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1. Введение

Константу скорости элементарного химического процесса представ-
ляют обычно в виде формулы Аррениуса (1.1):

&=Лехр(—£0/кТ) (1.1)

(А и Ео— постоянные величины) или формулой (1.2):

k = A0T'/'exp(—E0/kT), (1.2)

вытекающей из кинетической теории в случае, когда источником энергии
активации является составляющая кинетической энергии относитель-
ного движения взаимодействующих частиц, направленная вдоль линии
центров этих частиц1. Формула (1.2) может быть получена также в бо-
лее общем случае при определенном допущении о зависимости сечения
реакции от энергии относительного движения2. Кассель3 предложил
также эмпирическую формулу вида (1.3):

k = СТт ехр (—Я0/кТ) (1.3)

( т > 0 ) , которой дано некоторое теоретическое обоснование.
Константу скорости диссоциации часто представляют также форму-

лой (1.4):
kd = А0Т~п ехр (—D/kT), (1.4)

учитывающей участие внутренних степеней свободы в активации диссо-
циирующей молекулы К

Константу скорости процесса рекомбинации, который является об-
ратной реакцией процесса диссоциации, чаще всего представляют фор-
мулой (1.5):

kr = A0T-m (1.5)

И если формулы, выражающие константы скорости процессов дис-
социации и рекомбинации, в последнее время получили некоторое (хотя
далеко еще не полное) теоретическое обоснование (см. ниже), то в этом
отношении обменные процессы, представляющие наиболее распростра-
ненный тип элементарных химических процессов, остались практически
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совершенно неизученными. Между тем даже на основании единствен-
ной, пока весьма несовершенной теории переходного состояния, а также
на основании квантовой статистики можно внести некоторые существен-
ные коррективы в количественную кинетику обменных процессов.

Основной вопрос, который возникает при теоретическом вычислении
константы скорости, заключается в оценке вклада различных степеней
свободы в константу скорости реакции и учете нарушения равновесного
распределения, вызываемого самой реакцией. Метод переходного со-
стояния обходит обе эти трудности, допуская, что сложный процесс
обмена энергии может быть описан движением изображающей точки по
некоторой координате реакции qr , выбор которой не является строго
однозначным, и полностью пренебрегая нарушением равновесного· рас-
пределения по состояниям реагирующих партнеров. Корректный учет
указанных выше двух факторов может быть выполнен до некоторой
степени независимо. На первой стадии рассчитывается сечение реак-
ции аг как функция динамических параметров партнеров по столкнове-
нию — начальных колебательных η ι и вращательных / состояний, атак-
же относительной скорости ν сталкивающихся молекул. На второй ста-
дии путем усреднения величины аг по всем η, /, υ начальным состояниям
л, /, ν вычисляется скорость реакции R согласно выражению (1.6):

(1.6)

Здесь /(га, /, ν) —функция распределения (в общем случае неравновес-
ная) сталкивающихся молекул, нормированная на полное число реаги-
рующих молекул. Если из / в виде сомножителей выделяются концент-
рации исходных молекул, то скорость реакции R можно представить
в виде (1.7):

R = k(CA)
a(CBf (1.7)

где k уже имеет смысл константы скорости реакции порядка α но от-
ношению к реагенту А, порядка β по отношению к реагенту В и т. д.
Вычисление функций / в выражении (1.6) сводится к статистической за-
даче, решение которой может быть найдено на основании исследования
системы уравнений, описывающих одновременно релаксацию (т. е. пе-
реходы между различными энергетическими состояниями реагирующих
молекул) и собственно химическую реакцию (т. е. перегруппировку ато-
мов при столкновении молекул).

Оба этих фактора (вклад различных степеней свободы и нарушение
равновесного распределения) влияют на температурную зависимость
константы скорости, причем для понимания механизма элементарного
процесса важно в явном виде выделить динамические и статистические
вклады в предэкспоненциальные множители констант скоростей рас-
пада. Ниже с этой точки зрения мы кратко обсудим температурную
зависимость констант скорости реакций диссоциации, рекомбинации и
обмена в газовой фазе.

2. Диссоциация

Известно, что термическая диссоциация молекул кинетически харак-
теризуется законом первого порядка при высоких давлениях и законом
второго порядка — при низких4. Между этими предельными случаями
имеется переходная область давлений, в которой порядок реакции ме-
няется от второго до первого. Зависимость константы скорости диссо-
циации от давления обязана, в конечном счете, нарушению равновесного
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распределения по внутренним степеням реагирующей молекулы. По-
скольку степень нарушения равновесного распределения по внутренним
степеням реагирующей молекулы различна при разных давлениях, целе-
сообразно обсудить отдельно возможные предельные случаи реак-
ции (2.1):

AB + M-+A + B + M (2.1)

Реакции перового порядка. Из физических соображений ясно, что
при высоких давлениях, когда скорость межмолекулярного обмена энер-
гии превышает скорость внутримолекулярного обмена, нарушение рав-
новесного распределения минимально*. Поэтому следует полагать, что
применение метода переходного состояния должно привести в этом слу-
чае к удовлетворительному приближению для константы скорости реак-
ции k. Общее выражение для величины k в рамках этого приближения
таково6:

&*)« = g+ * ~ γ^~ ехр ( - £0/кТ) (2.2)

где FAB И FAS — сумма состояний устойчивой и активированной молеку-
лы, g+ — число независимых каналов распада и χ — коэффициент про-
хождения. Множитель F~^B может считаться известным, если задана кон-
фигурация активированной молекулы, или, что то же самое, критиче-
ская поверхность S+ в фазовом пространстве (А + В), пересечение кото-
рой изображающей точкой отождествляется с завершением элементар-
ного химического акта. Если молекула моделируется системой гармони-
ческих осцилляторов и коэффициент прохождения близок к I, то из
(2.2) следует, что при высоких температурах (кТ^>Й<> )̂ предэкспонен-
циальный фактор оказывается порядка частоты молекулярных колеба-
ний. Более того, основываясь на теории малых колебаний, можно пока-

