáà�òåëüíîãî äâèæåíèÿ ÿäåð. Íåðàâíîâåñíîå êîëåáàòåëü�íîå ñîñòîÿíèå ñ áîëüøèìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè çà�òåì ðåëàêñèðóåò, îòäàâàÿ èçáûòî÷íóþ ýíåðãèþ ðàç�ëè÷íûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû òâåðäîãî òåëà è, âîçìîæ�íî, ïðîäóêòà ðåàêöèè (ïðîöåññ àêêîìîäàöèè). Ïðèáîëüøîé òåïëîòå ðåàêöèè (ïîðÿäêà 1 ýÂ) è îáû÷�íûõ òåìïåðàòóðàõ Äåáàÿ òâåðäûõ òåë îñâîáîæäà�þùàÿñÿ â àêòå ðåàêöèè ýíåðãèÿ âåëèêà ïî ñðàâíå�íèþ ñ ýíåðãèåé äàæå íàèáîëåå âûñîêî÷àñòîòíûõ �î�íîíîâ (ïîðÿäêà 10�2 ýÂ), òàê ÷òî ðàçìåí òåïëîòûðåàêöèè íà �îíîíû âåñüìà çàòðóäíåí. Íà ïîâåðõíî�*E-mail: grankin�pstu.edu**E-mail: svv�pstu.edu***E-mail: tyurin�fnsm.tpu.edu.ru

ñòè â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ äîëãîæèâó�ùåå (â ìàñøòàáå âðåìåí æèçíè îäíî�îíîííûõ âîç�áóæäåíèé) íåðàâíîâåñíîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå(âèáðàòîí) ñ âðåìåíåì æèçíè �v � 10�13 . Ïðèíàëè÷èè â êîëåáàòåëüíîì ñïåêòðå ïîâåðõíîñòè ÷àñ�òîò (íàïðèìåð, çà ñ÷åò àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ), ñîâ�ïàäàþùèõ èëè áëèçêèõ ê ÷àñòîòàì âèáðàòîíà, ïî�ñëåäíèé ìîæåò ïåðåìåùàòüñÿ âäîëü ïîâåðõíîñòè ñìàëûì çàòóõàíèåì è ïðîÿâëÿòü ñâîéñòâà îáû÷íîéêâàçè÷àñòèöû (â äâóõ èçìåðåíèÿõ). Áîëüøîé ïðî�äîëæèòåëüíîñòè æèçíè âèáðàòîíà, êðîìå åãî ¾âû�ñîêî÷àñòîòíîñòè¿, ñïîñîáñòâóåò ïðîñòîòà ñòðóêòóðûïðîäóêòà ðåàêöèè, ïîñêîëüêó ìàëîå ÷èñëî âíóòðåí�íèõ êîëåáàòåëüíûõ (è äðóãèõ) ñòåïåíåé ñâîáîäû âïðîäóêòå çàòðóäíÿåò ðàñïàä âèáðàòîíà íà åãî ¾âíó�òðåííèå¿ âîçáóæäåíèÿ. Íàçâàííûì óñëîâèÿì ñîîò�âåòñòâóåò, íàïðèìåð, ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîé ðåêîìáè�íàöèè àòîìîâ âîäîðîäà, êîãäà â àêòå ðåêîìáèíàöèèH + Hads = H2(ads) íà ïîâåðõíîñòè âîçíèêàåò ¾ãè�ãàíòñêèé¿ âûñîêî÷àñòîòíûé âèáðàòîí Hv2 ñ ýíåðãè�åé îêîëî 4 ýÂ è ~!0 � 0:5 ýÂ, ñâÿçàííûé ñ âåñüìàïðîñòîé ìîëåêóëîé H2.Çàìåòèì, ÷òî âèáðàòîí â îáùåì ñëó÷àå âçàè�274



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Àâòîêîëåáàòåëüíàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîé ðåêîìáèíàöèè : : :ìîäåéñòâóåò êàê ñ àòîìíîé (ðåøåòî÷íîé), òàê èñ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìàìè êðèñòàëëà (ïðîäóêòàðåàêöèè) ñ ïåðåâîäîì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîäñèñòåìâ âîçáóæäåííûå êîëåáàòåëüíûå è ýëåêòðîííûå ñî�ñòîÿíèÿ. Ïîñëåäíèé (¾ýëåêòðîííûé¿) êàíàë àêêî�ìîäàöèè åùå ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî ïðèíöèïèàëü�íî îòâåðãàëñÿ ââèäó ðåçêîãî ðàçëè÷èÿ ìàññ ýëåê�òðîíà è àòîìíîé ÷àñòèöû [1℄. Îäíàêî ïðè áîëüøîéêîëåáàòåëüíîé íåðàâíîâåñíîñòè íåëüçÿ íåçàâèñèìîðàññìàòðèâàòü ¾òÿæåëóþ¿ (ðåøåòî÷íóþ) è ¾ëåã�êóþ¿ (ýëåêòðîííóþ) ïîäñèñòåìû êðèñòàëëà â ïðè�áëèæåíèè Áîðíà�Îïïåíãåéìåðà, ïîñêîëüêó âîçíèêà�þùåå ïðè äâèæåíèè ÿäåð ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîåâçàèìîäåéñòâèå ïåðåìåøèâàåò ýëåêòðîííûå ñîñòîÿ�íèÿ è ìîæåò èíèöèèðîâàòü íåàäèàáàòè÷åñêèå ýëåê�òðîííûå ïåðåõîäû. Èçâåñòíû è äðóãèå ìåõàíèç�ìû ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, àê�òóàëüíûå â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèòóàöèÿõ [2℄. Ýëåê�òðîííàÿ àêêîìîäàöèÿ íàáëþäàåòñÿ â ðÿäå �èçè÷å�ñêèõ ÿâëåíèé, ñâÿçàííûõ ñ ýëåêòðîííûì âîçáóæäå�íèåì òâåðäîãî òåëà â õîäå ãåòåðîãåííîé õèìè÷å�ñêîé ðåàêöèè: íåðàâíîâåñíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâî�äèìîñòü êðèñòàëëà, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî ïðî�òåêàåò ðåàêöèÿ [3; 4℄, ïîïåðå÷íûé õåìîìàãíèòîýëåê�òðè÷åñêèé ý��åêò (àíàëîãè÷íûé ý��åêòó Êèêîè�íà�Íîñêîâà ïðè �îòîâîçáóæäåíèè) [5℄, ïðîäîëüíûéõåìîâåíòèëüíûé ý��åêò, àíàëîãè÷íûé ãåíåðàöèèïðîäîëüíîé �îòîýäñ [6℄, ëþìèíåñöåíöèÿ êðèñòàëëàâ âèäèìîé è äðóãèõ îáëàñòÿõ ñïåêòðà [7℄, ýëåêòðîí�íàÿ ýìèññèÿ ñ ïîâåðõíîñòè [8; 9℄.�åøåòî÷íûé êàíàë àêêîìîäàöèè òàêæå âåäåòê ðÿäó ðàíåå íåèçâåñòíûõ �èçè÷åñêèõ ý��åêòîâ:ýìèññèÿ ñ ïîâåðõíîñòè â õîäå ðåàêöèè êîìïîíåíòîâêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (àòîìîâ è èîíîâ) [8℄, ñòè�ìóëèðîâàííàÿ ðåàêöèåé äè��óçèÿ ïðèìåñíûõ àòî�ìîâ ñ ïîâåðõíîñòè â îáúåì êðèñòàëëà [10℄ è äð. Âñåýòè ý��åêòû îòêðûòû ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî.Òàêèì îáðàçîì, ñ òî÷êè çðåíèÿ �èçèêè ýëåìåí�òàðíûé õèìè÷åñêèé àêò ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèèïðèíöèïèàëüíî íåðàâíîâåñåí. Ýâîëþöèÿ âî âðåìå�íè ïåðâè÷íûõ âîçáóæäåíèé (âèáðàòîíîâ), âîçíèêà�þùèõ ïðè ïåðåñòðîéêå ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé(õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé), ìîæåò îïðåäåëÿòü òîíêèå ñòî�ðîíû è âàæíåéøèå õàðàêòåðèñòèêè ðåàêöèè, â òîì÷èñëå (êàê ìû ïîêàæåì â äàííîé ñòàòüå) åå ñêîðîñòü.Â ïðèêëàäíîì îòíîøåíèè ðàññìàòðèâàåìàÿ ïðî�áëåìà àêòóàëüíà êàê ïóòü ê óïðàâëåíèþ ìíîãèìèâàæíûìè ïðîöåññàìè â òåõíèêå: ðîñòîì êðèñòàë�ëîâ è ýïèòàêñèàëüíûõ ñëîåâ, êàòàëèçîì, àäñîðáöèîí�íûì ðàçäåëåíèåì èçîòîïîâ (â òîì ÷èñëå ïðè ëàçåð�íîì âîçäåéñòâèè), òåïëîçàùèòîé ñïóñêàåìûõ êîñìè�

