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Освещены современные представления об элементарном химическом
акте в конденсированных средах на примере реакций переноса энергии, за-
ряда, протона и валентности. Подчеркивается, что скорость перечисленных
выше процессов в твердых телах и жидкостях, как правило, лимитируется
дефицитом свободного пространства, а не энергии. Вследствие этого особое
значение приобретают локальные флуктуации энтропии (упаковки частиц),
позволяющие реагентам вступить в контакт между собой в правильной
координации. Течение процесса контролируется либо равновесной плот-
ностью таких флуктуации, либо частотой их возникновения, ограниченной
молекулярной подвижностью.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Теория элементарного химического превращения в жидкой и твердой
среде находится в несравненно худшем состоянии, чем теория элемен-
тарного акта, происходящего в газе. Это прежде всего связано с тем,
что в газовой фазе сближение реагирующих частиц описывается зако-
нами механики, тогда как в плотной среде их встречи осуществляются
в процессе случайных блужданий в растворителе, т. е. носят стохастиче-
ский характер. Однако различие не исчерпывается изменением кинема-
тики встреч. Контакт со средой в течение элементарного акта устраняет
энергетические ограничения, существенные в газовой фазе, но создает
на пути реакции стерические трудности, связанные с дефицитом свобод-
ного пространства, необходимого для ее организации. Нередко протека-
ние реакций в конденсированной фазе лимитируется именно высвобож-
дением пространства в результате флуктуации упаковки (энтропии)
буферного окружения около реагирующих частиц, а отнюдь не преодо-
лением энергетических барьеров; последние заведомо не могут быть
слишком высокими при низкой температуре. Между тем формальное
заимствование идей газовой кинетики приводит к тому, что эксперимен-
тально наблюдаемые энергии активации, как правило, ассоциируются с
определенными величинами энергетических барьеров, даже тогда, ког-
да они достигают 3—4 эв, хотя совершенно очевидно, что барьеры такой
высоты непреодолимы. Причины столь резкой температурной зависимо-
сти константы скорости реакции следует искать не в энергетике элемен-
тарного акта, а в способах, которыми осуществляется молекулярное
движение в низкотемпературной конденсированной фазе (диффузия,,
вращательная подвижность, вязкое течение).
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Рассмотрим сначала кинематический аспект проблемы, а затем эн-
тропийно-энергетический.

II. ТЕОРИЯ ВСТРЕЧ

Константа скорости бимолекулярной реакции, осуществляющейся
при встрече партнеров, движущихся в плотной вязкой среде, определя-
ется выражением

k-^AaRe-D, (1)

где Re — Re(D) —эффективный радиус встречи, D — коэффициент диффу-
зии. Газовым аналогом уравнения (1) является формула k = ov, где σ =
— σ{ν)—эффективное сечение реакции, а υ — относительная скорость
сталкивающихся частиц. В плотной среде коэффициент диффузии явля-
ется мерой скорости сближения и расхождения партнеров по реакции
(т. е. аналогом величины ν). Соответственно зависимость Re(D) явля-
ется основной характеристикой механизма процесса. Однако в отличие
от σ(ϋ) эта зависимость практически не изучается из-за отсутствия экс-
периментального контроля коэффициента диффузии.

Более того, ожидаемая зависимость Re(D) согласно общепринятой
точке зрения всегда одинакова и имеет вид1:

Re=R - R — - — · (2)

Оба феноменологических параметра: kp — скорость реакции во время
контакта частиц, и R — расстояние, при котором этот контакт осущест-
вляется — считаются постоянными, не зависящими от коэффициента
диффузии. Двухпараметрическая зависимость (2) лежит в основе клас-
сификации реакций на кинетически- и диффузионно-контролируемые.
Она строго выводится в рамках феноменологической модели «серой сфе-
ры», соприкосновение с которой частично осуществляет реакцию2. По-
стоянство kp и R является следствием того, что эта модель исключает
взаимодействие на расстоянии, игнорирует его анизотропию и роль дви-
жения в момент контакта.