к Τ 'ΆΒ
зать, что множитель · в соотношении (2.2) всегда заключен

2яЙ F А в

между наименьшей и наибольшей частотой активной молекулы. Тем не
менее, общая трактовка в принципе не ограничивает сверху величину
предекспоненциального фактора. Поскольку, однако, частотный фактор
большинства экспериментально изученных мономолекулярных реакций
действительно оказывается порядка частоты колебаний, реакции с пред-
экспоненциальным фактором, превышающим величину 1014 сек~', часто
рассматриваются в литературе как реакции с аномально большим пред-
экспоненциальным фактором. Можно утверждать, что высокие пред-
экспоненциальные факторы связаны с проявлением большой ангармо-
ничности во внутримолекулярных колебаниях. Ангармоничность приво-
дит к разрыхлению внутримолекулярных связей и образованию слабо
связанной активированной молекулы. Часто об этом эффекте говорят

* Везде в дальнейшем относительно механизма внутримолекулярного перераспреде-
ления энергии в активной молекуле предполагается применимость статистического при-
ближения. В соответствии с существующими представлениями статистической тео-
рии 4 . 5 мономолекулярных реакций, все степени свободы активной и активированной
молекулы делятся на неактивные, адиабатические и активные. Первые вообще не при-
нимают участия в перераспределении энергии, и поэтому они фактически не входят в
выражение для константы скорости. Относительно вторых предполагается, что за вре-
мя между столкновениями квантовые числа, характеризующие состояние этих степеней
свободы, не меняются, хотя при переходе от активной к активированной молекуле до-
пускается изменение этих степеней свободы, в частности переход от колебаний к вра-
щениям 5.

9 Успехи химии, № 11
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как о большом энтропийном вкладе активированной молекулы в сумму
состояний F+.

Наиболее простое и с количественной точки зрения наиболее важное
проявление ангармоничности при диссоциации проявляется в превра-
щении некоторых типов колебаний активной молекулы в свободное
вращение активированной молекулы.

Оценим по порядку величины вклад, который вносит превращение
одной колебательной степени свободы молекулы АВ во вращательную
степень свободы активированной молекулы. Для классических условий
при kT<C/ttOj имеем

^ к о л = kT/Йсо, в̂ращ = (2/ кТ)1/2/2лП (2.3)

Оценивая частоту на основании потенциала Морзе, получим

)'^, где D — энергия химической связи.

В качестве примера, для которого частотный фактор оказывается
аномально большим, укажем на термический распад этана на два ради-
кала СН3. Расчет, выполненный Сетсером и Рабиновичем7, моделирует
молекулу С2Нб в активированном состоянии системой 12 осцилляторов
(2 невзаимодействующих радикала СН3) и 5 активных ротаторов (сво-
бодное внутреннее вращение группы СН3 вокруг связи С —• С и 4 степе-
ни свободы, отвечающие поворотам плоскости атомов Н 3 каждой груп-
пы СН3). Координатой реакции является связь С — С. Расчет дает для
предэкспоненциалыюго фактора величину 10 17 сек.^1 при 600е. Эта вели-
чина согласуется с тем значением, которое можно вычислить из экспери-
ментальной величины константы бимолекулярной рекомбинации с по-
мощью связи между константами диссоциации и рекомбинации через
константу равновесия.

Формула (2.2) для константы скорости &оо является точкой, если под
величиной F~^B понимать полную сумму состояний активированной моле-
кулы. Вся трудность расчета константы переносится в такой постановке
вопроса на правильное определение критической поверхности. Эта зада-
ча является в общем случае чрезвычайно сложной. Поэтому во всех слу-
чаях, когда критическая поверхность определяется на основании простых
качественных соображений, в уравнение (2.2) вводится множитель χ,
учитывающий многократное прохождение изображающей точки через
критическую поверхность. Точный расчет величины χ фактически экви-
валентен решению задачи многих частиц. Попытка найти это решение
означала бы отказ от упрощающих предположений относительно воз-
можности введения координаты реакции. Поскольку, однако, предпола-
гается, что таковую можно ввести, мы приведем выражение для χ и об-
судим температурную зависимость коэффициента прохождения для од-
номерной модели.

Для адиабатических реакций в предположении малого вклада тун-
нельного эффекта можно положить χ = 1 . Для неадиабатических реак-
ций, идущих с изменением электронного состояния, вполне возможна
ситуация, когда x<Cl. В этом случае оценка χ на основании формулы
Ландау — Зинера 8 приводит к выражению (2.3):

X = 2nW*lkFh ^Τ/2πμ)'/2 (2.3)

где μ — эффективная масса, отвечающая движению по координате реак-
ции, AF определяется через разность производных от пересекающихся
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термов U\ и U2 соотношением AF = \dUJdq1 — dU2/dq2

l

l; W — матрич-
ный элемент, связывающий рассматриваемые электронные термы. Если
эта связь обязана спин-орбитальному взаимодействию, то Ψ не зависит
от Т, и уравнение (2.3) приводит к соотношению (2.4):

% (Τ) ~ Т~'/2 (2.4)

Если неадиабатическая связь обязана кориолисовым силам, действу-
ющим на электроны, то W пропорционально скорости вращения молеку-
лы, так что W2~T. Тогда из (2.3) следует (2.5):

1{Т)~Тхи (2.5)
Туннельные поправки, изменяющие значение χ при нарушении усло-

вия квазиклассичности движения изображающей точки вблизи крити-
ческой поверхности, имеют различный вид для адиабатических и неади-
абатических реакций. Для первых туннельная поправка обязана про-
никновению частицы под потенциальным барьером приблизительно пара-
болической формы (по крайней мере вблизи вершины), и χ может быть
аппроксимировано9 выражением (2.6)

X (Т) ̂  (Ггш*/2 kT) sin (Ηω*/2 кТ) (2.6)

где ω* обозначает частоту колебаний вблизи минимума «перевернутого»
потенциального горба.

Во втором случае происходит туннельное проникновение ниже точки
квазипересечения термов, и форма барьера ближе к треугольной, чем
к параболической. При этих условиях χ записывается10 в виде произве-
дения надбарьериого коэффициента прохождения (2.3) и экспоненциаль-
ной туннельной поправки:

^1 ехрГ1(е/кТ)з1 e = r f t ^ ^ V 2 ^ f 3 (2.7)

Видно, что при учете туннельного прохождения возможна ситуация,
когда χ > 1 . Это означает, что в этом случае эффективная энергия акти-
вации понижается по сравнению с энергией £Ό потенциального барьера.
Поправка на понижение сложным образом зависит от температуры, и по-
этому она отнесена к предэкспоненциальному множителю.