÷åñêèõ àïïàðàòîâ1) è äð.Ñòðîãîé ïîñòàíîâêè ïðîáëåìû àêêîìîäàöèè âòåîðèè àäñîðáöèè è ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé â íàñòî�ÿùåå âðåìÿ íå ñóùåñòâóåò. Ýòî ñâÿçàíî, â ÷àñòíî�ñòè, ñ òåì, ÷òî ìèêðîñêîïè÷åñêèå ïóòè è ìåõàíèçìûàêêîìîäàöèè íà ïîâåðõíîñòè íåäîñòàòî÷íî èçó÷åíûýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàí ìàëîèçó÷åííûéêàíàë àêêîìîäàöèè, êîòîðûé àêòóàëåí äëÿ ñèñòåìãàç�òâåðäîå òåëî, êîãäà ïîâåðõíîñòü ïîñëåäíåãî â çà�ìåòíîé ñòåïåíè çàïîëíåíà àäñîðáàòîì. Ó÷àñòèå àä�ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë â àêêîìîäàöèè ìîæíî ïðî�ñëåäèòü ïî ý��åêòó íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè ýòèõìîëåêóë (¾ñâîèõ¿ èëè ¾÷óæèõ¿) çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿèìè ýíåðãèè ðåàêöèîííûõ âèáðàòîíîâ. Îêàçàëîñü,÷òî âçàèìîäåéñòâèå ãàç�àäñîðáèðîâàííûé ñëîé âå�äåò â èññëåäîâàííîé ñèñòåìå ê âîçíèêíîâåíèþ êî�ëåáàòåëüíîãî ðåæèìà ðåàêöèè. Âñòðå÷à ñ ðåàëüíûìêîëåáàòåëüíûì õèìè÷åñêèì ïðîöåññîì âñåãäà ïîðà�æàåò, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïîäîáíûå ÿâëåíèÿ ñòàíî�âÿòñÿ ¾îáû÷íûìè¿ äëÿ ñîâðåìåííîé �èçèêè.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÂ êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàíà ñèñòå�ìà òå�ëîí (ñ òåì èëè èíûì àäñîðáàòîì)�àòîìàðíûéâîäîðîä. Òå�ëîí õàðàêòåðèçóåòñÿ âåñüìà ìàëûìèòåïëîòàìè àäñîðáöèè ìîëåêóë H2O, H2 è àòîìîâ H(÷àñòèöû àäñîðáàòà â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ), ÷òîñïîñîáñòâóåò íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè ýòèõ ÷àñòèöçà ñ÷åò ýíåðãåòè÷åñêîãî ý��åêòà ðåàêöèè. Ý��åêòóíåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè â ýòîé ñèñòåìå áëàãîïðèÿò�ñòâóåò òàêæå âåñüìà áîëüøîå ýíåðãîâûäåëåíèå â ðå�àêöèè ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ H (áîëüøå 4 ýÂ íà àêòðåêîìáèíàöèè). Ýëåêòðîííûé êàíàë àêêîìîäàöèè âèçó÷åííîé ñèñòåìå íå ðåàëèçóåòñÿ, òàê êàê íèçøèåýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ òå�ëîíà è ïðî�äóêòà ðåàêöèè (ìîëåêóë H2) ëåæàò íà øêàëå ýíåðãèéçíà÷èòåëüíî âûøå òåïëîâîãî ý��åêòà ðåàêöèè.Ôàêòè÷åñêè åäèíñòâåííûì ý��åêòèâíûì êàíà�ëîì àêêîìîäàöèè â ýòèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññêîëåáàòåëüíîé V �V -ðåëàêñàöèè â àäñîðáèðîâàííîìñëîå (ýòîò ïðîöåññ ìîæåò ïðîòåêàòü â óñëîâèÿõ,áëèçêèõ ê ðåçîíàíñíûì) è ñîïóòñòâóþùèé ïðîöåññV �T -ðåëàêñàöèè (íåðàâíîâåñíàÿ äåñîðáöèÿ). Ïðèìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö áëà�1) �àçîãðåâ ýòèõ àïïàðàòîâ ïðîèñõîäèò êàê çà ñ÷åò òðåíèÿî âîçäóõ, òàê è â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè íà èõ ïîâåðõíî�ñòè ñâîáîäíûõ àòîìîâ (O, N) èç äèññîöèèðîâàííûõ óäàðíîéâîëíîé ìîëåêóë àòìîñ�åðû ïëàíåòû.275 2*
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Â× ïîëå�èñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòà (îáîçíà÷åíèÿ âòåêñòå)ãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ àêêîìîäàöèè îòñóòñòâóþò,ïîýòîìó ñèñòåìà òå�ëîí�àòîìàðíûé âîäîðîä õàðàê�òåðèçóåòñÿ óíèêàëüíî íèçêèìè êîý��èöèåíòàìè ðå�êîìáèíàöèè àòîìîâ (ýòî îäíà èç ïðè÷èí èñïîëüçîâà�íèÿ äàííîé ñèñòåìû â âîäîðîäíûõ ìàçåðàõ [11℄).Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà óñòàíîâêå ñ ìîëåêóëÿð�íûìè ïó÷êàìè. Òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà îïèñàíà â ðà�áîòå [12℄. Çäåñü ìû ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâèì òîëüêîïðèíöèïèàëüíóþ ñõåìó èçìåðåíèé (ðèñ. 1). Â íàêî�ïèòåëüíóþ êâàðöåâóþ êîëáó 1 îò âîäîðîäíîãî ìà�çåðà (äèàìåòðîì 15 ñì), ñòåíêè êîòîðîé ïîêðûòûïëåíêîé òå�ëîíà (Ô-10), èç èñòî÷íèêà ñïåöèàëüíîéêîíñòðóêöèè íàïðàâëÿëñÿ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûé ïó�÷îê âîäîðîäà H + H2 ñ ïëîòíîñòüþ ïîòîêà àòîìîâH ðàâíîé j01 � 5 � 1014 ñì�2 � ñ�1 è ïëîòíîñòüþ ïî�òîêà ìîëåêóë H2 ðàâíîé j02 � 2 � 1015 ñì�2 � ñ�1.Íà ñòåíêàõ êîëáû áûëè ïðåäâàðèòåëüíî àäñîðáèðî�âàíû ìîëåêóëû òÿæåëîé âîäû D2O ñ ïðèìåñüþ ìî�ëåêóë HDO è H2O (âðåìÿ àäñîðáöèè t � 1 ìèí,PD2O;HDO;H2O = 18 Topp, T = 300 Ê). Â ýêñïåðè�ìåíòå îäíîâðåìåííî íåçàâèñèìûìè ìåòîäàìè ðåãè�ñòðèðîâàëèñü (ñ ìîìåíòà ¾âêëþ÷åíèÿ¿ ïó÷êà H +H2) ñëåäóþùèå êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè: 1) èíòåí�ñèâíîñòü äåñîðáöèè ÷àñòèö ñ ïîâåðõíîñòè òå�ëîíà(ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêè, ñïåêòðîìåòð ÌÕ-7304);2) êîíöåíòðàöèÿ n àòîìîâ âîäîðîäà â êîëáå (ïî õåìè�ëþìèíåñöåíòíîìó îòêëèêó íåáîëüøîé íàâåñêè ëþ�ìèíî�îðà 2, ñâåòÿùåãîñÿ â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíà�öèè íà íåì àòîìîâ H, ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü õå�ìèëþìèíåñöåíöèè � Ihl â ìîìåíò âêëþ÷åíèÿ àòî�

I

t0

I

∆I

0

10

20

30

40

50

15 55 95 135 215 255175

∆I, îòí.åä.

t,ìèí�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè íåðàâíîâåñíîéäåñîðáöèè ìîëåêóë D2O (�), HDO (�) è H2O (4) ñïîâåðõíîñòè òå�ëîíà Ô-10 îò âðåìåíè ýêñïîçèöèèâ ïó÷êå H + H2. Íà âñòàâêå ïðèâåäåíà ñõåìà îïûòà,ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíû ìîìåíòû âûêëþ÷åíèÿ (#) èâêëþ÷åíèÿ (") ïó÷êà H + H2 â ïðîöåññå èçìåðåíèÿèíòåíñèâíîñòè äåñîðáöèè I ìîëåêóë âîäû âî âðåìå-íè. T = 295 Ê, j1 = 5 � 1014 ñì�2 � ñ�1.ìîâ ñòðîãî ïðîïîðöèîíàëüíà n. Ihl ðåãèñòðèðîâà�ëàñü �îòîóìíîæèòåëåì ÔÝÓ-118); 3) êîý��èöèåíòðåêîìáèíàöèè àòîìîâ H íà òå�ëîíå  (ïî ñêîðîñòèóáûëè êîíöåíòðàöèè àòîìîâ H â êîëáå n(t) ïîñëå¾âûêëþ÷åíèÿ¿ ïó÷êà àòîìîâ, ðåãèñòðèðóåìîé òåìæå õåìèëþìèíåñöåíòíûì äàò÷èêîì è ÔÝÓ). Ïîä êî�ý��èöèåíòîì ðåêîìáèíàöèè  ïîíèìàþò îòíîøåíèå÷èñëà àòîìîâ, ðåêîìáèíèðóþùèõ íà ïîâåðõíîñòè (èç÷èñëà ïàäàþùèõ), ê ïîëíîìó ÷èñëó àòîìîâ, ñîóäàðÿ�þùèõñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ (íàïðèìåð, çà åäèíèöó âðå�ìåíè). Ïðè ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ, íàëåòàþùèõ èçãàçîâîé �àçû, ñ àòîìàìè, àäñîðáèðîâàííûìè íà ïî�âåðõíîñòè  = �2N1, ãäå N1 � ïîâåðõíîñòíàÿ êîí�öåíòðàöèÿ àäñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ, �2 � ñå÷åíèåðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè. Ïðè ¾âûêëþ÷åíèè¿ ïó÷êàêîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ n â êîëáå óáûâàåò âñëåäñòâèåèõ ðåêîìáèíàöèè íà ñòåíêàõ ïî çàêîíó [13℄n = n0 exp�� vakS4V t� ;îòêóäà âû÷èñëÿåòñÿ  (va � òåïëîâàÿ ñêîðîñòü àòî�ìîâ). Âðåìÿ èçìåðåíèÿ  íàøèì ìåòîäîì ìàëî (îêî�ëî 5 ñ), ÷òî ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü äîëãîâðåìåííóþêèíåòèêó (t), îïðåäåëÿåìóþ ìåäëåííûìè èçìåíåíè�ÿìè óñëîâèé íà ïîâåðõíîñòè.Íàðÿäó ñ îáû÷íîé ðàâíîâåñíîé (òåðìè÷åñêîé) äå�ñîðáöèåé ìîëåêóë âîäû (D2O, HDO, H2O) ìû íàáëþ�äàëè íåðàâíîâåñíóþ äåñîðáöèþ ïðè áîìáàðäèðîâêåïîâåðõíîñòè ïó÷êîì H + H2. �àçäåëèòü îáå êîìïî�276
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòà ãåòåðîãåííîéðåêîìáèíàöèè àòîìîâ âîäîðîäà (êðèâàÿ 1 ) è èí-òåíñèâíîñòè ãåòåðîãåííîé õåìèëþìèíåñöåíöèè çîí-äà, ïîìåùåííîãî â êîëáó (êðèâàÿ 2 ), îò âðåìå-íè ýêñïîçèöèè â ïó÷êå H + H2, T = 295 Ê,j1 = 5 � 1014 ñì�2 � ñ�1íåíòû óäàâàëîñü ñ ïîìîùüþ ìîäóëÿöèîííîé ìåòî�äèêè: ïðè ¾âûêëþ÷åíèè¿ àòîìîâ èç ïó÷êà (âûêëþ�÷åíèå Â×-ðàçðÿäà, ãåíåðèðóþùåãî àòîìû, èëè çà�äâèæêà çàñëîíêè ìîäóëÿòîðà 3 ) íàáëþäàëîñü ñêà÷�êîîáðàçíîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé D2O,HDO, H2O â ìàññ-ñïåêòðàõ íà âåëè÷èíó �I . Ïðèýòîì îñòàòî÷íàÿ èíòåíñèâíîñòü I áûëà ìåðîé ïîòî�êà ðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè, òîãäà êàê âåëè÷èíà �Iõàðàêòåðèçîâàëà íåðàâíîâåñíóþ ñîñòàâëÿþùóþ äå�ñîðáöèè (ðèñ. 2, âñòàâêà). Îòíîøåíèå �I=(I +�I),èëè äîëÿ íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè, óâåëè÷èâàëîñü ñòå÷åíèåì âðåìåíè âîçäåéñòâèÿ ïó÷êîì àòîìîâ H îòíóëÿ äî âåëè÷èíû (30�40)% ïðè t > 30 ìèí. ×èñòîìîëåêóëÿðíûé ïó÷îê H2 (áåç àòîìîâ) íå âûçûâàëý��åêòà íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè.Íåîáû÷íûìè îêàçàëèñü çàâèñèìîñòè îò âðåìåíèâåëè÷èí �I(t) è �I(t)=I(t) (ïîñëåäíþþ èç ýòèõ âå�ëè÷èí ìîæíî âûáðàòü çà ìåðó èëè ý��åêòèâíîñòüíåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè ìîëåêóë âîäû). Èíòåíñèâ�íîñòü íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè �I (òàê æå êàê è�I=I) îñöèëëèðîâàëà âî âðåìåíè (ðèñ. 2) ïðè íåèç�ìåííîé èíòåíñèâíîñòè ïó÷êà. Êîëåáàíèÿ èñïûòûâà�ëè, êðîìå òîãî, âåëè÷èíà êîý��èöèåíòà ðåêîìáèíà�öèè àòîìîâ (t) íà ïîâåðõíîñòè òå�ëîíà (ðèñ. 3)è êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ H â êîëáå n(t) (ìåðîé n(t)ÿâëÿåòñÿ, êàê óêàçûâàëîñü, èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñ�öåíöèè õåìèëþìèíåñöåíòíîãî ñåíñîðà). Ïðè ýòîìïîòîê íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè �I , îòíîñèòåëüíûéïîòîê �I=I è âåëè÷èíà  îñöèëëèðîâàëè ïî÷òè ñèí��àçíî, íî íàõîäèëèñü â ïðîòèâî�àçå ñ êîëåáàíèÿ�ìè n(t). Ñîãëàñíî íàøåé ãèïîòåçå, íåðàâíîâåñíàÿ