Между тем уже в 50-х годах стало ясно, что эта модель неприемлема
для описания реакций, осуществляющихся при значительном расстоя-
нии между реагентами. Такова, в частности, резонансная передача элек-
тронного возбуждения при дальнодеиствующем (диполь-дипольном) вза-
имодействии между донором и акцептором энергии. Она осуществляется
на расстоянии в десятки ангстрем с вероятностью 3

W = а/г\

даже если расстояние между партнерами г неизменно в процессе реак-
ции. Однако встречная диффузия частиц, способствующая их сближе-
нию, форсирует процесс передачи энергии, идущий тем быстрее, чем
меньше г. Чтобы учесть это обстоятельство, Туницкий и Багдасарьян 4

и ряд других авторов5·6, развили теорию дистанционного переноса, уско-
ренного диффузией, и установили, что поток возбужденных доноров,
направляющихся к акцептору, обычно иссякает задолго до их вступле-
ния в прямой контакт (рис. 1а). В этом случае в уравнение (1) входит
радиус сферы, внутри которой все донорные возбуждения успевают по-
тушиться прежде, чем доноры сдвигаются со своих мест вследствие
диффузии, и где впоследствии гибнут вес поступающие извне возбуж-
дения. Чем подвижнее частицы, тем ближе они успевают подойти друг
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к другу, прежде чем срабатывает механизм передачи энергии. Поэтому
эффективный радиус сферы тушения

R 2π ία"
е Г2 (7Л sin (π/4) \D

(3)

сокращается с ускорением диффузии, хотя константа скорости реакции
возрастает (см. уравнение (1)).

Описанная картина процесса остается качественно правильной и при
любом ином взаимодействии между реагентами, даже при столь корот-
кодействующем, как «обменное»:

где κ"1 — протяженность области перекрытия волновых функций. Такое
взаимодействие, в частности, осуществляет триплет-триплетную переда-
чу энергии, которая дипольно запрещена7. Оно же обеспечивает перенос

Рис. 1. Зависимость вероятности дистанционного тушения при диполь-
дипольном (а) и обменном (б) взаимодействии от расстояния между
реагентами. Штрих-пунктир демонстрирует, как иссякает поток возбуж-
денных частиц на сферу при сильном дальнодействующем взаимодейст-

вии

электрона в стеклах и замороженных средах на расстояния в несколько
молекулярных диаметров 8~10. В отсутствие диффузии эти реакции, как и
диполь-дипольная передача энергии "•12, протекают неэкспоненциально.
На этой (статической) стадии реагируют лишь частицы, оказавшиеся
внутри зон тушения, т. е. при r^zRe. При низкой концентрации реаген-
тов доля таких частиц невелика; все же остальные реакционноспособные
частицы гибнут благодаря диффузии со скоростью, описываемой урав-
нением (1), в котором

A Г XVT -Л

(4)

как это установлено в "· " .
Обе описанные реакции переноса ограничены диффузией. Однако

выражения (3) и (4) резко контрастируют с вытекающим из (2) фактом
постоянства Re = R = const, который соответствует обычному представле-
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нию о диффузионном контроле. Специальное исследование15 показыва-
ет, что модель «серой сферы» правомерна лишь в том случае, если про-
тяженное взаимодействие между реагентами можно заменить ступень-
кой эквивалентной толщины R—Ro (рис. 16), причем последняя должна
быть тонкой в сравнении с радиусом предельного сближения Ro. Столь
тонким тушащий слой может быть лишь при обменном тушении 1 5 · 1 6 . Но
и в этом случае ступенчатая аппроксимация W(r) возможна только
при достаточно быстрой диффузии: когда Re(D) уменьшается до вели-
чины R = R0 +

 i/iK, формула (4) уступает место формуле (2), получаю-
щейся в модели «серой сферы»14.
Если же зона реакции недостаточно
тонка, то совпадение результатов ди-
станционной и контактной теории
достигается только на кинетической
стадии (при еще более быстрой диф-
фузии), причем феноменологический
параметр

°° V(r)r*dr (5)

приобретает смысл полной скорости
превращения в окрестности реакци-
онного центра.

Таким образом, дистанционная
теория не только включает в себя,
но и наполняет микроскопическим
содержанием феноменологическую
контактную модель. Кроме того, она
описывает процесс и за пределами
применимости последней, при очень
медленной диффузии. Но несмотря на эти несомненные достоинства, она
все же очень проигрывает при сопоставлении с теорией реакций пере-
носа в газовой фазе. Уже сам факт, что рассмотрение начинается с ло-
кально определенной вероятности W(r), а не с гамильтониана взаимо-
действия Η (г) и конкретного механизма переноса, демонстрирует недо-
статочно глубокий микроскопический уровень. С другой стороны, саме
наличие вероятности переноса в любой точке пространства специфично
только для конденсированной среды. В газе можно судить лишь о ре-
зультатах столкновения в целом, но разбить его на этапы, и причем ад-
дитивным образом, не представляется возможным. Оперирование ве-
роятностями, которые по самой своей природе аддитивны, становится
возможным в плотной среде благодаря тому, что всякий энергетический
уровень £,- приобретает некоторую ширину Г, вследствие взаимодейст-
вия с растворителем (рис. 2). Это ограничивает свободное динамическое
развитие процесса переноса очень короткими временами порядка
(Г1 + Г2)~1 = Г"1, превращая его затем в некое подобие α-распада, про-
текающего с вероятностью

^ А *2 , ь = < 1 1 &

рИс. 2. Энергетическая
резонансного переноса.