Вычисляя статистические суммы в (2.2), получим следующие форму-
лы для температурной зависимости предэкспонента, моделируя распа-
дающуюся молекулу системой s осцилляторов и г ротаторов, а активи-
рованную молекулу — системой s+ осцилляторов и г+ ротаторов:

А{Т)~У.{Т)Т{Г+-'У^\ Т:щ, W > k T (2.8)

А(Г)~Ъ(Т)Т(г-т*т, Пщ, Ггш|<кТ (2.9)

причем обычно г+~>г. Таким образом, если отвлечься от коэффициента
прохождения χ, то величина А характеризуется положительной темпе-
ратурной зависимостью при низких температурах, и отрицательной (или
нулевой при г+ = г) —при высоких температурах.

Реакции второго порядка. В области низких давлений нарушение
больцмановского распределения по внутренним степеням свободы распа-
дающейся молекулы существенно влияет на скорость распада. Поэтому
метод переходного состояния не может быть использован для расчета
константы скорости реакции k. В связи с этим температурная зависи-
мость А(Т) может быть рассчитана только в том случае, если известен
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детальный механизм возбуждения молекул А В до порога диссоциации,
поскольку в области малых давлений скорость распада определяется
скоростью колебательной релаксации возбужденных колебательных со-
стояний. Поскольку в настоящее время мы не располагаем достаточны-
ми сведениями относительно вероятности обмена энергии при столкнове-
ниях колебательно-возбужденных молекул, целесообразно рассмотреть
два предельных случая активации, допускающих вычисление kd в замк-
нутом виде и позволяющих получить некоторые выводы о температурной
зависимости А.

Эти предельные случаи известны в литературе как механизм сильных
столкновений и механизм ступенчатого возбуждения5. В рамках первого меха-
низма предполагается, что в области низких давлений распадаются молекулы
АВ с энергией ЕКОЛ.^>О (активные молекулы АВ*), причем скорость дезак-
тивации активных молекул не зависит от их состояния и определяется эф-
фективным числом столкновений между АВ* и Μ в единицу времени. В этом
случае принцип детального равновесия требует, чтобы скорость распада, сов-
падающая со скоростью возбуждения до энергетических состояний Екол. ^> А
была равной (2.10):

со

kd = Ζ С ρ (Ε) exp (— Е/кТ) dE/FAB (2.10)

В случае этого механизма возбуждения распад вызывает нарушение равновес-
ного распределения только над порогом. При ЕК0Л. < D колебательная функ-
ция распределения остается равновесной.

При механизме ступенчатого возбуждения предполагается, что при каждом
столкновении АВ и Μ передается энергия, малая по сравнению с энергией
диссоциации D. Поэтому при низких давлениях реагируют молекулы, которые
подходят к энергетическому порогу снизу, а концентрация активных молекул
считается пренебрежимо малой.

Если возбуждение молекул АВ проходит в результате одноступенчатых
колебательных переходов п—*-п-\-\, то выражение для kd имеет вид (2.11)

kd = Ζο Γ 2 exp [£„/кТ]/Р„,„_Л X F A B (2.11)

Здесь Ν — номер уровня, отвечающего границе диссоциации, и Ρη,η—ι — веро-
ятности переходов, отнесенные κ одному газо-кинетическому столкновению.
Для сравнения (2.10) и (2.11) это соотношение удобно преобразовать к дру-
гому виду, допускающему обобщение на многоквантовые переходы и содер-
жащему в качестве параметра средний квадрат энергии <Δ£2>, переданной
при одном столкновении. По определению имеем

<ΔΡ> = (ΑΕ^,ηΥΡη^,η + (ΔΕη,η+ιγΡη,η+ί (2.12)

Если предположить, что энергия перехода ΔΕπ,η—ι слабо зависит от п,
то (2.12) можно переписать в виде (2.13):

<ΑΕ*)=2(ΑΕΐη^γ Рп (2.13)

где введено обозначение Ρη^Ρη,η-ι~Ρη,η+ι- Подставляя Р„ из (2.12) в
(2.11) и заменяя сумму интегралом (что справедливо при <Δ£2> Ι / 2<^κΤ) най-
дем:

1

I
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Здесь учтено, что плотность уровней Q(E) связана с АЕ соотноше-
нием Q(E) ~(AE)~l. Величина (ЛЕ2у в (2.14) совпадает с коэффициен-
том диффузии изображающей точки по энергетическим уровням. Поэто-
му можно полагать, что равенство (2.14) остается справедливым и для
многоквантовых переходов, если только процесс возбуждения можно
описать уравнением Фоккера — Планка в пространстве элергий. Следуя
Питаевскомуи, в этом можно убедиться непосредственным интегриро-
ванием уравнения, приведенного, например, в 5 .

Условие применимости диффузионного уравнения, уже использован-
ное выше, выражается неравенством: ( Δ£2> -С (кТ) 2 .

Сравнивая (2.14) с (2.10), видим, что при ступенчатом механизме
диссоциации в скорость распада вносят свой вклад только молекулы,
находящиеся ниже границы диссоциации, при £Кол <D. Это соответст-
вует тому, что распад приводит к нулевой заселенности состояний актив-
ной молекулы и к нарушению равновесного распределения ниже поро-
га 5 F. Действительный механизм активации является промежуточным
между двумя рассмотренными, и в общем случае на скорость распада
будет влиять распределение молекул как выше, так и ниже порога.

Выделяя из (2.10) и (2.14) экспоненциальный множитель, получаем
следующие соотношения для предэкспонента:

сю

Ах = Zo J ρ (D + ε) exp (— ε/kT) de/FAB (2.15)

о

А2 = Zo Г С ехр (ε/kT) — 1 / F A B (2.16)
2 ° [ j 'p(D+e)<A£«(D + 8)>J K '

причем уравнение (2.15) справедливо для механизма сильных столкно-
вений, а (2.16) —для механизма ступенчатого возбуждения. В этих со-
отношениях значение ε отсчитмваегся от границы диссоциации; в (2.16)
принято, что величина нижие! > предела в интеграле (2.14) несущест-
венна.