ñîñòàâëÿþùàÿ äåñîðáöèè ìîëåêóë îáÿçàíà ïåðåäà�÷å êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè îò îáðàçóþùèõñÿ íà ïî�âåðõíîñòè ìîëåêóë Hv2�L2) (âèáðàòîíîâ) ê ïðåäàä�ñîðáèðîâàííûì ìîëåêóëàì âîäû (V �V -îáìåí â àä�ñîðáöèîííîì ñëîå) ñ èõ ïîñëåäóþùåé íåðàâíîâåñíîéäåñîðáöèåé (V �T -îáìåí). Ïîñêîëüêó âåëè÷èíà  õà�ðàêòåðèçóåò èíòåíñèâíîñòü ðåàêöèè (ñì�2 � ñ�1) ðå�êîìáèíàöèè àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè (èíòåíñèâíîñòüðåàêöèè ðàâíà j1, j1 � ïëîòíîñòü ïîòîêà àòîìîâ H,ïîïàäàþùåãî íà ñòåíêè êîëáû), ýòà ãèïîòåçà ñðàçóîáúÿñíÿåò ñèíõðîííûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ âî âðå�ìåíè  è âåëè÷èí �I è �I=I , òàê êàê ïîñëåäíèåòàêæå ïðîïîðöèîíàëüíû èíòåíñèâíîñòè ðåàêöèè. Âìîìåíòû íàèáîëåå èíòåíñèâíîé ðåàêöèè íà ïîâåðõ�íîñòè (ìàêñèìóìû �I , �I=I è ) êîíöåíòðàöèÿ àòî�ìîâ â êîëáå äîñòèãàåò ìèíèìàëüíûõ çíà÷åíèé (ïðèïîñòîÿííîì ïîòîêå j01 àòîìîâ H â êîëáó èç èñòî÷íèêààòîìîâ).Ñàìè êîëåáàíèÿ òàêæå ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîöåñ�ñîì V �V -îáìåíà, åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî âåðîÿòíîñòü ðå�êîìáèíàöèè àòîìîâ (à çíà÷èò, è ñêîðîñòü ðåàêöèè)îïðåäåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ ñòàáèëèçàöèè ìîëåêóëûHv2�L, îáðàçóþùåéñÿ â àêòå ðåêîìáèíàöèè, ïóòåìïîòåðè êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè, ïðè ýòîì ïîñëåäíÿÿâåðîÿòíîñòü â ñâîþ î÷åðåäü çàâèñèò îò çàïîëíåíèÿïîâåðõíîñòè ìîëåêóëàìè âîäû, êîòîðûå îòáèðàþòèçáûòî÷íóþ ïî îòíîøåíèþ ê ðàâíîâåñíîé ýíåðãèþ.�å÷ü, òàêèì îáðàçîì, èäåò î íåîáû÷íîì êàòàëèòè�÷åñêîì äåéñòâèè ïîäëîæêè ñ àäñîðáàòîì: ¾�èçè÷å�ñêîì¿ êàòàëèçå ïîñðåäñòâîì àêêîìîäàöèè àäñîðáà�òîì (êàòàëèçàòîðîì) òåïëîòû ðåàêöèè (ïðè ýòîì âîç�ðàñòàåò ñå÷åíèå ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè �2 â �îðìó�ëå  = �2N1, ãäå N1 � ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿàäñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ). Ñàìà ¾ãîëàÿ¿ ïîäëîæêàãîðàçäî ìåíåå ý��åêòèâíî ñòàáèëèçèðóåò ïðîäóêòðåàêöèè Hv2�L (ïîãëîùàåò âèáðàòîí), òàê êàê ïîñëåä�íèé â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ íîñèòåëåì áîëüøèõêîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ (â ñâîáîäíîé ìîëåêóëå H2íà íèæíèõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíÿõ ~!0 � 0:5 ýÂ).Àêêîìîäàöèÿ ¾÷åðåç ïîäëîæêó¿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéñóùåñòâåííî ìíîãî�îíîííûé (à ïîýòîìó è ìàëîâå�ðîÿòíûé) ïðîöåññ: èçâåñòíî, ÷òî òå�ëîí îòíîñèòñÿê ñàìûì ïëîõèì êàòàëèçàòîðàì ðåàêöèè ðåêîìáèíà�öèè àòîìîâ H,  � 10�6. Íàïðîòèâ, â àäñîðáàòàõH2O, H2 è ò. ï., ñîäåðæàùèõ ¾ëåãêèå¿ àòîìû, ìî�ãóò èìåòüñÿ ÷àñòîòû ñ ìàëûì ¾äå�åêòîì ðåçîíàíñà¿ïî îòíîøåíèþ ê âèáðàòîíó Hv2�L, ÷òî ñïîñîáñòâó�åò ý��åêòèâíîé àêêîìîäàöèè ýíåðãèè ¾÷åðåç àäñîð�2) Çäåñü L � ñèìâîë ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà (îò ñëîâàlattie � ðåøåòêà).277



Â. Ï. �ðàíêèí, Â. Â. Ñòûðîâ, Þ. È. Òþðèí ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002áàò¿3). Ïðè ýòîì çàïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè àäñîðáà�òîì íå äîëæíî áûòü ñëèøêîì áîëüøèì, òàê êàêäëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ íàïîâåðõíîñòè äîëæíî èìåòüñÿ åùå äîñòàòî÷íîå ÷èñëîñâîáîäíûõ öåíòðîâ àäñîðáöèè äëÿ àòîìîâ H (äîñòà�òî÷íî áîëüøàÿ âåëè÷èíà N1 â �îðìóëå  = �2N1).Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ êîëåáàòåëüíîå ðàçâèòèå ïðî�öåññà ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ H íà ïîâåðõíîñòè òå��ëîíà ñ àäñîðáàòîì ìîæíî êà÷åñòâåííî ïðåäñòàâèòüñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè áîëüøèõ çàïîëíåíèÿõ ïî�âåðõíîñòè ìîëåêóëàìè âîäû ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåí�òðàöèÿ àäñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ N1 ìàëà, ïîýòîìóâåëè÷èíà  è èíòåíñèâíîñòü ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèèj1 òàêæå ìàëû. Ïî ìåðå äåñîðáöèè ìîëåêóë âîäû(êàê ðàâíîâåñíîé, òàê è íåðàâíîâåñíîé), ðàñòåò çà�ïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè àòîìàìè H, ò. å. ðàñòåò N1.Ïðè ýòîì çàïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëàìè âî�äû âñå áîëåå ïðèáëèæàåòñÿ ê îïòèìàëüíîìó äëÿ ý���åêòèâíîãî V �V -îáìåíà ìåæäó ñèñòåìàìè Hv2�L èH2O�L. Âîçðàñòàíèå N1 è �2 âåäåò ê ðîñòó , à ñíèì è ñêîðîñòè ðåàêöèè ñ îäíîâðåìåííûì ðîñòîì èí�òåíñèâíîñòè íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè (ðîñò �I(t),�I=I), à òàêæå ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè àòî�ìîâ n è ðîñòó êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë âîäû â êîëáå4).Îäíàêî îäíîâðåìåííî âêëþ÷àåòñÿ ìåõàíèçì ¾òîðìî�æåíèÿ¿ ðåàêöèè: âñëåäñòâèå íåðàâíîâåñíîé äåñîðá�öèè âîäû â ðåçóëüòàòå V �V -îáìåíà çàïîëíåíèå ïî�âåðõíîñòè àäñîðáàòîì (ìîëåêóëàìè âîäû) óìåíüøà�åòñÿ, âñå áîëåå óäàëÿÿñü îò îïòèìàëüíîãî (óìåíüøå�íèå �2 è ). Èíòåíñèâíîñòü ðåàêöèè j1, à ñ íåé è�I , �I=I òàêæå óìåíüøàþòñÿ. Ïðè ýòîì àìïëèòó�äà êîëåáàíèé �I äîëæíà óìåíüøàòüñÿ âî âðåìåíè,òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë âîäû (â îáúåìå êîë�áû è íà ïîâåðõíîñòè) óìåíüøàåòñÿ îò öèêëà ê öè�êëó âñëåäñòâèå îòêà÷êè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè (ðèñ. 2). À àìïëèòóäà êîëå�áàíèé âåëè÷èíû �I=I â ïðîâîäèìûõ îïûòàõ, íàïðî�òèâ, ðîñëà, òàê êàê îòíîñèòåëüíûé âêëàä íåðàâíî�âåñíîé äåñîðáöèè óâåëè÷èâàëñÿ. Èíòåðåñíî, îäíàêî,÷òî àìïëèòóäà êîëåáàíèé (t) íå óìåíüøàëàñü, êàêîæèäàëîñü, äî íóëÿ äàæå ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ ýêñ�ïîçèöèè ïîâåðõíîñòè òå�ëîíà â ïó÷êå H + H2 (áî�ëåå ÷åòûðåõ ÷àñîâ), êîãäà â ìàññ-ñïåêòðàõ óæå íå3) Â ðàáîòå [14℄ íàéäåíî, ÷òî íàëåòàþùèå èç ãàçîâîé �àçûíà ïîâåðõíîñòü òå�ëîíà âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû Hv=12 òàê�æå óñïåøíåå àêêîìîäèðóþò â ñëó÷àå íàëè÷èÿ íà ïîâåðõíîñòèñïåöèàëüíî ïðåäàäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë.4) Ïîñëåäíåå ñâÿçàíî ñ êîíñòðóêöèåé óñòàíîâêè: îòêà÷êàìîëåêóë èç êîëáû, õîòÿ è èäåò íåïðåðûâíî, íî îñóùåñòâëÿ�åòñÿ ÷åðåç óçêèé êàïèëëÿð, ò. å. èíåðöèîííî. Ïîýòîìó ëþáîåíàðóøåíèå ðàâíîâåñèÿ àäñîðáöèÿ � äåñîðáöèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ âèçìåíåíèè äàâëåíèÿ â êîëáå.