схема реакции
Пунктирнымир р у р

стрелками показано возбуждение и дез-
а к ™ в а « и я квазирезона™ уровней

где <1|—донорное состояние, а | 2 > — акцепторное, причем Е^Е^.
Из этого ясно, что вероятностное описание процесса переноса на всем
его протяжении правомерно лишь в том случае, если встречи частиц, во
время которых он происходит, длятся значительно дольше, чем Г"1.
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В противном случае совершенно необходимо так обобщить теорию, что-
бы она допускала возможность свободного динамического развития про-
цесса переноса во время встречи.

Очевидно, что «теория встреч», которая должна удовлетворить это-
му требованию, не только кинематически сложнее теории столкновений,
но и богаче ее параметрами, учитывающими взаимодействие со средой.
Трудности ее построения преодолены лишь совсем недавно14· 1 β · 1 7 .
В формальном отношении аппарат теории описывает резонансные ре-
акции в жидкости столь же последовательно, как и в газе. Воспроизве-
дены все результаты дистанционной теории и установлены ее границы 14.
Оказалось, что отступления от «контактной» формулы (2) имеют место

Л Ш Ш 1/П

Рис. 3. Зависимость константы скоро-
сти бимолекулярной реакции от коэффи-
циента взаимной диффузии: I — дина-
мическая стадия, II — кинетическая
стадия, III — диффузионный контроль,
IV — дистанционный перенос. Пункти-
ром показана аналогичная зависимость,
полученная в рамках модели «серой сфе-

ры»

не только при медленной диффузии, когда ее опережает дистанционный
перенос, но и при чрезмерно быстрой, успевающей включить и выклю-
чить взаимодействие быстрее, чем срабатывает релаксация 14. В послед-
нем случае взаимодействующие частицы во время встречи можно счи-
тать настолько же свободными от связи со средой, как и во время
столкновения в газовой фазе. Отличие состоит лишь в том, что включе-
ние и выключение взаимодействия при столкновении происходит детер-
минировано, в процессе свободного пробега, а при встрече реагентов в
жидкой среде всплеск взаимодействия столь же хаотичен, как и сама
диффузия.

Общим следствием квантовой механики является квадратичное раз-
витие во времени резонансного процесса переноса. Поэтому на динами-
ческой стадии — при очень быстрой диффузии — вероятность осущест-
вления реакции квадратично зависит от ее длительности те, как 4Ьа\е

2/Н2,
где xe = Rs,l2y.D. После умножения на частоту встреч (ЫЯ0О) получаем:

k -
ПНЮ

(6)

Это выражение ЯЕЛЯСТСЯ жидкофазным аналогом борцовского прибли-
жения в теории рассеяния. Из него вытекает, что величина Re квадра-
тично уменьшается с ускорением диффузии:

(7)

Качественные отклонения зависимостей Re(D) или k(D) (рис. 3) от
общепринятых могли бы стать предметом специального изучения, если
бы наряду со скоростями реакций переноса контролировалась молеку-
лярная подвижность. Как ясно из приведенных выше формул, это по-
зволило бы судить не только о типе взаимодействия, но и о его пара-
метрах, механизме и «узкой» стадии реакции. К сожалению, общекине-
тическим стандартом является измерение константы скорости и в лучшем
случае ее температурной зависимости, но никак не зависимости от
D. Это ставит жидкофазную кинетику в такое же положение, в каком

t, \
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пребывал ее газофазный аналог до появления техники молекулярных
пучков. По одной лишь величине константы скорости при значительном
произволе в выборе параметров взаимодействия никаких определенных
выводов об интимном механизме химического превращения сделать
нельзя.