Далее обсудим температурную зависимость предэкспонента А для
распада многоатомных молекул. Вычисление особенно упрощается в
тех случаях, когда молекула с удовлетворительной точностью может
быть моделирована системой s гармонических осцилляторов и г ротато-
ров. В полуклаосическом приближении имеем

ρ {Ε) = - ^ Е _ {±±fi . (2.17)
( k T ) r / 2 Г (s + г/2) ГШо£

 V '
чг

где энергия нулевых колебаний Ег выражается через частоты колебаний ω,-
молекулы АВ соотношением (2.18):

Ег = ^Пщ (2.18)

a Fnp. обозначают вращательные статистические суммы. Подставляя (2.17) в
(2.15) и вынсся ρ (D -f ε) из-под интеграла в точке ε = 0, найдем (2.19):

Π Ηωί
1 = 1
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В этом выражении выделен множитель g3J1., учитывающий вклад в ско-
рость распада электронно-возбужденных состояний, лежащих ниже границы
диссоциации. Формула (2.19) справедлива при следующих ограничениях, оправ-
дывающих использование (2.17) и применение приближенного интегрирования
в уравнении (2.14):

kT (2.20а)

Dy\/sEz (2.206)

Формальный переход в уравнение (2.19) к пределу s - > l приводит при
условии /ϊω/kT < ^ 1 к известной формуле простейшей теории столкновений
(при g3n. = 1), которая не учитывает нарушения равновесного распределения,
вызванного распадом.

В классическом пределе уравнение (2.19) приводит к выражению (2.21)

S+r/2—1
/

Далее проанализируем формулу (2.16). Для всех реальных систем функ-
ции <Δ£2> и р(Е) меняются при Е/кЛ^> 1 медленнее экспоненты. Поэтому
для определения зависимости величины А от температуры можно вынести
эти функции из-под интеграла в точке Ε = Ео, т. е. отнести переданную энер-
гию и плотность уровней к состояниям, которые находятся ниже границы
диссоциации на величину кТ. Таким путем получаем уравнение (2.23):

Л = ZogM. ^ j g - ρ (Εο - kT) 6ЕЦЦ- ехр ( - Йа>,/кТ)]. (2.23)

В этом выражении интервал энергии δΕ, характеризующий ширину обла- 4
сти существенного нарушения равновесного распределения, может быть опре- |
делен только при конкретном вычислении интеграла (2.16). В применении к »
осцилляторной модели многоатомной молекулы выражение (2.23) можно пере-
писать в виде (2.24):

{ Е + Е Г * f l 11 - ехр ( - ЙоукТ)] (2.24)

" Π
1 = 1

В классическом пределе (/ϊω,·<§^κΤ) выражение (2.23) принимает вид
(2.25):

А = Zog3J1 1<_М!1 ( Е°+ Еп ) /(s—1)! (2.25)
Л

2 (kT)2

В отличие от формулы (2.21) здесь вводится дополнительный мно-
житель ^_ (ΔΕ2 }/(кТ)2, который в границах применимости диффузи-
онной теории должен быть значительно меньше единицы. Если, однако,
положить (ΔΕ2') ~ ( к Т ) 2 , то (2.25) формально переходит в (2.21).
Температурная зависимость, которая вносится этим множителем, в об-
щем случае не может быть установлена. Некоторые выводы можно полу-
чить только в том случае, если ангармоничность колебаний велика, когда
при столкновениях с большой вероятностью происходят комбинацион-
ные переходы, при которых одновременно возбуждаются и дезактиви-
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руются различные нормальные колебания. На величину переданной
энергии здесь не наложено никаких условий. Единственный критерий,
который здесь, вероятно, может быть применен для оценки величины
<Δ£2>, сводится к критерию Месси: с большей вероятностью пере-
дается энергия АЕ*, удовлетворяющая условию

AE*/hav ~ 1 (2.26)

Здесь ν — средняя скорость сталкивающихся молекул и а~' — радиус
действия межмолекулярного потенциала. На основании соотношения
(2.26) находим (2.27):

<A£2>/(kT)a~i (2.27)

полагая при этом (Δ£*) 2 ~< Δ£2> в соответствии с оценкой (2.27). Сту-
пенчатый механизм возбуждения приводит к появлению дополнитель-
ного множителя 7'~' по сравнению с механизмом сильных столкновений.

В применении к двухатомным молекулам эти общие рассуждения
требуют некоторого уточнения. Вообще говоря, заранее нельзя сказать,
какой из механизмов активации осуществляется при диссоциации двух-
атомных молекул. Лишь в простейшем случае реакции диссоциации в
атмосфере инертного газа — можно утверждать, что происходит ступен-
чатое возбуждение (см. ниже). Неравновесная функция распределения
по колебательным состояниям при распаде двухатомных молекул равна
нулю при EKon.yD для любого механизма активации. Ниже порога дис-
социации функция распределения близка к равновесной для сильных
столкновений, и существенно отличается от равновесной (приближаясь
к ней по мере удаления от порога) для ступенчатого возбуждения.

Для двухатомных молекул выражение (2.23) должно быть несколько из-
менено. Это связано с тем, что вращение молекулы существенно искажает
потенциальную кривую, изменяя эффективную энергию диссоциации. Поэтому,
строго говоря, распад двухатомной молекулы не может быть описан диффу-
зией только в пространстве полной энергии (следует учитывать также диффу-
зию по угловому моменту). В этом случае учет вращательной статистической
суммы FAB"4' приводит к появлению в выражении (2.23) множителя gBpim,

L
2 Τ 3весьма слабо зависящего от температуры (ёвращ. -~ Τ — Τ 3 ) . Если приве-

денная масса А и В меньше или порядка приведенной массы АВ и М, то
вплоть до границы диссоциации происходят одноквантовые переходы. В этом
случае положим <Δ£Ζ> ~(Δ£"")2, ρ(Ε 0 — kT) —• 1/ДЯ*. На основании послед-
них соотношений справедливо выражение (2.28):

4 ~ Zg3n.£вращ. ^ - [ 1 - ехр ( - Йш/кТ)] (2.28)

В противоположном случае, когда происходит диссоциация тяжелого двух-
атомного газа в атмосфере легкого, средняя переданная энергия <Δ£2> может
быть определена в импульсном приближении, при учете парных столкнове-
ний А—Μ и В — М. В этом приближении справедливо соотношение (2.29):

<Δ£»> _ μ Α Β ~ Μ Еын kT (2.29)
1-1АВ

где £кш. — средняя кинетическая энергия ядер молекул АВ. Подробное иссле-
дование 1 2 Д З показывает, что произведение ρ (Ε) Е^нн. вблизи границы диссо-