íàáëþäàþòñÿ ëèíèè ìîëåêóë âîäû (ðèñ. 4). Ýòî íà�âåëî íàñ íà ìûñëü, ÷òî àäñîðáöèÿ ¾ïîñòîðîííèõ¿ìîëåêóë (â íàøåì ñëó÷àå � ìîëåêóë âîäû) íå ÿâ�ëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ïîÿâëåíèÿ îñöèëëÿ�öèé êîý��èöèåíòà ðåêîìáèíàöèè: çà òàêèå îñöèë�ëÿöèè ìîæåò îòâå÷àòü àäñîðáöèÿ è ïîñëåäóþùàÿíåðàâíîâåñíàÿ äåñîðáöèÿ ¾ñîáñòâåííûõ¿ ìîëåêóë, âíàøèõ îïûòàõ � ìîëåêóë H2. Áûëè ïðîâåäåíû ñïå�öèàëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïî òîé æå ìåòîäèêå ñ àòîì�íî-ìîëåêóëÿðíûì ïó÷êîì H + H2, íî áåç ïðåäâàðè�òåëüíîé àäñîðáöèè âîäû. Äëÿ îñâîáîæäåíèÿ îò àä�ñîðáèðîâàííûõ ïðèìåñåé ïîâåðõíîñòü òå�ëîíà ñïå�öèàëüíî ïðîãðåâàëè â âûñîêîì âàêóóìå è ïðåäâà�ðèòåëüíî îáðàáàòûâàëè èíòåíñèâíûì ïîòîêîì àòî�ìîâ âîäîðîäà (j1 = 1018 ñì�2 � ñ�1) â òå÷åíèå ÷à�ñà (â äè��óçèîííîì ðåæèìå ïîäâîäà ãàçà). Êàê èâ îïûòàõ ñ àäñîðáöèåé âîäû, íåçàâèñèìûìè ìåòîäà�ìè îäíîâðåìåííî èçìåðÿëèñü: èíòåíñèâíîñòü íåðàâ�íîâåñíîé äåñîðáöèè �I=I , â äàííîì ñëó÷àå ìîëåêóëH2 (ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêè), èíòåíñèâíîñòü õåìè�ëþìèíåñöåíöèè ëþìèíåñöåíòíîãî çîíäà Ihl � n(�îòîóìíîæèòåëåì) è êîý��èöèåíò ðåêîìáèíàöèèàòîìîâ H íà òå�ëîíå. Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî âåëè÷è�íû �I=I è (t) îñöèëëèðóþò âî âðåìåíè, ïðè ýòîìîñöèëëÿöèè, êàê è â îïûòàõ ñ âîäîé, ïðîèñõîäÿò ñèí��àçíî. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî è ìåõàíèçì îñöèë�ëÿöèé â îáîèõ ñëó÷àÿõ èìååò îäíó è òó æå ïðèðîäó,íî â îòñóòñòâèå â àäñîðáàòå ¾ïîñòîðîííèõ¿ ìîëåêóë(âîäû) ðîëü àäñîðáàòà � êàòàëèçàòîðà � âûïîëíÿþò¾ñîáñòâåííûå¿ ìîëåêóëû (H2), ò. å. ïðîöåññ ïðîòåêà�åò â ðåæèìå àâòîêàòàëèòè÷åñêèõ êîëåáàíèé. Ïîñëåä�íèå îáóñëîâëåíû êîëåáàíèÿìè â çàïîëíåíèè ïîâåðõ�íîñòè àä÷àñòèöàìè (H2 è H). Ìîëåêóëû H2�L åùåñ áîëüøåé ý��åêòèâíîñòüþ, ÷åì ìîëåêóëû H2O�L,îáåñïå÷èâàþò V �V -îáìåí â àäñîðáöèîííîì ñëîå, ïî�ñêîëüêó çäåñü íàèëó÷øèì îáðàçîì âûïîëíåíû ðåçî�íàíñíûå óñëîâèÿ äëÿ ïåðåäà÷è êîëåáàòåëüíîé ýíåð�ãèè.Îñíîâûâàÿñü íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,ìîæíî îöåíèòü ý��åêòèâíîñòü íåðàâíîâåñíîéäåñîðáöèè ìîëåêóë H2 â óñëîâèÿõ îïûòà, ò. å.÷èñëî äåñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë â ðàñ÷åòå íààêò ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè. ÅñëèJH2 � ïîòîê ìîëåêóë èç íàêîïèòåëüíîé êîëáûâ ìàññ-ñïåêòðîìåòð è �JH2 � íåðàâíîâåñíàÿñîñòàâëÿþùàÿ â ýòîì ïîòîêå, òî, î÷åâèäíî,�JH2 = �II JH2 : (1)Âðåìÿ æèçíè ìîëåêóë â îáúåìå êîëáû, îïðåäå�ëÿåìîå âåðîÿòíîñòüþ èõ ãàçîêèíåòè÷åñêîãî óõîäà ÷å�ðåç óçêîå îòâåðñòèå, ñîñòàâëÿåò â íàøèõ îïûòàõ 15 ñ,278



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Àâòîêîëåáàòåëüíàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîé ðåêîìáèíàöèè : : :
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíûíåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè ìîëåêóë H2 (1 ) è êîý�-�èöèåíòà ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ H (2 ) íà ïîâåðõíî-ñòè òå�ëîíà Ô-10 îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè â ïó÷êåH + H2 ïðè j1 = 2:5 � 1014 ñì�2 � ñ�1, T = 298 Ê÷òî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïåðèîäà êîëåáàíèé �I=I .Òàêèì îáðàçîì, â êîëáå ïîääåðæèâàåòñÿ êâàçèñòà�öèîíàðíûé ðåæèì: ïîòîê ìîëåêóë â êîëáó èç ïó÷�êà H + H2 ðàâåí îáðàòíîìó ïîòîêó ìîëåêóë èç êîë�áû, ò. å. JH2 = j02S0;ãäå j02 � ïëîòíîñòü ïîòîêà ìîëåêóë, ïàäàþùåãî íàâõîäíîå îòâåðñòèå êîëáû, ïëîùàäü êîòîðîãî S0. Ïîä�ñòàâèâ ýòî çíà÷åíèå JH2 â (1), ïîëó÷èì�JH2 = �II j02S0: (2)Ïîòîê àêòîâ ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ H íà òå�ëîíîâîéïîâåðõíîñòè êîëáû ðàâåíJ = 12 j1S; (3)ãäå j1 � ïî-ïðåæíåìó, ïëîòíîñòü ïîòîêà àòîìîâ H íàñòåíêè êîëáû ñ ïëîùàäüþ S. Ý��åêòèâíîñòü íåðàâ�íîâåñíîé äåñîðáöèè îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì (2)ê (3): � � �JH2J = ��II � j02S012j1S : (4)Ñäåëàåì îöåíêó: â óñëîâèÿõ îïûòà j02 S0 == 4 � 1014 �1, j1 = 3 � 1015 ñì�2 � ñ�1, S = 706 ñì2,(�I=I)max = 0:16 (ñì. ðèñ. 4, êðèâàÿ 1 ), ñîîòâåò�ñòâóþùàÿ âåëè÷èíà  = 1:8 �10�5 (ñì. ðèñ. 4, êðèâàÿ2 ), ÷òî äàåò ïî �îðìóëå (4)��JH2J �max � 3:

Ìèíèìàëüíàÿ âåëè÷èíà��JH2J �min � 0:2:Òàêèì îáðàçîì, îäíà îáðàçóþùàÿñÿ íà ïîâåðõ�íîñòè ìîëåêóëà Hv2�L âûçûâàåò íåðàâíîâåñíóþ äå�ñîðáöèþ äî 3 ìîëåêóë H2. Ïðè �JH2=J > 1, î÷å�âèäíî, ïîòîê íåðàâíîâåñíî äåñîðáèðóþùèõñÿ ìîëå�êóë (�JH2) ïðåâûøàåò ïîòîê ìîëåêóë, ïîïîëíÿþ�ùèõ ïîâåðõíîñòü â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ(ïîñëåäíèå ìîëåêóëû â âèäå âèáðàòîíîâ äîñòàòî÷íîäîëãî æèâóò íà ïîâåðõíîñòè, èíà÷å îíè íå ìîãëè áûó÷àñòâîâàòü â V �V -îáìåíå). Â ýòîì ðåæèìå çàïîë�íåíèå ïîâåðõíîñòè óìåíüøàåòñÿ âî âðåìåíè. Â ïðî�òèâîïîëîæíîì ñëó÷àå, �JH2=J < 1, çàïîëíåíèå ïî�âåðõíîñòè ìîëåêóëàìè âîçðàñòàåò (ý��åêò äèíàìè�÷åñêîé áëîêèðîâêè ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëàìè, ðîæ-äàþùèìèñÿ íà ïîâåðõíîñòè â õîäå ðåàêöèè). Êîëåáà�íèå âåëè÷èíû �JH2=J ìåæäó çíà÷åíèÿìè áîëüøèõè ìåíüøèõ 1 è îçíà÷àåò âîçíèêíîâåíèå êîëåáàòåëü�íîãî ðåæèìà ïðîòåêàíèÿ ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè ðå�êîìáèíàöèè â íàêîïèòåëüíîé êîëáå.Êà÷åñòâåííûå ðàññóæäåíèÿ î âîçíèêíîâåíèè êî�ëåáàòåëüíîãî ðåæèìà ïîäòâåðæäàþòñÿ ñòðîãèì êè�íåòè÷åñêèì ðàññìîòðåíèåì çàäà÷è (ñì. ðàçä. 3).Àíàëîãè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå îöåíêè äëÿñëó÷àÿ íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè ìîëåêóë âîäû â õî�äå ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ H íà ïîâåðõíîñòèòàêæå äàþò çíà÷åíèå âåëè÷èíû �JH2O=J , êîëåáëþ�ùååñÿ ìåæäó çíà÷åíèÿìè áîëüøèìè è ìåíüøèìè 1.È â ýòîì ñëó÷àå ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå �JH2O=J âíàøèõ îïûòàõ äîñòèãàåò 3.Â õîäå îïèñûâàåìûõ ýêñïåðèìåíòîâ îáíàðóæåíèçîòîïè÷åñêèé ý��åêò â ÿâëåíèè íåðàâíîâåñ�íîé äåñîðáöèè: îòíîñèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü �íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè ìîëåêóë âîäû â àêòåðåêîìáèíàöèè àòîìîâ H çàâèñèò îò èçîòîïíîãîñîñòàâà ìîëåêóë. Äëÿ ìîëåêóë D2O, HDO, H2Oñîîòâåòñòâóþùèå âåðîÿòíîñòè, íàéäåííûå ýêñïåðè�ìåíòàëüíî, ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ñîîòíîøåíèÿìè:�1 : �2 : �3 = 1:6 : 1:8 : 2:0. Ý��åêòèâíåå âñåãî íåðàâ�íîâåñíî äåñîðáèðóþòñÿ ìîëåêóëû H2Î, îáëàäàþùèåñàìûìè áîëüøèìè êîëåáàòåëüíûìè êâàíòàìè (ïîñðàâíåíèþ ñ D2O è HDO) è, ñëåäîâàòåëüíî, îáåñ�ïå÷èâàþùèå íàèìåíüøèé äå�åêò ðåçîíàíñà ïðèV �V -îáìåíå ñ âèáðàòîíîì Hv2�L.Èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò â íåðàâíîâåñíîé äåñîðá�öèè � îäíî èç ïðÿìûõ äîêàçàòåëüñòâ ñïðàâåäëè�âîñòè îáñóæäàåìîé ìîäåëè. Àäñîðáöèîííûé ñëîéïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ îáåñïå÷èâàåò ý��åê�òèâíûé êàíàë àêêîìîäàöèè ýíåðãèè ãåòåðîãåííîé279



Â. Ï. �ðàíêèí, Â. Â. Ñòûðîâ, Þ. È. Òþðèí ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðè ýòîì íåîáõîäèìûé äëÿ àê�êîìîäàöèè àäñîðáöèîííûé ñëîé ìîæåò ïðèâíîñèòü�ñÿ ëèáî èçâíå, ëèáî àâòîìàòè÷åñêè �îðìèðîâàòüñÿñàìîé ðåàêöèåé (ðåàãåíòàìè è ïðîäóêòàìè ðåàêöèè).Íåçàâèñèìî îò ïðîèñõîæäåíèÿ àäñîðáàòà íà ïîâåðõ�íîñòè, êàòàëèòè÷åñêàÿ ý��åêòèâíîñòü ïîâåðõíîñòèè ñêîðîñòü ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìè çàïîëíå�íèÿ ïîâåðõíîñòè àäñîðáàòîì, ïðè ýòîì çàïîëíåíèå,â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèò îò ñêîðîñòè ðåàêöèè. Â ýòèõóñëîâèÿõ ìîæíî îæèäàòü â êèíåòèêå ðåàêöèè ïðîÿâ�ëåíèÿ ðàçëè÷íûõ íåëèíåéíûõ ý��åêòîâ.
3. ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÌÅÕÀÍÈÇÌ�ÅÊÎÌÁÈÍÀÖÈÈ ÀÒÎÌÎÂ H ÈÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÎÉ ÄÅÑÎ�ÁÖÈÈÀÄÑÎ�ÁÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËÍèæå ìû ðàññìîòðèì çàäà÷ó â íàèáîëåå îáùåìâèäå ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïðè ðåêîìáèíàöèè àòîìîââîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ìîãóò áûòü êàê ¾ïîñòîðîí�íèå¿ ìîëåêóëû (âîäû è ò. ï.), òàê è ñîáñòâåííûå ÷àñ�òèöû (H, H2), ïðè÷åì âñå îíè ìîãóò ó÷àñòâîâàòüâ ý��åêòå íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè. Êèíåòè÷åñêèéìåõàíèçì ðåàêöèé â êîëáå âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ñòà�äèè:H+ L �1�! ��01 HL � àäñîðáöèÿ (äåñîðáöèÿ) àòîìîâ;H+HL �2�! Hv2L � ðåêîìáèíàöèÿ àòîìîâ;

Hv2L!
8>>>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>>>:

(+L) ��! 2(HL) � íåðàâíîâåñíàÿ äèññîöèàöèÿ;�1�! Hv�12 L+�îíîíû � ìíîãî�îíîííàÿ ðåëàêñàöèÿ;(+H2L) ��2��! Hv12 L+Hv�12 L � ðåëàêñàöèÿ (V �V -îáìåí);�3�! H2 + L � íåðàâíîâåñíàÿ äåñîðáöèÿ ìîëåêóë H2;(+HL) �4�4���! H+ L+Hv�12 L � íåðàâíîâåñíàÿ äåñîðáöèÿ àòîìîâ;(+H2OL) �5�5���! H2O+ L+Hv�12 L � íåðàâíîâåñíàÿ äåñîðáöèÿ ìîëåêóë H2O:Äàëåå ïðîöåññ ïîâòîðÿåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì íîìåðàçàñåëåííîãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ:: : :
Hv�m+12 L! 8>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>:

�1�! Hv12 L+�îíîíû;(+H2L) ��2��! Hv12 L+Hv12 L;�3�! H2 + L;(+HL) �4�4���! H+ L+Hv12 L;(+H2OL) �5�5���! H2O+ L+Hv12 L;: : :H2 + L �3�! ��03 H2L � àäñîðáöèÿ (äåñîðáöèÿ) H2;H2OL �0�! H2O+ L � äåñîðáöèÿ H2O:Íàä ñòðåëêàìè óêàçàíû îòíåñåííûå ê åäèíèöåâðåìåíè âåðîÿòíîñòè �i, �i è ñå÷åíèÿ �i ñîîòâåò�

ñòâóþùèõ ðåàêöèé. Çíà÷åíèå íîìåðà êîëåáàòåëüíî�ãî êâàíòà v � m + 1 ñîîòâåòñòâóåò v = 2, à v1 �ñèìâîë, îáîçíà÷àþùèé ìîëåêóëó íà ïåðâîì êîëåáà�òåëüíîì óðîâíå v = 1. Äëÿ ïðîñòîòû â ìîäåëè ðàñ�ñìàòðèâàåòñÿ àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà áåç ïðèìåñè òÿ�æåëîé âîäû, âåëè÷èíû òèïà �i�i � ñêîðîñòè îáìåíàêîëåáàòåëüíûìè êâàíòàìè.Ýòîé ìîäåëè îòâå÷àåò ñëåäóþùàÿ ñèñòåìà êèíå�òè÷åñêèõ óðàâíåíèé (ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîâåðõ�íîñòíûìè êîíöåíòðàöèÿìè5) L! N(t), HL! N1(t),H2L ! N2(t), Hv2L ! Nv2 (t), Hv�k2 L ! Nv�k2 (t),H2OL! N3(t):_N = ��1N � �3N + �01N1 + �03N2 � �Nv2 ++ (�4�4N1 + �3 + �5�5N3)�� �Nv2 +Nv�12 + : : :+Nv12 �+ �0N3;_N1 = �1N � �01N1 � �2N1 + 2�Nv2 �� �4�4N1 �Nv2 +Nv�12 + : : : Nv12 � ;5) Íàïðèìåð, êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ L(t) îáîçíà÷åíà êàê N(t).280



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Àâòîêîëåáàòåëüíàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîé ðåêîìáèíàöèè : : :_Nv2 = �2N1 � (�+ �1 + �3 + ��2N2++ �4�4N1 + �5�5N3)Nv2 ;_Nv�12 = Nv2 (�1 + ��2N2 + �4�4N1 + �5�5N3) �� (�1 + ��2N2 + �3 + �4�4N1 + �5�5N3)Nv�12 ;: : :_Nv�m+12 = Nv�m+22 �� (�1 + ��2N2 + �4�4N1 + �5�5N3)��(�1 + ��2N2 + �3 + �4�4N1 + �5�5N3)Nv�m+12 ;_Nv12 = Nv�m+12 (�1+��2N2+�4�4N1+�5�5N3) ++ ��2N2 �Nv2 +Nv�12 + : : :+Nv�m+12 ��� (�1 + �3 + �4�4N1 + �5�5N3)Nv12 ;_N2 = �3N��03N2+(�1+�4�4N1+�5�5N3)Nv12 �� ��2N2 �Nv2 +Nv�12 + : : :+Nv�m+12 � ;_N3 = ��0N3 � �5�5N3 �Nv2 +Nv�12 + : : :+Nv12 � :Ïðèìåì âî âíèìàíèå, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûåïîâåðõíîñòíûå ïðîöåññû õàðàêòåðèçóþòñÿ îïðå�äåëåííîé èåðàðõèåé âðåìåí. Òàê, âåëè÷èíû �i �� 103�108 �1 ìíîãî áîëüøå õàðàêòåðíûõ ñêîðîñòåéïðîöåññîâ àäñîðáöèè, äåñîðáöèè è ðåêîìáèíàöèè�i. Â ýòîì ñëó÷àå ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèèêâàçèðàâíîâåñèÿ:_Nv2 = _Nv�12 = : : : = _Nv12 = 0:Èç óñëîâèÿ êâàçèðàâíîâåñèÿ ïîëó÷àåì:Nv2 = �2N1a1 ;a1 = �+ �1 + �3 + ��2N2 + �4�4N1 + �5�5N3;Nv�12 = Nv2 Æ;Æ = �1 + ��2N2 + �4�4N1 + �5�5N3�1 + ��2N2 + �3 + �4�4N1 + �5�5N3 ;Nv�m+12 = Nv2 Æm�1;Nv12 = Nv2 Æm + (A� 1)BNv2 ;Nv2 +Nv�12 + : : :+Nv12 = Nv2AB;A � 1 + ��2N2�1 + �3 + �4�4N1 + �5�5N3 ;B � 1� Æm+11� Æ :