Вследствие этого и теория продолжает оставаться весьма общей схе-
мой. Никакие иные факторы, помимо зарядового состояния частиц 1 3 · 1 8 > 19,
препятствующего или, наоборот, способствующего сближению, в расчет
не принимаются. Между тем взаимодействие почти всегда анизотропно.
Как правило, реакционные центры занимают лишь небольшой участок
сферы, которая ассоциируется с молекулой, и вращательное движение
оказывается важным фактором, способствующим возникновению кон-
такта между реагентами20·21. Так, например, обстоит дело при спино-
вом обмене22·23 и некоторых медленных реакциях радикального заме-
щения24. Кроме того, реакционный центр может быть экранирован соль-
ватной или гидратной оболочкой, внедрение в которую (или пребывание
в ней) во многих случаях должно лимитировать процесс. Наконец,
наличие лигандов в реакционном комплексе может как способствовать,
так и препятствовать контакту в зависимости от конформации, следст-
вием чего должна быть прямая зависимость кинетически контролируе-
мой реакции от частоты конформационных переходов. Стало быть, по-
мимо описанных отступлений от контактной модели, обусловленных
слишком медленной или слишком быстрой диффузией, должны иметь
место и другие, связанные с тем, что молекула — вовсе не сфера ради-
уса R, а контакт с ней — не лросто любое касание, а «причаливание» в
нужном месте и в удобной конфигурации. Несмотря на качественную оче-
видность этих утверждений, строго количественно они не оформлены
главным образом потому, что нет шансов сопоставить столь детальную
теорию с адекватным экспериментальным материалом.

III. РЕАКЦИИ, КОНТРОЛИРУЕМЫЕ МОЛЕКУЛЯРНОЙ ПОДВИЖНОСТЬЮ

Перенос электрона, протона и валентности в неполярных матрицах,
как правило, не требует преодоления высоких потенциальных барьеров
и тем не менее часто демонстрирует аномально резкую температурную
зависимость. Это свидетельствует, на наш взгляд, о том, что диффузия
заряда и валентности ограничивается не высотой и протяженностью
энергетических барьеров, а подвижностью матрицы. Вследствие этого
наблюдаемые скорости физико-химических процессов есть просто не что
иное как частота молекулярных движений — колебаний, либрации, вра-
щений, являющихся предметом акустических и диэлектрических иссле-
дований. Ряд конкретных примеров, рассматриваемых ниже, свидетель-
ствует в пользу этого утверждения.

"Перенос электрона. В 1960 г. Тальрозе и Блюменфельд25 обнаружи-
ли на широком классе полимеров с сопряженными связями аномаль-
ную темновую электропроводность σ(Τ). Аномалия состояла в том, что
энергия активации проводимости в исследованном ряду менялась от 0,2
до 4 эв, причем сопутствующее изменение предэкспоненциального фак-
тора (в диапазоне 60 порядков) происходило таким образом, что пол-
ностью компенсировало вариации энергии. Иными словами,

σ :=σ ο εχρ(— E/kBT),
но

Ιησ, ,^α + βΕ, (8)

где а и β — инварианты в исследуемом ряду соединений (рис. 4).
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Рис. 4. Компенсационный эффект
в проводимости ряда полимеров,

согласно работе25

Это явление, называемое компенсационным эффектом (КЭФ), было
известно в физике полупроводников с 1937 г. как эффект Мейер — Нель-
деля 2 6 · 2 7 , однако еще раньше оно было обнаружено в химических ис-
следованиях: в 1926 г. Констэбл28 установил, что КЭФ присущ ката-
литическим реакциям окисления, а Рогинский и Розенкевич нашли его
в случае гомогенных мономолекулярных реакций29. В 1947 г. после не-
которой дискуссии Хиншельвуд30 признал КЭФ «одной из основных,
хотя и непонятных закономерностей химической кинетики», а вслед за
ним Кобеко, чистейшим образом зафиксировавший эффект в реакциях

полимеризации стирола31, пришел к вы-
воду, что «КЭФ является общим законом
химической кинетики». В шестидесятых
годах КЭФ был обнаружен в реакциях
распада жирных азосоединений и ряда
гидроперекисей32. Кроме того, было уста-
новлено, что в реакциях щелочного гидро-
лиза 33 компенсационный эффект в значи-
тельной степени исчерпывается аналогич-

-ю о т 70 w чо чп an н о й к о м п е н с а Ч и е и ' выражающейся в зави-
симости вязкости растворителя от темпе-
ратуры 34.

Последнее наблюдение могло бы по-
служить отправной точкой для интерпре-
тации эффекта во всех его проявлениях.
Однако всегда оставалось сомнение, не
связан ли КЭФ с самой постановкой экс-

перимента, возможности которого часто ограничены узостью доступного
температурного интервала. Тенденциозным отбором образцов35 или
конкуренцией двух параллельно протекающих реакций36 можно легко
объяснить компенсацию энергетического фактора энтропийным, если
величина обоих лежит в разумных пределах. Но КЭФ, обнаруженный
в проводимости органических структур25, именно потому и необъясним
тривиальным образом, что ставит вопрос о происхождении исключи-
тельно высоких энергий активации, появляющихся в компенсационном
ряду. Наличие таковых в проводимости высокомолекулярных соедине-
ний было подтверждено и позже на широком классе высоконенасыщен-
ных полимеров37-39. Характерно, что энергия активации варьирует от
образца к образцу неконтролируемым образом, достигая в некоторых
случаях 5 эв. Это явление как экспериментальный факт вошло в моно-
графии по органическим полупроводникам40 и биополимерам ", но до
сих пор не получило правдоподобного объяснения.