2016 В. Н. Кондратьев и Ε. Ε. Никитин

циации, входящее в общее выражение (2.23) для константы скорости, срав-
нительно нечувствительно к модели распадающейся молекулы. В частности,
для обрезанного гармонического осциллятора и осциллятора Морзе получаются
одинаковые температурные зависимости А2:

АГМ- ~ АТрзе ~ ZgM.gBpaui. [ 1 - exp ( - /ш/kT)]. (2.30)

Формулы (2.18) и (2.30) получены для различных предельных пред-
положений относительно величины основного параметра, определяю-
щего эффективность обмена энергии,— отношения времени столкновения
т~1/ау к периоду колебания ядер l/ω. Поэтому можно полагать, что во
Есех промежуточных случаях температурная зависимость предэкспонен-
та А для диссоциации двухатомных молекул примет вид (2.31):

А _ т4' [1 - ехр(— Йсо/kT)] ёвращ. (T) (2.31)

Эксперименты, выполненные в ударных трубах при высоких темпера-
турах (/ϊω/kT-Cl), приводят для диссоциации двухатомных молекул в
атмосфере инертных газов к зависимости типа (2.31). Если же диссо-
циация протекает в атмосфере двухатомного газа или же в атмосфере
одноатомного газа того же самого элемента (например, диссоциация
О2 при столкновениях О2—О2 и О2—О), то экспериментальная величина
множителя А обычно характеризуется более сильной отрицательной
температурной зависимостью, чем это предсказывает приведенная выше
теория. Для теоретического объяснения этого факта необходимо учиты-
вать обмен энергий между колебательными, вращательными и поступа-
тельными степенями свободы партнеров, а также следует провести оцен-
ку возможных неадиабатических эффектов. К сожалению, в настоящее
время достаточно надежные расчеты подобных процессов в литературе
ОТСУТСТВУЮТ. d

Промежуточная область давлений. В области перехода от реакций 1
первого порядка к реакциям второго порядка наблюдаемая скорость \
распада определяется конкуренцией межмолекулярного и внутримоле-
кулярного обмена энергий. Поэтому, кроме предположений о механизме
активации и дезактивации, рассмотренных выше; в теории должны быть
введены предположения относительно кинетики перераспределения энер-
гии внутри молекулы. Эта кинетика характеризуется функцией распре-
деления h(x) активных молекул по временам жизни τ. Сведения, кото-
рыми мы располагаем относительно функции h(x), основаны, главным
образом, на теоретическом исследовании модельных систем и не позво-
ляют еще однозначно связать эту функцию распределения с динамиче-
скими характеристиками реальных молекул и . Поэтому при расчете зна-
чений константы k в области промежуточных давлений исходят обычно
из предположения о мгновенном статистическом перераспределении
энергии внутри молекул *. Это эквивалентно предположению об экспо-
ненциальной форме функции h(x):

h (τ) = k (Ε) exp [— k (Ε) τ] (2.32)

где k(E)—константа скорости спонтанного распада активной моле-
кулы. Если применить предположение (2.32), то константа скорости
k(E) может быть найдена из решения кинетических уравнений, описы-
вающих спонтанный распад и релаксацию в рамках двух альтернатив-

* Мгновенность здесь понимается в том смысле, что характеристическое время
достижения 'статистического перераспределения много меньше времени между после-
довательными столкновениями.
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ных механизмов активации. Общее выражение для k(T) получается,
разумеется, различным для механизма сильных столкновений и меха-
низма ступенчатого возбуждения. Заметим только, что сравнительно
простая формула, обычно используемая для интерпретации экспери-
мента, получается только для механизма сильных столкновений. Она
имеет вид:

kT ^1 с g+w, (£+) exp (— £+/кТ) d£+/kT
— — ехр(— Я0/кТ) [ g 2 V ' Р[ — — (2.33)
Ink FJi F V J 1 + g+Wl (£+)/2лЙр2 ( £ 0 + £+) Ζ

kT FI , 7 g+Wl (£+) exp (— £+/kT) d£+/kT

J '
£+=o

где для простоты не учтен вклад адиабатических степеней свободы * и
положено χ = 1 .

Для механизма ступенчатого возбуждения не удается записать яв-
ное выражение для k(T) в переходной области, поскольку неравновесная
функция распределения должна быть определена из решения системы
связанных уравнений или из уравнения Фоккера — Планка. Некоторые
результаты можно получить лишь для сравнительно простых моделей,
обсуждаемых в работе 16.

3. Рекомбинация

Скорость рекомбинации как процесса, обратного диссоциации, мо-
жет быть рассчитана через скорость диссоциации и термодинамическую
константу равновесия. Несмотря на то, что и диссоциация, и рекомбина-
ция вызывают нарушение равновесного распределения, тем не менее,
существуют условия, когда выполняется соотношение (3.1):

kd/kr=Keq (3.1)

Мы не будем их здесь обсуждать, отсылая читателя к работам 17~26.
Отметим только, что для рекомбинации также существуют две предель-
ные области давлений, в которых кинетика процесса подчиняется зако-
нам третьего и второго порядка, а также переходная область давлений.
Поскольку справедливо равенство (3.2):

#eq = FA FB/FAB exp (-D/kT) (3.2)

константа рекомбинации может быть записана следующим образом че-
рез множитель А(Т), характеризующий скорость распада:

Ь — Ά (Τ\ Α Β ι"ί Q\

кг — si(i) (,ο.ο;

Рассмотрим последнее соотношение подробнее для случая рекомбинации.

атомов. Учитывая, что Ζ — Т 1 / г и FAFB ~ Т3/А

л'/вл' для температурной зави-
симости kr получим выражение (3.4):

Д£* γ'Ιζτ др*
r ~ ёэлёвращ. т31эл. гэл. ёэл.ёвращ. (р-4/

* Влияние адиабатических степеней свободы, которое сравнительно невелико для
многоатомных молекул, учтено в работе Маркуса 15.
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для модели одноквантовых переходов или (3.5):

(3.5)

для диффузионной модели, если температурной зависимостью Дл' и /вл' можно
пренебречь.

В ряде случаев, однако, электронная часть статистических сумм атомов
заметно зависит от температуры вследствие вклада низких возбужденных со-
стояний, что, конечно, надлежит учитывать при определении температурной
зависимости константы kr по формуле (3.3).