Ïîäñòàâëÿÿ íàéäåííûå ñîîòíîøåíèÿ â èñõîäíóþñèñòåìó óðàâíåíèé, èìååì:_N1 = �1N��01N1��2N1+(2���4�4N1BA)Nv2 ;_N2 = �3N � �03N2 + �2N1 � (�+ �3AB)Nv2 ;_N3 = ��0N3 � �5�5N3BANv2 : (5)Çäåñü N1 +N2 +N +N3 = N0� ïîëíîå ÷èñëî ìåñò àäñîðáöèè íà åäèíèöå ïîâåðõ�íîñòè, � = �0�1� N1 +N2 +N3N0 � :Ïîòîê íåðàâíîâåñíî äåñîðáèðóþùèõñÿ ñ ïîâåðõíî�ñòè ìîëåêóë H2O ïðîïîðöèîíàëåí êîíöåíòðàöèè Nv2è îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ H:�I = �5�5N3BA��2N1a1 � :Âîçìîæíî, ÷òî ìîëåêóëû H2O (èëè êàêèå-ëèáîäðóãèå ïðèìåñè) àäñîðáèðîâàíû (ïðåäàäñîðáèðîâà�íû) ïðåèìóùåñòâåííî íà èíûõ öåíòðàõ ïîâåðõíî�ñòè � öåíòðàõ M, òîãäà êàê àòîìû H � íà öåíòðàõL. Â ýòîì ñëó÷àå ðåêîìáèíàöèÿ àòîìîâ âîäîðîäà ìî�æåò òàêæå ñòèìóëèðîâàòü äåñîðáöèþ ìîëåêóë H2O(èëè äðóãèõ ïðèìåñåé) ñ ýòèõ öåíòðîâ ïî îïèñàííî�ìó ìåõàíèçìó. Ïîìèìî ýòîãî âîçìîæíà è ñòèìóëÿ�öèÿ ïîâåðõíîñòíîé äè��óçèè àäñîðáèðîâàííûõ íàöåíòðàõ M ìîëåêóë H2O ê öåíòðàì L, íà êîòîðûõïðîèñõîäèò ðåêîìáèíàöèÿ àòîìîâ H:Hv�k2 L+H2OM+ L �m�m����! Hv�k�12 L+M+H2OL;0 � k � v � 1;Hv2L+H2OM �5�5���! Hv�12 L+M+H2O:Â ýòîì ñëó÷àå ïðèâåäåííàÿ âûøå ñèñòåìà óðàâ�íåíèé ïðèìåò âèä_N1 = �1N � �01N1 � �2N1 + (2�� �4�4N1BA)Nv2 ;_N2 = �3N � �03N2 � (�+ �3AB)Nv2 ;_N = ��1N � �3N + �01N1 + �03N2 � �Nv2 ++ (�4�4N1 + �3 + �5�5N3)BANv2 ��Nv2AB�m�mNm NN0 + �0N3;_Nm = ��0mNm�Nv2AB�m�mNm NN0��5�5NmABNv2 ;_N3 = ��0N3 � �5�5BANv2 +Nv2AB�m�mNm NN0 :281



Â. Ï. �ðàíêèí, Â. Â. Ñòûðîâ, Þ. È. Òþðèí ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002Çäåñü H2O�M! Nm, �0m � îòíåñåííàÿ ê åäèíèöå âðå�ìåíè âåðîÿòíîñòü äåñîðáöèè H2O ñ öåíòðà M.Ïîëíûé ñöåíàðèé ïîâåðõíîñòíûõ ïðîöåññîâ äîë�æåí ó÷èòûâàòü âîçìîæíîñòü ïðåäàäñîðáöèè íà öåí�òðàõ M íå òîëüêî ¾÷óæèõ¿ (ìîëåêóëû âîäû), íî è¾ñâîèõ¿ ìîëåêóë (ìîëåêóëû H2). Â ýòîì ñëó÷àå ðå�àêöèÿ ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ H íà öåíòðàõ L ïîâåðõ�íîñòè ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñòèìóëèðîâàííûì ïåðåõî�äàì ìîëåêóë H2 ñ öåíòðîâ M íà öåíòðû L:Hv�k2 L+H2M+ L �M�M����! Hv�k�12 L+M+H2L:Äëÿ ïðîñòîòû ðàññìîòðèì ñèòóàöèþ, êîãäà íåòàäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû N3 = Nm = 0.Ñèñòåìà êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿ ýòîé ìîäå�ëè èìååò âèä_N1 = �1N � �01N1 � �2N1 ++ (2�� �4�4N1BA)Nv2 ;_N2 = �3N � �03N2 + �2N1 �� (�+ �3BA)Nv2 +Nv2AB�M�MN2M NN0 ;_N2M = �2Mj2NM � �0MN2M ��Nv2AB��M�M NN0 + �3�N2M: (6)
Çäåñü ïðèíÿòû îáîçíà÷åíèÿ äëÿ ïîâåðõíîñòíûõ êîí�öåíòðàöèé: M! NM, H2�M! N2M, ïðè ýòîì �2M �ñå÷åíèå àäñîðáöèè H2 íà öåíòðå M, j2 � ïëîòíîñòüïîòîêà ìîëåêóë H2 íà ïîâåðõíîñòü êîëáû.Íåîáõîäèìî òàêæå çàïèñàòü êèíåòè÷åñêèå óðàâ�íåíèÿ, îïðåäåëÿþùèå ïëîòíîñòè ïîòîêîâ àòîìîâ èìîëåêóë âîäîðîäà â íàêîïèòåëüíîé êîëáå. Â êèíåòè�÷åñêîì ðåæèìå (�2N1R=2D < 1, ãäå R � ðàäèóñ êîë�áû, D � êîý��èöèåíò äè��óçèè àòîìîâ), êîòîðûéðåàëèçóåòñÿ â óñòàíîâêàõ ñ ìîëåêóëÿðíûìè ïó÷êà�ìè, èìååì, íàïðèìåð, äëÿ àòîìîâ:4R3va �j1�t = � S04�R2 j01 + �01N1�++��4�4AB�2N21a1 � �2N1 � �1N � P S04�R2� j1: (7)Ïîñêîëüêó 3va=4R � 105 �1, òî èìååò ìåñòî êâàçè�ðàâíîâåñèå ìåæäó çàïîëíåíèåì ïîâåðõíîñòè è êîí�öåíòðàöèåé àòîìîâ â íàêîïèòåëüíîé êîëáå:j1 = � S04�R2 j01 + �01N1����P S04�R2+�1N+�2N1��4�4AB�2N21a1 ��1 : (8)Çäåñü P � âåðîÿòíîñòü âûõîäà àòîìà èç êîëáû ïðèïîïàäàíèè åãî â ïîäâîäÿùèé êàíàë íàêîïèòåëüíîéêîëáû ìàçåðà.
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t,ìêñ0.20.1 0.3�èñ. 5. Èçìåíåíèå çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè àòîìà-ìè N1, ìîëåêóëàìè N2, êîý��èöèåíòà ðåêîìáèíà-öèè  è ÷èñëà íåðàâíîâåñíî äåñîðáèðóþùèõñÿ ìî-ëåêóë íà àêò ðåêîìáèíàöèè �: à � áåç ïðîÿâëåíèÿêîëåáàíèé, á � ïåðèîäè÷åñêèå èçìåíåíèÿ ñ íàðàñòà-þùåé àìïëèòóäîé, â � ðåëàêñàöèîííûå êîëåáàíèÿ(¾ðåêîìáèíàöèîííûé âçðûâ¿), ã � ñòîõàñòè÷åñêèåêîëåáàíèÿ. Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèåÏîëó÷åííàÿ ñèñòåìà êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé(5)�(7) áûëà ÷èñëåííî ðåøåíà ìåòîäîì �óíãå�Êóòòàñ øàãîì íà âðåìåííîé ñåòêå �t = 10�9�10  ñ ó÷å�òîì òðåáîâàíèÿ âûïîëíåíèÿ êðèòåðèÿ óñòîé÷èâîñòèðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé.Ïðè êîìïüþòåðíîì èññëåäîâàíèè ìîäåëè ìû îá�íàðóæèëè àâòîêîëåáàòåëüíîå èçìåíåíèå ñî âðåìå�íåì êîíöåíòðàöèé N1, N2, êîý��èöèåíòà ãåòåðîãåí�íîé ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ , èíòåíñèâíîñòè íåðàâíî�âåñíîé äåñîðáöèè ìîëåêóë âîäû, H2, à òàêæå àòîìîâH (ðèñ. 5). Ý��åêòèâíîñòü íåðàâíîâåñíîé äåñîðá�öèè (÷èñëî íåðàâíîâåñíî äåñîðáèðóþùèõñÿ ÷àñòèöíà àêò ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ âîäîðîäà) áûëà áëèçêàê íàáëþäàåìîé â îïûòå. Ó÷åò ïîëíîé âåðîÿòíîñòè ãà�çîêèíåòè÷åñêîãî óõîäà äåñîðáèðóþùèõñÿ ÷àñòèö èçðåàêöèîííîãî îáúåìà (ñì. óðàâíåíèå (7)) ïðèâîäèòê òîìó, ÷òî îò âðåìåíè çàâèñÿò òàêæå êîíöåíòðàöèèàòîìîâ è ìîëåêóë âîäîðîäà â ðåàêöèîííîì îáúåìå.Ïåðèîä êîëåáàíèé îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòÿìè ïî�òîêîâ àòîìîâ è ìîëåêóë, ñå÷åíèÿìè ðåàêöèè àäñîðá�öèè �1 è ðåêîìáèíàöèè �2 è íà÷àëüíûìè óñëîâèÿ�ìè. Àíàëèòè÷åñêîå óñëîâèå âîçíèêíîâåíèÿ êîëåáà�íèé, âûòåêàþùåå èç ïîëó÷åííîãî êèíåòè÷åñêîãî ìå�õàíèçìà, îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèìè íåðàâåíñòâàìè(äîñòàòî÷íîå óñëîâèå):2�� a1a1 �2 � (�1 + �01 + �3 + �03) � 0;a1 � �+ �M�MN2Ma1 �1�2 � �3�1 � (�3 + �03)2 > 0:Äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ êîëåáàíèé â äàííîì ñëó÷àå282