Существование энергий активации, превышающих все разумные пре-
делы, обнаруживается не только в электропроводности и не обязательно
в твердом теле. Не менее велики оказываются энергии активации мно-
гих каталитических процессов 42 и широкого класса жидкофазных фер-
ментативных реакций, в ряду которых КЭФ — повсеместное явление43-44.
Но если признать нетривиальность этого явления в компенсационном
ряду, когда энергии варьируют от нескольких ккал/моль до 120 ккал}
/моль и более, то следует с большой осторожностью отнестись и к много-
численным «простым» объяснениям КЭФа в рядах, где энергия меняется
в разумных пределах. Распространенность явления заставляет предпо-
лагать, что причина его весьма общая и только проявления не всегда
носят аномальный характер, выражающийся в преувеличенных энергиях
активации.
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Наиболее парадоксально появление энергий активации в 4—5 эв
именно в случае электропроводности, элементарный акт которой осо-
бенно просто организован. Как известно, проводимость вещества σ =
= βμη; η — концентрация носителей тока, а μ — их подвижность, связан-
ная с коэффициентом диффузии соотношением Эйнштейна

μ - — (9)
μ кБт > у '

где е — заряд, а Т — температура. В неорганических полупроводниках
температурная зависимость σ(Г) определяется возбуждением зарядов
в зону проводимости, т. е. равновесной плотностью носителей тока п(Т).
Однако простая оценка показывает, что при Ε = 2 эв запрещенная зона
настолько широка (2Е), что при комнатной температуре на весь обра-
зец не найдется ни одного свободного носителя. Иными словами, в орга-
нических полупроводниках с большими Ε все должно обстоять как раз
наоборот: пта,const, как в металлах, а температурная зависимость σ(Τ)
обязана своим происхождением главным образом зависимости от тем-
пературы подвижности носителей тока. Постоянство η объясняется тем,
что высокомолекулярные полупроводники содержат множество приме-
сей, каковыми могут быть даже не посторонние включения, а низкомо-
лекулярные олигомеры с повышенной донорной или акцепторной спо-
собностью, ионизирующие основные молекулы. Созданные таким об-
разом носители тока свободно движутся по системе сопряженных свя-
зей внутри молекулы, испытывая трудности лишь при переходе с одной
молекулы на другую. Если такие переходы осуществляются W раз в
секунду, то они складываются в диффузию с коэффициентом

D = — W, (10)
б

где а — масштаб пространственного смещения носителя тока в каждом
элементарном акте межмолекулярного переноса (аналог периода ре-
шетки).

Учитывая соотношения (9) и (10), естественно ожидать, что причина
аномальной температурной зависимости σ(Г) кроется в активационной
природе вероятности перехода W(T). Однако до самого последнего вре-
мени считалось, что электрон самостоятельно преодолевает весьма зна-
чительные межмолекулярные расстояния, не всегда «добиваясь успеха»
(<7<С1 *), но повторяя свои попытки ν раз в секунду с каждого конца
молекулы. Если бы дело обстояло именно так, то трудно было бы пред-
положить сколько-нибудь резкую температурную зависимость вероятно-
сти перехода

W-^vq. (11)

В самом деле, ν — частота внутримолекулярных колебаний электрона
постоянна, а межмолекулярный переход активирован только в том слу-
чае, если он надбарьерный. Но связать наблюдаемую энергию актива-
ции с высотой этого барьера невозможно. Даже при частоте атак
ν~10 1 5 гц переход через барьер в 2 эв осуществлялся бы с частотой
10~7 гц, т. е. всего несколько раз в году.

Выход, указанный Гутманом только в 1969 г.45, состоит в том, что-
бы расстаться с обыкновением рассматривать движение заряда так, как
если бы оно происходило в замороженной среде, с фиксированной гео-
метрией и положением молекул. При таком подходе, общепринятом в

Здесь q — доля успешных попыток.
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теории твердого тела, у носителя тока действительно нет иного выбора,
как преодолевать те барьеры, какие встречаются у него на пути. На
самом же деле всегда существует альтернатива; либо пройти сквозь
барьер, несмотря на значительную его протяженность, либо подождать,
пока в результате взаимного движения молекул он обузится до такой
степени, что станет практически «прозрачным». Если же межмолеку-
лярные расстояния таковы, что барьеры в среднем непреодолимы, то
остается только последняя возможность.