Если аппроксимировать молекулу осциллятором Морзе, величину Δ£* оце-
нить по критерию Месси (2.26) и учесть температурную зависимость g3n., то
из уравнений (3.4) и (3.5) следует (3.6):

^ т-т-1'\ /η ~ */я -*- Vs- (3.6)

Таким образом, теория предсказывает отрицательную температурную
зависимость константы скорости рекомбинации. При этом, однако,
необходимо иметь в виду следующие ограничения.

Во-первых, уравнения (3.4), (3.5) и (3.6) были выведены в предпо-
ложении, что третья частица Μ представляет собой атом инертного газа.
Если внутренние степени свободы Μ играют существенную роль в дезак-
тивации возбужденной пары АВ, то температурная зависимость кон-
станты kr может отличаться от зависимости (3.6). Следует полагать,
что это отличие прежде всего будет заключаться в том, что величина
ΔΕ* не будет определяться в этом случае формулой (2.26),

Во-вторых, при выводе уравнений (3.4) и (3.5) . пренебрегали воз-
можностью рекомбинации через образование промежуточного ком-
плекса:

А + М^АМ (3.7а)

АМ + В -* АВ + М (3.76)

При таком механизме рекомбинации константа kr должна содержать
экспоненциальный множитель ехр(8/кТ), обязанный в конечном счете
тому, что фактически в реакции рекомбинации участвуют связанные
пары AM с энергией связи ε. Для различных молекул значение ε варьи-
руется в пределах 0,5—5 ккал/моль *. Поэтому зависимость типа (3.6)
справедлива только при сравнительно высоких температурах, т. е. при
е/кТ<1.

Наконец, следует отметить, что при рекомбинации в таких условиях,
когда тройные столкновения А + А + А становятся существенными, за-
метный вклад в температурную зависимость константы рекомбинации
может вносить реакция обмена (9) 2 7:

А2 + А -> А + А2 (3.8)

В настоящее время имеются прямые экспериментальные доказатель-
ства того, что процесс (З.Ь) существен для колебательной релаксации
двухатомных молекул даже на низших уровнях28. Поскольку по мере
роста колебательной энергии молекулы А2 скорость реакции (3.8)
должна возрастать, естественно ожидать, что реакция (3.8) в процессах

* Этот механизм был подробно исследован Райсом 26.
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колебательной дезактивации высших состояний может являться эффек-
тивным каналом отвода энергии от только что образованной моле-
кулы А2.

В качестве одного из немногих примеров рекомбинации, для которых
можно считать установленной температурную зависимость константы
скорости, упомянем рекомбинацию кислорода в атмосфере аргона29.

4. Обмен

Реакции обмена, так же как и реакция диссоциации и реакция ре-
комбинации, могут в различной степени вызывать нарушение равновес-
ного распределения. В отличие от последних, однако, нарушение равно-
весного распределения в случае реакции обмена не проявляется, как
правило, в изменении порядка реакции. Это связано с тем, что как ре-
лаксация, так и собственно перераспределение атомов происходит при
столкновениях одних и тех же молекул. Для того чтобы нарушение
равновесного распределения вызвало изменение порядка реакции по
отношению к концентрации реагирующих молекул, надо осуществить
такие условия, при которых релаксация и обмен происходили бы в ре-
зультате столкновений различных молекул. Ниже мы упомянем один
пример подобного процесса, а сейчас остановимся на вычислении вели-
чины kex (T) в рамках равновесной теории. Это приближение заведомо
имеет смысл для реакций обмена, протекающих в плотной атмосфере
инертного газа, обеспечивающей достаточно быструю релаксацию.

Обращаясь к основной формуле метода переходного состояния,
остановимся на процессах, протекающих с участием трех и четырех
атомов. Рассматривая простейший обменный процесс типа (4.1):

А + ВС -> АВ + С (4.1)

Заметим, что критические поверхности S+ выбираются различным
образом для реакций, протекающих с энергией активации и без нее.
Для поверхностей с потенциальным барьером координата реакции наи-
более естественным образом определяется как линия наискорейшего
спуска с седловинной точки. Предположим, что в исходных системах
и в активированном комплексе вращение отделяется от колебаний и от
движения по координате реакции. Тогда основная формула метода
переходного состояния может быть детализирована следующим образом

fe Xg+ 4 ехр (

кТ у + (^Ав)пост (^Ав)кол. ( f АВ/вращ. , г- ,.™ ,, с
= 7ГТ & (F F \ (FFl (F F ) e X P l — β α / κ 1 ; V*·

2nk ^АгВ'пост U W K C W I WA rBVam

В результате этой конкретизации 5 + сумма состояний F+ в общей формуле
(4.1) преобретает конкретное содержание: (/^вращ. вычисляется как сумма
состояния твердого тела с атомами, фиксированными в точках qt, а (/·ΑΒ)Κ<Μ:—
как сумма состояния системы гармонических осцилляторов с нормальными ча-
стотами ω;, отнесенными к невращающейся системе атомов при фиксирован-
ном значении координаты реакции qt.

Для реакции трех атомов выражение для kex принимает различный вид
для линейного и треугольного комплекса. В первом случае имеются три коле-
бательных степени свободы и две вращательных; во втором — две колебатель-
ных и три вращательных. Для температурной зависимости k получаем:
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линейный комплекс:

—Па>вс/кТ
е —L- ехр ( - Еа/кТ) =

Π d-e-^/kT)
г = 1

_ ί Г " 7 2 ехр (— Ea/WT), ЙШ //кТ>1 (4.3а>

~ 1 Т'/ш ехр (— Еа/кТ), βω,/kT <С 1 (4.36)

треугольный комплекс:

к _ £ а / к Т ) , /ш,/кТ> 1 (4.4а>
kex ~ -f— _m+ J exp (— EjkT) = I

П О - 6 ' ) 1гехр(—£а/кТ), Йш,/кТ<1 (4.46)

Переход между этими двумя случаями можно было бы проследить,
если при вычислении F+ учесть взаимодействие колебаний с вращением
и отказаться при аппроксимации спектра от модели «жесткий ротатор —
гармонический осциллятор». Константа скорости, записанная в форме
(4.4), применима только для такого комплекса АВС+, у которого угол
отклонения от линейной конфигурации существенно превосходит угло-
вую амплитуду деформационных колебаний. По поводу температурной
зависимости предэкспоненциальных множителей в (4.3) и (4.4) заметим
следующее: со стороны низких температур указанная зависимость вы-
полняется только до тех пор, пока туннельными поправками можно
пренебречь. Со стороны высоких температур ограничения связаны с тре-
бованием малости средней амплитуды колебаний по сравнению с эффек-
тивной шириной потенциальной ямы 1/а*. Эти ограничения можно выра-
зить в виде требования, чтобы величина всего предэкопоненциального
множителя была существенно меньше газокинетического числа столкно-
вения. Если бы формально оказалось, что соотношение

Т Т п. г < ZA-BC (4.5)
2πΛ FAFBC

нарушено, в качестве предэкспонента следовало бы использовать фак-
тор ·Ζ_Βο который для температуркой зависимости предэкспонента
дает выражение Т1/г вместо Т'/г и Г в (4.3) и (4.4) 30.