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Àâòîêîëåáàòåëüíàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîé ðåêîìáèíàöèè : : :íåîáõîäèìûìè ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû íåðàâíîâåñíîéäèññîöèàöèè Hv2 (� 6= 0) è ñòèìóëèðîâàííîé äè���óçèè H2M (�M 6= 0).Â ðåçóëüòàòå ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû(5)�(7) ïîëó÷åíî, ÷òî íàëîæåíèå íåëèíåéíîñòåéðàçíûõ òèïîâ ïðèâîäèò ê ñëîæíîìó ïîâåäåíèþñèñòåìû. Âîçìîæíû íåñêîëüêî òèïîâ êà÷åñòâåííîðàçëè÷àþùèõñÿ ðåøåíèé. Ýòî ìîíîòîííûå çàâè�ñèìîñòè îò âðåìåíè âåëè÷èí  è � è çàïîëíåíèéïîâåðõíîñòè N1, N2 (ðèñ. 5à), à òàêæå ïåðèîäè÷å�ñêèå êîëåáàíèÿ è êâàçèïåðèîäè÷åñêîå ïîâåäåíèå(ïåðèîäè÷åñêèå êîëåáàíèÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîãóòáûòü ñ ïîñòîÿííîé àìïëèòóäîé, ñ íàðàñòàþùåé àì�ïëèòóäîé (ðèñ. 5á) è çàòóõàþùèå). Áûëè íàéäåíûè áîëåå ñëîæíûå âàðèàíòû ïîâåäåíèÿ çàïîëíåíèéïîâåðõíîñòè N1, N2 è âåëè÷èí , �. Íàïðèìåð,âîçìîæíû ïåðèîäè÷åñêèå êîëåáàíèÿ òèïà ðåëàêñà�öèîííûõ êîëåáàíèé (¾ðåêîìáèíàöèîííûé âçðûâ¿),ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 5â. ¾�åêîìáèíàöèîííûéâçðûâ¿ � ýòî ðåçêîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ N1,N2, � çà î÷åíü êîðîòêîå âðåìÿ (â íàøåì ñëó÷àåçà âðåìÿ ìåíüøå 10�6 ñ). Äëÿ ðåàëèçàöèè ýòîãîðåæèìà â ñõåìó ïðîöåññîâ äîïîëíèòåëüíî ââîäèòñÿðåàêöèÿ ñòèìóëèðîâàííîé ðåêîìáèíàöèèHv2 � L+ 2(H� L) �6�! 2(Hv2 � L) + Lñ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàêöèè �6 ïîðÿäêà10�19 ñì2 � ñ�1. Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ �2 âîç�ìîæíû âàðèàíòû ïîâåäåíèÿ ìîäåëè, ñîîòâåòñòâó�þùèå ìíîæåñòâåííîñòè ðåøåíèé ñ ïåðåõîäîì âñòîõàñòè÷åñêèå êîëåáàíèÿ (ðèñ. 5ã).Ñêîðîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîöåññîâ ìîæíîîöåíèòü íà îñíîâå èõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ìîäåëåé.4. ÌÈÊ�ÎÌÅÕÀÍÈÇÌÛ ÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÎÉÄÅÑÎ�ÁÖÈÈ Ï�È ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎÌÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÈÂÍÓÒ�ÈÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕ ÑÂßÇÅÉ(V �V - È V �T -ÎÁÌÅÍÛ)�àññìîòðèì ïðîöåññ ïåðåäà÷è êîëåáàòåëüíîãîêâàíòà îò àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû Hv2�L (âèáðà�òîíà) ìîëåêóëå âîäû H2O�L (èëè äðóãîìó ðåöèïèåí�òó) íà ïîâåðõíîñòè. Ñêîðîñòü ìíîãîêâàíòîâîãî ïåðå�õîäà â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé ñ ïåðåäà�÷åé k êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ îò ìîëåêóëû Hv2�L èâîçáóæäåíèåì ìîëåêóëû H2O�L ñ íóëåâîãî íà k0�k0êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü ðàâíà�� = 2�~ jhv � k; k0jW jv; 0ij2 �(E);ãäå �(E) � ïëîòíîñòü ýíåðãèè êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé.

Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó Hv2�L è H2O�L, ïî âñåéâåðîÿòíîñòè, ÿâëÿåòñÿ êâàäðóïîëü-äèïîëüíûì.Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ â ýòîì ñëó÷àå ðàâíàW = �"R4 _D(r0) _�(Q0)rQ =W0rQ;ãäå R � ðàññòîÿíèå ïåðåíîñà ýíåðãèè, r, Q � ñìåùå�íèÿ â êâàäðóïîëå è äèïîëå îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâå�ñèÿ, � � îðèåíòàöèîííûé ìíîæèòåëü, _D, _� � çíà÷å�íèÿ ïðîèçâîäíûõ îò äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãîìîìåíòîâ â ïîëîæåíèè ðàâíîâåñèÿ,W0 = �"R4 _D(r0) _�(Q0):Âû÷èñëèì ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äëÿ ñêîðî�ñòè ïåðåõîäà. Ïîäñòàâëÿÿ â âûðàæåíèå äëÿh êîíå÷. jW j íà÷. i âåëè÷èíó W , ïîëó÷àåì:hv � k; k0jW jv; 0i =W0hv � kjrjvihk0jQj0i:�àññìîòðèì ïðîöåññ ðåëàêñàöèè â ìîëåêóëå Hv2 � L÷åðåç îäèí èëè äâà êîëåáàòåëüíûõ óðîâíÿ. Â ýòîìñëó÷àå äëÿ êîëåáàíèé â àíãàðìîíè÷íîì ïîòåíöèàëåÌîðçå èìååìhv � kjrjvi = 8>>><>>>: � ~v2m!0�1=2 ; k = 1;� ~v2m!0�1=2�v � 14S �1=2 ; k = 2:Ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñ íóëåâîãî íà ïåð�âûé êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü â ìîëåêóëå H2O�L íàé�äåì âòîðîé ñîìíîæèòåëü ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà âçàè�ìîäåéñòâèÿ: hk0 = 1jQj0i = � ~M!�1=2 :Çäåñü m,M � ïðèâåäåííûå ìàññû îñöèëëÿòîðîâ, !,!0 � èõ öèêëè÷åñêèå ÷àñòîòû.Ïëîòíîñòü ýíåðãèé êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé �(E) âH2Î ìîæíî îöåíèòü âåëè÷èíîé:�(E) = (~!)�1:Â ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòü êâàäðóïîëü-äèïîëüíîãî îá�ìåíà êîëåáàòåëüíûìè êâàíòàìè ðàâíà�� = �jW0j2vmM!2!0 :Äëÿ H2 âåëè÷èíà _D(r0) = 2:9 Ä/�A, äëÿ H2O âêà÷åñòâå îöåíêè âîçüìåì âåëè÷èíó _�(Q0) = 1 Ä,R � 10�A (çàïîëíåíèå H2O ðàâíî 1014 ñì�2), îò�ñþäà ïîëó÷àåì �� = 105 ñ�1. Â îáùåì ñëó÷àå283



Â. Ï. �ðàíêèí, Â. Â. Ñòûðîâ, Þ. È. Òþðèí ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002�� = 105(N 0=1014)4 ñ�1, ãäå N 0 � ñóììà êîíöåíòðà�öèé àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë H2Î è H2. Âåëè÷èíàñêîðîñòè ïåðåíîñà áûñòðî ðàñòåò â ïðîöåññå çàïîëíå�íèÿ ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëàìè H2O�L, H2�L. Âåðîÿò�íîñòü äåñîðáöèè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîé ìîëå�êóëû (H2O�L, H2�L) èç àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëàãëóáèíîé q çà ñ÷åò âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ íåðàâíîâåñ�íûõ êîëåáàíèé ÷àñòîòû ! òàêæå îöåíèì â ïåðâîì ïî�ðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé. Â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà,ó÷èòûâàþùåãî êîððåëÿöèþ âíóòðåííèõ êîëåáàíèé(êîîðäèíàòà �r) ñ àäñîðáöèîííûìè (�z), âûáåðåìâçàèìîäåéñòâèå â âèäå (ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ïî�òåíöèàëà Ìîðçå) U = 2�2q�z�r:Ñêîðîñòü íåðàâíîâåñíîé äåñîðáöèè ìîëåêóëû âíåïðåðûâíûé ñïåêòð ñâîáîäíûõ ñîñòîÿíèé ðàâíà� = 2�~ (2�q)2 Z dE F (E)jh0j�rj1ij2 �� 3U(2�~)3 Z 4�p2Æ(E � q)�� (~�)2jhexp(ip � r=~)jp̂jiij2M2(E + q)2 dp �� 192�3=2 �!i! �3 !i(2S + 1)1=2:Çäåñü !i � ÷àñòîòà êîëåáàíèé ìîëåêóëû êàê öåëîãîâ àäñîðáöèîííîì ïîòåíöèàëå ãëóáèíîé q, ! � ÷àñòî�òà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé, 2S + 1 � ÷èñëîóðîâíåé â ýòîì ïîòåíöèàëå äî ãðàíèöû íåïðåðûâíî�ãî ñïåêòðà, p̂ � îïåðàòîð èìïóëüñà, p � èìïóëüñäåñîðáèðóþùåéñÿ ìîëåêóëû. Ñêîðîñòü íåðàâíîâåñ�íîé äåñîðáöèè ïðè ! = 1013 ñ�1, !i = 1012 ñ�1,2S +1 � 10 ðàâíà � � 106 ñ�1. Íàéäåííàÿ âåëè÷èíàñêîðîñòè äåñîðáöèè âïîëíå ïîääàåòñÿ èçìåðåíèÿì èîòâå÷àåò ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû íàøèì ýêñïåðèìåí�òàëüíûì äàííûì.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ èññëåäîâàíèÿ íåðàâíî�âåñíûõ ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè ïðèìåíåí ìîäè�è�öèðîâàííûé âàðèàíò óñòàíîâêè �àìçåÿ ñ ìîëåêóëÿð�íûìè ïó÷êàìè, ïðåäëîæåííûé èì äëÿ íàêîïëåíèÿâ îáúåìå êîëáû àòîìíûõ ÷àñòèö â çàäàííîì êâàí�òîâîì ñîñòîÿíèè ïðè ïîñòðîåíèè âîäîðîäíûõ ìàçå�ðîâ. Ý��åêò íàêîïëåíèÿ ðåàëèçóåòñÿ áëàãîäàðÿ òî�ìó, ÷òî àòîì âîäîðîäà èç ïó÷êà, ïîïàâ â êîëáó, îêà�çûâàåòñÿ êàê áû â ëîâóøêå: îí íå ãèáíåò ïðè ñòîëê�íîâåíèè ñî ñòåíêàìè (ìàëûé êîý��èöèåíò ðåêîìáè�íàöèè) è íå ïîêèäàåò êîëáó èç-çà ìàëîñòè âõîäíî�ãî îòâåðñòèÿ. Ïðè ýòîì àòîì çà ¾âðåìÿ æèçíè¿ â