Именно так, по-видимому, обстоит дело в органических полупровод-
никах. Частота попыток ν в формуле (11) имеет смысл не частоты атак
(заведомо большой), а частоты межмолекулярных контактов, возникаю-
щих в процессе теплового движения.

Вероятность туннелирования в эти моменты q^h может быть весь-
ма близка к своему пределу (72), и тогда температурная зависимость
проводимости, подвижности и коэффициента диффузии в основном
должна определяться зависимостью частоты от температуры ν(71), ли-
митирующей процесс. Руководствуясь этим соображением, Гутман ре-
шил сопоставить измеренные энергии активации проводимости и ди-
электрических потерь — прямого средства измерения ν(Τ). «Сопостави-
мые данные оказались весьма скудны,— отмечает при этом автор,—
поскольку объекты, исследуемые как диэлектрики, как правило, не изу-
чаются с точки зрения электропроводности, и наоборот»45. Тем не менее
отчасти по своим собственным, отчасти по литературным данным ему
удалось осуществить сопоставление (табл. 1), демонстрирующее впе-

ТАБЛИЦА 1

Сравнение энергий "активации проводимости и диэлектрических
потерь, измеренных в эв

Вещество

Хлорпромазин
Прометазин
Трифторпиразин
Полиэтилентерефталат
Альбумин
Полиакрилнитрид
Желатин
Коллаген

^проводимости.
эв

1,5
1,5
1,4
1,65
1,1
0,85
1,5
1,36

^потерь· э в

1,4
1,37
1,4

0,66-0,87
0,8
0,61

1,14-1,3
1,1

чатляющее совпадение результатов. Встречающееся небольшое преоб-
ладание энергии активации проводимости (на величину 0,2 эв) автор
связывает с необходимым предварительным распариванием спинов, ко-
торое обеспечивает резонансность переноса электрона. Но основная
часть, а иногда и вся энергия активации необходима .тишь для создания
«стерически удобной ориентации двух молекул относительно друг дру-
га, при которой энергетический барьер, разделяющий их, временно по-
нижается» 45. Чтобы осуществить эту удобную конфигурацию, молекулы
должны изгибаться, скручиваться или совершать либрационные дви-
жения в тесном окружении, и именно эта стадия лимитирует процесс.
Ясно, что перенос электрона — лишь пример тех реакций, которые мо-
гут контролироваться молекулярной подвижностью, обеспечивающей
вступление реагентов в контакт в нужной координации.

К сожалению, мы не располагаем данными, позволяющими осущест-
вить сопоставление энергий активации проводимости и диэлектрической
релаксации в ряду' тех полимеров, где наблюдается КЭФ. Однако нет
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сомнения, что такое сопоставление обнаружило бы их тождество. Огром-
ные энергии активации и как следствие их компенсация аномально боль-
шими предэкспонентами в выражении для скорости релаксации диэлек-
трических потерь в полимерных средах встречаются весьма часто 46.

Конечно, сведение КЭФа в электропроводности к КЭФу в молекуляр-
ной подвижности еще не означает объяснение последнего. Однако для
химической кинетики немалое значение может иметь и установление
самого факта контроля реакции молекулярным движением. Является
ли КЭФ однозначным указанием на это, может быть выяснено только
широким сопоставлением акустических, диэлектрических и молекулярно-
кинетических исследований конденсированных сред со скоростями эле-
ментарных химических превращений, которые в них осуществляются.
О том, насколько успешным может быть такое сопоставление, лучше су-
дить на примере более простой системы, к анализу которой мы и пере-
ходим.

Протонный перенос. Аномально высокая собственная проводимость
кристаллов аммонийных солей — на 5—6 порядков большая, чем в соот-
ветствующих солях щелочных металлов,— является веским основанием
для предпочтения протонного механизма переноса заряда обычному ва-
кансионному, связанному с движением тяжелых масс. Однако эта ги-
потеза лишь недавно обрела конкретность благодаря постадийному экс-
периментальному исследованию процесса возникновения и миграции
свободного протона по кристаллической решетке"'4 8. Для идентифика-
ции механизма в кристаллы (NH4)2SO4 (АС) и NH4H2PO4 (АДП) по-
средством сокристаллизации из водного раствора вводили протонодо-
норную примесь NH4HSO4, концентрацию которой контролировали тит-
рованием раствора после растворения исследованного монокристалла з
воде. Как и ожидалось, проводимость линейно возрастала с ростом кон-
центрации донорных молекул.