Рассмотрим теперь поверхность потенциальной энергии без актива-
ционного барьера. Такая ситуация типична для ионно-молекулярных
реакций, а также возможна для реакции некоторых атомов с молеку-
лами.

Если взаимодействие между партнерами А и ВС на достаточно боль-
ших расстояниях отвечает притяжению, то в ряде случаев можно пред-
полагать, что скорость реакции определяется скоростью образования
долгоживущего комплекса ABC *. В действительности, конечно, ком-
плекс ABC* может распадаться как в направлении АВ + С, так и в на-
правлении А + ВС, однако часто выполняются условия, когда распадом
в обратном направлении можно пренебречь. При этих предположениях
реакцию (4.1) можно описать следующей моделью: частицы сближают-
ся, и если радиальная скорость достаточна для преодоления центробеж-

* Это ограничение позволяет отделить вращение от колебаний, а также рассмат-
ривать колебания в гармоническом приближении.
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кого барьера, происходит образование комплекса ABC *, который затем
распадается на молекулы АВ + С. Если потенциал взаимодействия
центрально-симметричен, то этой модели отвечает критическая поверх-
ность S+, совпадающая со сферой радиуса Rm, отвечающего координате
центробежного барьера.

Такого типа поверхность S+ определяется уже не только характери-
стикой потенциала, но и интегралами движения рассматриваемой си-
стемы, поскольку Rm з а висит от углового момента относительного дви-
жения А и ВС.

Соответствующие расчеты31 для (потенциалов U(R)~R~S при s = 4
(поляризационное взаимодействие) и s = 6 (ван-дер-ваальсово взаимо-

действие) приводят к следующим выражениям для констант скоростей

^ } ' и (4.6;

k№ = 23'2 3' / з Г (2/3) — (кТ)'/в Г α ι ^ ι / 2 ϊ " μ - ν . ( 4 .7 )
σ+ L h + h J

Здесь α обозначает поляризуемость нейтрального партнера в ионно-мо-
лекулярной реакции, характеризующейся поляризационным потенциа-
лом U(R)=—e2a/2R4, αϊ, α2 — поляризуемости нейтральных партнеров,
для которых дальнодействующая часть потенциала аппроксимирована

выражением t/(/?)=— ^ ^ [^/2/(^4-/2)], куда входят потенциалы иониза-
ции Λ и /2 партнеров. Существенно, что в (4.6) и (4.7) не входят стати-
стические суммы внутреннего движения партнеров. Это связано просто
с тем, что при принятой критической поверхности 5+ реакция (т. е. пе-
ресечение S+) происходит на столь больших расстояниях, что вклады
внутренних движений в F и F+ считаются одинаковыми, и поэтому они
выпадают из отношения F+JF.

Пренебрежение близкодействующей частью потенциала при вычисле-
нии Rm законно только при условии, если Rm заметно превышает газоки-
нетический поперечник 1\0. Это накладывает ограничения на выражения
(4.6) и (4.7) со 'стороны высоких температур: для их справедливости
должно выполняться соотношение

£ex>Z0 (4.8)

означающее, что только дальнодействующая часть потенциала вносит
вклад в константу скорости.

Обратимся теперь к вопросу о том, в какой связи находятся формулы
(4.3) и (4.4) с соотношением (1.1).

Представив константу скорости рассматриваемого обменного про-
цесса формулой Аррениуса (1.1) с постоянным множителем и выразив
показательные функции температуры для области низких и высоких
температур в виде

Г = (еТн)" ехр ( - η kfH/kT) (4.9a)
и

Тт = (еТв)
т ехр ( - т kTB/kT) (4.96)

где Тн и Т в — некоторая средняя температура соответственно в области
низких и высоких температур, будем иметь

£B = £ 0 + m k T B (4.10)
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И, следовательно,

Δ£ = £ Ε — £H = k ( m T B - пТв) (4.11)

Так как, согласно формулам (4.3) и (4.4), в случае линейного комп-
лекса п = —>/2 и т = 3/2 и в случае трехугольного комплекса п = 0 и т = 1 ,

то в первом случае соотношение
•:+-'-' (4.11) примет вид

с

<Ь -кч , ? Δ£ -= — (3 TB — TH) (4.12a)

к во втором случае

Δ£ = κΤΒ (4.126

Мы видим, что в обоих случаях
значение АЕ больше 0, т. е. ЕВ>ЕН-
Таким образом, согласно теории ак-
тивированного комплекса, при пред-
ставлении константы скорости об-

_! [_ менного процесса законом Аррени-
f I 3 1+ 5 6 7 уса (1.1), энергия активации не

103/т должна оставаться постоянной при
' переходе от низких температур к

Температурная зависимость константы ВЫСОКИМ, у в е л и ч и в а я с ь С ПОВЫШени-
скорости реакции N+O 2 ->NO + O. Циф- т е м п е о а т у о ы

ры у точек—ссылки на литературу ял '
v J F J Можно привести следующий

пример, подтверждающий выводы теории. Одной из наиболее благопо-
лучных констант с точки зрения сравнительно небольшого разброса
полученных различными авторами значений является константа скоро-
сти процесса

N + О2 -^ N 0 + 0 + 3 2 ккал/моль (4.13)

Данные, построенные по формулам, предложенным различными авто-
рами 3 2 " 3 7 в соответствующих температурных интервалах, графи-
чески представлены на рисунке, где на оси ординат отложены значения

а на оси абсцисс 103/Г. Как видно из этого рисунка,
не является линейной функцией Vr , как и \g[kex]f T]. Отсюда сле-

дует, что формулы (1.1) и (1.2) непригодны для представления данной
константы во всем изученном температурном интервале (145—3300°К).
Из рисунка также видно, что в соответствии с вышеизложенным эффек-
тивная энергия активации растет с увеличением температуры.