êîëáå óñïåâàåò ñîâåðøèòü äî 105 ñòîëêíîâåíèé ñîñòåíêàìè, à ñàìî âðåìÿ æèçíè êîðîòêîæèâóùèõ âîáû÷íûõ óñëîâèÿõ àòîìíûõ ÷àñòèö âîçðàñòàåò äîìàêðîñêîïè÷åñêèõ ìàñøòàáîâ è ñîñòàâëÿåò íåñêîëü�êî ñåêóíä. Ýòî ïîçâîëèëî ïîâûñèòü òî÷íîñòü èçìå�ðåíèé â íàøèõ îïûòàõ äî ïÿòè ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû èíå òîëüêî âûÿâèòü íåðàâíîâåñíûå ïðîöåññû íà ãðà�íèöå ðàçäåëà �àç, íî è ðàçðàáîòàòü, ïî-âèäèìîìó,ñàìûé ÷óâñòâèòåëüíûé è òî÷íûé íà ñåãîäíÿ ñïîñîáîïðåäåëåíèÿ êîý��èöèåíòà ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè, çíàíèå êîòîðîãî íåîáõîäèìî äëÿ èñ�ñëåäîâàíèÿ íåóïðóãèõ ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâíà ãðàíèöå ãàç�òâåðäîå òåëî. Ýòîò ñïîñîá ñâîáîäåíîò ¾ïðèáîðíîãî¿ âìåøàòåëüñòâà â èññëåäóåìóþ ñèñ-òåìó è áëàãîäàðÿ ñâîåé ìàëîé èíåðöèîííîñòè ïîç�âîëÿåò �èçè÷åñêèì ìåòîäîì èçìåðÿòü çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè â õîäå ðàçâèòèÿ ðåàêöèè (íàì íå èç�âåñòåí äðóãîé ñïîñîá èçìåðåíèÿ êèíåòè÷åñêîé çà�âèñèìîñòè (t)). Èìåííî èçìåðåíèå êèíåòèêè (t)ïîçâîëèëî íàì îáíàðóæèòü êîëåáàòåëüíûé ðåæèìñêîðîñòè ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè. Íàäåæíîñòü ðåãè�ñòðàöèè êîëåáàíèé îáåñïå÷èâàåòñÿ òåì, ÷òî êîëåáà�íèÿ íàáëþäàëèñü îäíîâðåìåííî äëÿ ñëåäóþùèõ âå�ëè÷èí: êîíöåíòðàöèè àòîìîâ âîäîðîäà â íàêîïèòåëü�íîì îáúåìå, êîý��èöèåíòà ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ íàñòåíêå êîëáû, èíòåíñèâíîñòè íåðàâíîâåñíîé äåñîðá�öèè ìîëåêóë ñ ïîâåðõíîñòè òå�ëîíà, èçìåðÿåìûõíåçàâèñèìî äåéñòâóþùèìè ïðèáîðàìè.�àññìîòðåííàÿ â ðàáîòå ñèñòåìà (ðèñ. 1) ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ïðîñòåéøóþ îòêðûòóþ äèññèïàòèâ�íóþ ñèñòåìó, íàõîäÿùóþñÿ âäàëè îò òåðìîäèíàìè�÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ýòà ñèñòåìà, êîòîðóþ âî ìíî�ãèõ îòíîøåíèÿõ ìîæíî ñ÷èòàòü ìîäåëüíîé, îáëàäà�åò âñåìè çàìå÷àòåëüíûìè ñâîéñòâàìè äèññèïàòèâ�íûõ ñèñòåì. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïàìè ñèíåðãå�òèêè [15; 16℄ â èññëåäóåìîé ñèñòåìå ïðè îïèñàííûõâûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ ìû îáíàðóæè�ëè ýëåìåíòû ñàìîîðãàíèçàöèè: ïðè íåïðåðûâíîì ïî�ñòóïëåíèè â ñèñòåìó âåùåñòâà è ýíåðãèè â ñèñòåìåñïîíòàííî îáðàçóåòñÿ âðåìåíí�aÿ ñòðóêòóðà â âèäåíåçàòóõàþùèõ àâòîêîëåáàíèé (ñèñòåìà êàê áû ¾îæè�âàåò¿), ïðè ýòîì ïîñòóïàþùàÿ èç âíåøíåãî (íåêî�ëåáàòåëüíîãî) èñòî÷íèêà ýíåðãèÿ êîìïåíñèðóåò äèñ�ñèïàòèâíûå ïîòåðè â ñèñòåìå6). Äëÿ âîçíèêíîâåíèÿïðåäåëüíîãî öèêëà (êîëåáàòåëüíîãî ïðîöåññà) óðî�âåíü ïîñòóïëåíèÿ ýíåðãèè (óðîâåíü ¾íàêà÷êè¿) äîë�æåí ïðåâîñõîäèòü íåêîòîðóþ êðèòè÷åñêóþ âåëè÷è�íó. Ñ ïîìîùüþ ýòîé ïðîñòåéøåé ìîäåëüíîé ñèñòå�6) Áûëî áû ïðåóâåëè÷åíèåì óòâåðæäàòü, ÷òî ìû îæèäàëèýòîò ý��åêò åùå äî ïîñòàíîâêè îïûòîâ.284



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Àâòîêîëåáàòåëüíàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîé ðåêîìáèíàöèè : : :ìû ìîæíî èçó÷àòü ðàçëè÷íûå ðåæèìû åå ïîâåäå�íèÿ (îò ïîëíîñòüþ ñòîõàñòè÷åñêèõ äî êîãåðåíòíûõ)è, â ÷àñòíîñòè, íàáëþäàòü (â êîìïüþòåðíûõ ýêñïå�ðèìåíòàõ) ðàçâèòèå �ëóêòóàöèé, âåäóùèõ ê ïîòåðåóñòîé÷èâîñòè ñèñòåìû è ê áè�óðêàöèîííûì ïåðåõî�äàì â îäíî èç ìíîæåñòâà åå âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé(ñì. ðèñ. 5). Â ïîëíîì îáúåìå ýòî ïðåäñòîèò åùå ñäå�ëàòü â äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ.Â èçâåñòíîì ñìûñëå äàííàÿ äèíàìè÷åñêàÿ ñè�ñòåìà ìîæåò ñëóæèòü ïðîîáðàçîì áîëåå ñëîæíûõîòêðûòûõ ñèñòåì (íàïðèìåð, áèîëîãè÷åñêèõ), òàêêàê êîëåáàòåëüíûå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû (¾õèìè÷å�ñêèå ÷àñû¿) â ñâîèõ îáùèõ ÷åðòàõ ìîäåëèðóþò ñîîò�âåòñòâóþùèå áèîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû (¾áèîëîãè÷å�ñêèå ÷àñû¿), ãäå íåçàòóõàþùèå àâòîêîëåáàíèÿ òàê�æå ïîääåðæèâàþòñÿ çà ñ÷åò ýíåðãèè íåêîëåáàòåëü�íîãî âíåøíåãî èñòî÷íèêà, îáåñïå÷èâàþùåãî ïèòàíèåáèîîðãàíèçìà, è ïðè ýòîì âîçíèêàåò âçàèìíàÿ ñèí�õðîíèçàöèÿ â ïîâåäåíèè ìíîãèõ îñöèëëÿòîðîâ (êëå�òîê). Â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ, êàê è â ðàññìàò�ðèâàåìîé ñèñòåìå, ñóùåñòâóåò èåðàðõèÿ âðåìåí ðàç�ëè÷íûõ ïðîöåññîâ îò äîñòàòî÷íî ìåäëåííûõ, ïðîÿâ�ëÿþùèõñÿ â ïðîöåññàõ îáìåíà ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé(â íàøåé óñòàíîâêå ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò âðåìÿ óõîäàìîëåêóë èç êîëáû � 15 ñ), äî î÷åíü áûñòðûõ, îòâåò�ñòâåííûõ çà âíóòðåííèå ïðåâðàùåíèÿ â ñèñòåìå.Íàêîíåö, â ðàññìîòðåííîé ñèñòåìå óäàëîñü,ïî-âèäèìîìó, âïåðâûå â ÷èñòîì âèäå âûäåëèòü¾�èçè÷åñêèé¿ ìåõàíèçì êàòàëèçà: ñêîðîñòü ðåàê�öèè ðåêîìáèíàöèè àòîìîâ ëèìèòèðóåòñÿ ïðîöåññîìàêêîìîäàöèè ýíåðãèè, ò. å. �èçè÷åñêèìè óñëîâèÿìèðåëàêñàöèè âûñîêîâîçáóæäåííîãî ïðîäóêòà ðåàê-öèè7). Àíàëèçèðóåìûé ìåõàíèçì êàòàëèçà èìååòâåñüìà îáùèé õàðàêòåð (ïî êðàéíåé ìåðå, äëÿïðîñòûõ ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé), õîòÿ â ñëó÷àåñëîæíûõ ðåàêöèé ìîæåò âóàëèðîâàòüñÿ äðóãèìè�àêòîðàìè, âíîñÿùèìè âêëàä â ñêîðîñòü ðåàêöèè.Ýòî íå óìàëÿåò åãî çíà÷åíèÿ, ïîñêîëüêó ÷èñëîïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ¾ïðîñòûõ ðåàêöèé¿ äîñòà�òî÷íî âåëèêî � îò ðîñòà ýïèòàêñèàëüíûõ ñëîåâ âòåõíèêå ïîëóïðîâîäíèêîâ äî ðåàêöèé, îïðåäåëÿþ�ùèõ ðàçîãðåâ ñïóñêàåìûõ êîñìè÷åñêèõ àïïàðàòîâ âàòìîñ�åðå ïëàíåò (ñì. Ââåäåíèå).Èçó÷åííàÿ íàìè ñèñòåìà ïîïîëíÿåò ñïèñîê ñèñ-òåì ñ êîëåáàòåëüíûìè õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè (ñì.,íàïðèìåð, [17�21℄), èçâåñòíûõ ñî âðåìåíè îòêðûòèÿðåàêöèè Áåëîóñîâà�Æàáîòèíñêîãî [22℄.7) Îáû÷íûé õèìè÷åñêèé ìåõàíèçì êàòàëèçà çàêëþ÷àåòñÿ,êàê èçâåñòíî, â ïîâûøåíèè ñêîðîñòè ðåàêöèè (òåðìîäèíàìè�÷åñêè âîçìîæíîé â äàííûõ óñëîâèÿõ) çà ñ÷åò ïîíèæåíèÿ âû�ñîòû ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ íà ¾ïóòè¿ ðåàêöèè (ñíèæåíèåýíåðãèè àêòèâàöèè).
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