Контроль за концентрациями в примесных образцах (п0) позволяет
простейшим образом определить подвижность протонов μ(Γ) =о(Г)/ед 0

и сравнить ее температурную зависимость

μ ( 7 ) - μ ο β χ ρ ( — EmlkbT) (12)

с температурной зависимостью собственной проводимости

σ (Τ) = βμ (Τ) · η (Τ) - σ0 exp ( - E/ksT),
в которой

/ ^ ( ^ ) (13)

— равновесная плотность протонов, возникающих вследствие термиче-
ской диссоциации:

NH+ + S0f q t NH3+HSO7
kr

(kd и kr — константы скорости диссоциации и рекомбинации соответст-
венно). Такое сопоставление позволяет разделить вклад, который в энер-
гию активации Ε вносят энергии диссоциации (£Ό) и активации движе-
ния (Ет) : Е = Е0/2 + Ет. Для протонов в кристаллах АС величины Ео и
Ет оказываются практически равными: £ т = 0,49 эв, а £0 = 0,5 эв (Е =
= 0,76 эв). Но если происхождение Ео очевидно, то в природе Ет еще
надлежит разобраться.
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Миграция собственного или примесного протона по кристаллической
решетке слагается из элементарных актов, каждый из которых есть не
что иное, как реакция резонансного переноса типа

Hsor+so'
4 *

f + HSO;. (14)

Именно через вероятность этого процесса W согласно (9) и (10) выра-
жается измеряемая на опыте подвижность μ = (ea2y/kBT) -W, где γ —
геометрический фактор (вместо 7в). учитывающий возможность перено-
са протона на любой из анионов, входящих в состав первой координа-
ционной сферы. Измерив μ, нетрудно рассчитать

W = !0*L ^ ν · ц. (15)
е а2у

Очевидно, что в (15) мы сталкиваемся с той же альтернативой, что и в
(11). Хотя величина вероятности W находится легко, совершенно не-

Рис. 5. Схема поэтапного перемеще-
ния протона внутри и между ячейка-
ми анионной подрешетки: / — атом
кислорода, 2 — атом серы, 3 — про-
тон. Стрелками показаны внутриион-
ные перемещения протона, точками—

межионные

ясно, чему приписывать ее температурную зависимость: вероятности
преодоления барьера, разделяющего два аниона q(T), или частоте под-
ходов к нему ν (Г). Последняя определяется либо поворотом иона
HSO4~, либо передачей протона внутри него с одной стороны на другую
(рис. 5). Поворот (изменение координации) является необходимым усло-
вием поступательного движения носителя заряда, и он может быть не
в меньшей мере затруднен, чем переход протона по линии водородной
связи между соседними узлами решетки. В самом деле межузельное
расстояние в тетрагональной структуре кристалла АДП равно 4,2 А, а
расстояние, которое протон преодолевает, переходя от атома кислорода
«своего» аниона к «чужому», не превышает 0,35 А. В такой ситуации
естественно ожидать, что внутримолекулярный переход может оказать-
ся лимитирующей стадией всего процесса.

Экспериментальное доказательство этого было получено исследова-
нием температурно-частотной зависимости комплексной диэлектриче-
ской проницаемости кристаллов АС и АДП. Прямыми измерениями уста-
новлено совпадение не только энергий активации проводимости и ско-
рости диэлектрической релаксации, но и абсолютной величины времен
релаксации xd и поворота T C = V - 1 (табл. 2) при условии, что g = i/2. По-

ТАБЛИЦА 2

Сравнение энергий активации и времен релаксации проводимости
и диэлектрических потерь

Аммонийная
соль

(NH 4 ) 2 SO 4

N H 4 H 2 P O 4

Em, ав

0,49+0,03
0,54±0,03

Еф эв

0,51+0,04
0,50+0,04

Гс-10», сек

3,3
0,0

τ^·10·, сек

5,5
4,6
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следнее означает, что всякий раз при установлении удобной координа-
ции протон успевает·—пока она сохраняется — поровну размешаться
между соседними анионами. Трудность представляет только создание
удобной ситуации, а не сам акт переноса, который, судя по некоторым
данным49, осуществляется с частотой v=10 1 3 сек~1, тогда как реориен-
тация, как видно из табл. 2, происходит не чаще, чем 10е раз в секунду.

Таким образом, кажущаяся элементарной реакция (14) может быть
условно разбита на две стадии: реориентация аниона-носителя

HS07 •£: SO4H-

V

и собственно перенос (туннелирование) протона от одного носителя к
другому

SO4H- + SO*~ ^ SO*~ + HSO ,̂
я

причем лимитирующей оказывается первая из них. Это и есть в чистом
виде пример реакции, контролируемой молекулярной подвижностью.