Против возможности представления константы скорости обменной
реакции формулой вида (1.1) или (1.2) в широком температурном интер-
вале можно привести также следующие соображения. Температурная
зависимость константы равновесия реакции А + ВС = АВ + С выражается
следующим соотношением

1 — ехр (— ЙсйАВ/кТ)

Так как, с другой стороны, константа равновесия представляет собой
отношение констант скоростей прямой и обратной реакции, то, выражая
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эти константы формулами Аррениуса (1.1) или вида (1.2), мы получим:

Кт = ~ ехр [- (Ео - Е'0)/кТ\ = ± е Х р (-Q0/kT) (4.15а)

Keq = 4 Й ехр [ - (Ео - Е'0)/кТ) = %. е х р (_ Q^kT) (4.156)

Сравнивая эти формулы с формулой (4.10), мы видим, что величины А и
А' и, соответствэнно, Ло и А'о МОЖНО считать постоянными, не зависящими от
температуры только в случае, когда совс = ωΑΒ. Так, например, если ωΑ Β = 2ωΒο,
то при переходе из области низких в область высоких температур величина

[ 1 — ехр (— Гшвс/кТ]/[ 1 — ехр (— /шАВ/кТ)]

и, следовательно, отношение А/А' или Ао/А0 уменьшается в два раза.
В еще более резкой форме зависимость отношения предэкепонен-

циальных множителей от температуры должна проявиться в случае об-
менного процесса типа

АВ + CD — ABC + D (4.16)

Температурная зависимость константы равновесия в этом случае [при
тех же допущениях, что и в случае (4.1)] может быть представлена со-
отношением

Π [l-exp(-/koABC/kT)]
i—l

Из этого выражения для области низких температур получаем

(4.18)

и для области высоких температур

£ех — Т'/г ехр (— Qo/kT) (4.19)

Основное предположение метода переходного состояния относитель-
но возможности введения одной координаты реакции не может быть
проверено путем сравнения теории с экспериментом, поскольку, во-пер-
вых, характеристики поверхности потенциальной энергии обычно неиз-
вестны, и, во-вторых, неизвестна степень нарушения равновесного рас-
пределения. Поэтому особый интерес представляет сравнение величин
kex(T), рассчитанных для одной и той же модели методом переходного
состояния и методом усреднения точного сечения реакции по равновес-
ной функции распределения. Что касается расчета величины σ, то он мо-
жет быть выполнен лишь с помощью быстродействующих машин и, в
настоящее время, только в рамках классической механики. Такое срав-
нение для реакции Н + Н2, проведенное Карплусом, Портером и Шар-
ма 38, не позволяет однозначно оценить точность метода переходного со-
стояния, однако дает основания предполагать, что этот метод не вносит
значительной погрешности в температурную зависимость константы,
скорости kex(T). Соответствующие исследования недавно были выпол-
нены Маркусом39· 40.
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Таким образом, возможно, что метод переходного состояния дает
приемлемую оценку температурной зависимости k(T), если реакция не
вызывает существенного нарушения равновесного распределения. При
этом надлежит, разумеется, учитывать температурную зависимость ко-
эффициента прохождения для неадиабатических реакций и реакций с
легкими атомами в соответствии с формулами (2.3) — (2.7).

Теоретические попытки выяснить влияние нарушения равновесного
распределения на скорость реакции обмена были посвящены не столь-
ко расчету неравновесной константы скорости, сколько выяснению ус-
ловий, при которых это влияние мало 4 1" 4 4 . При этом предполагалось,
что сечение реакции зависит от относительной кинетической энергии, а
конкретный вид этой зависимости никак не обосновывался. Поскольку
восстановление максвелловского распределения происходит весьма
быстро, за время нескольких столкновений,— реакция обмена с доста-
точно большой энергией активации не может существенно нарушить
равновесное распределение по скоростям. Иначе обстоит дело, если ос-
новной вклад в преодоление барьера вносит колебательная энергия
партнеров. Вполне возможна такая ситуация, когда скорость колеба
тельной релаксации будет сравнима, или даже меньше скорости реак-
ции, рассчитанной в предположении сохранения больцмановского j
распределения по колебательным состояниям. Тогда истинная скорость
реакции обмена будет определяться лишь скоростью колебательной ре- !
лаксации, вернее скоростью подачи реагирующих молекул к некоторо- !
му колебательному уровню, который вносит большой вклад в сечение j
реакции. В этом отношении имеется полная аналогия с мономолекуляр- ]
ными реакциями, для которых скорость распада при низких давлениях |
определяется скоростью колебательного возбуждения молекул. По- j
скольку температурная зависимость времени колебательной релакса- |
ции описывается не формулой Аррениуса (1.1), а формулой Ландау—• |
Теллера4

£кол - ехр [— (Г0/Т)1/з] (4.20) /

может оказаться, что скорость реакции обмена также не будет содер- "
жать аррениусовского множителя. В настоящее время невозможно вы-
сказать определенные соображения относительно того, какие степени
свободы дают основной вклад в сечение тех или иных обменных реак-
ций.

В цитированной выше работе3 8 относительно реакции Н + Н2->
—*-Н2 + Н было найдено, что основной вклад в преодоление актив?
ционного барьера дает кинетическая энергия. Это означает, что нару-
шение равновесного распределения, вызываемое реакцией, должно
быть сравнительно небольшим. В то же время в реакции типа
H2 + D2—>-HD + HD основной вклад может внести колебательная энер-
гия партнеров, поскольку именно колебания способствуют распаду
комплекса '[H2D2] на два фрагмента HD. Для этого случая нарушение
равновесного распределения должно быть более существенным. В не-
давней работе Бауера и сотрудников45·46 было обнаружено, что
кинетика этой реакции не подчиняется закону второго порядка, а ско-
рость зависит от концентрации аргона, который служит лишь тепловым
резервуаром, обеспечивающим колебательную релаксацию Н2 и D2.
Это изменение порядка реакции служит указанием на нарушение рав-
новесного распределения * и, стало быть, на неприменимость метода

* Недавно Кдатяковским (частное сообщение) эти результаты были поставлены
под сомнение в связи с неучтенным в работах45· 46 вкладом гетерогенных процессов
в суммарную кинетику.
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переходного состояния для расчета /гех (Г). К сожалению, никакого
альтернативного метода расчета константы скорости в настоящее вре-
мя предложить нельзя.
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