Изложенные представления позволяют по-иному взглянуть на проб-
лему направленного регулирования скорости некоторых твердофазных
протолитических реакций. Так, при термическом разложении перхлора-
та аммония (ПА) он первоначально диссоциирует

ын 4 сю 4 -> N H 3 ; н с ю 4 ,

а протон, передвигаясь описанным выше способом по анионной подре-
шетке ПА, попадает на нестабильный анион (С1О4~ в дефектном участ-
ке решетки или примесной анион С1О3-) и еще более дестабилизирует
его, что и приводит к инициированию автокаталитического процесса раз-
ложения. Следовательно, вводя в решетку ПА дополнительные протоны
(за счет протонодонорных добавок) или уменьшая концентрацию имею-
щихся в решетке протонов проводимости (введением акцепторов прото-
нов: аммиака, НРО4

2-, СО3

2~~ и т. д.), можно соответственно понижать
или повышать термическую стабильность этого широко используемого
твердофазного окислителя, что было недавно продемонстрировано пря-
мыми экспериментами 50.

Рекомбинация радикалов. Термический отжиг радикалов, возникаю-
щих в твердой матрице под действием проникающей радиации, является
предметом химических исследований на протяжении двух десятилетий.
С появлением метода электронного парамагнитного резонанса эти ис-
следования приняли особенно интенсивный характер. Однако несмотря
на возможность идентифицировать радикалы и следить за их превраще-
ниями, однозначных и общепризнанных объяснений известных анома-
лий в кинетике их рекомбинации (глубокой нестационарности, «поло-
чек» и т. п.) до сих пор не предложено. Что же касается механизмов
пространственного перемещения радикалов по молекулярным кристал-
лам, не говоря уже о стеклах и полимерах, то об этом практически ни-
чего не известно и даже коэффициенты диффузии измерены в исключи-
тельных случаях. Тем не менее пространственное сближение радикалов
(или валентностей) — необходный предварительный этап их рекомби-
нации, которая сама по себе почти не требует энергии активации.
Поэтому естественно думать, что весь процесс в целом, как правило,
лимитируется диффузией, а его температурная зависимость и часто
встречающийся в ней КЭФ просто обнаруживает то, что присуще тем-
пературной зависимости коэффициента диффузии D(T).
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Недавно51 мы усмотрели прямое указание на это в том, что кинети-
ческие кривые мономолекулярной и бимолекулярной реакций рекомби-
нации спрямляются в координатах In С, У/ и С~\ у/ соответственно, тог-
да как обычно при построении кинетических зависимостей по оси абс-
цисс откладывается не ^t, a t — время (С —концентрация радикалов).
Так протекает рекомбинация в облученных кристаллах янтарной и 3,3-
пентаметиленглутаровой кислот недалеко от точки плавления или поли-
морфного перехода51 (рис. 6). Аналогичные «корневые» кинетики в стек-
лообразных матрицах встречались и ранее5 2"5 5 и истолковывались в том
же духе. _

Уменьшение концентраций по ^t всегда предшествует стационарной
стадии реакции, когда она контролируется диффузией { k k )

110"

10 15
•yft, мин "z

Рис. 6. «Корневые» анаморфозы для спрямления кинетических кривых в, слу-
чае мономолекулярной и бимолекулярной рекомбинации радикалов в кристал-

лах янтарной (а) и 3,3-пентаметиленглутаровой (б) кислот

(см. (2)). Если радикалы после облучения разбросаны по объему об-
разца случайно и равномерно, а их движение в любом направлении
происходит одинаковым образом, то согласно общепринятой теории2,
константа скорости диффузионно-контролируемой реакции есть

kD (0 - 1+ *
iVnDt

(16)

Здесь, как и в (2), R-—радиус сферы, являющейся в этом случае «чер-
ной». В начале отжига второе слагаемое в правой части уравнения (16)
всегда доминирует над первым, и следовательно, на этой стадии кине-
тика рекомбинации определяется следующими уравнениями:

или б) ΐ η ± - ^ _ (17)

Действительно, зависимость C(t) спрямляется в упомянутых «корне-
вых» анаморфозах, а эффективная константа скорости реакции It есть

а) % = 8R'2C0 YnD или б) Ъ --= 8R-M γπθ, (18)

где Μ — концентрация партнеров в реакции первого порядка. Однако
нестационарная стадия, связанная с «корневой» гибелью частиц, нахо-
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дящихся в непосредственной близости от «черной сферы», длится лишь
до момента i<^R2/nD, т. е. весьма недолго, если R имеет молекулярный
размер. За это время могут погибнуть лишь те немногие радикалы, ко-
торые родились рядом или на расстоянии одного-двух «шагов» друг от
друга. На самом же деле на нестационарной стадии реакций часто гиб-
нет значительная часть, если не все регистрируемые с помощью ЭПР
радикальные центры. Из-за этого обработка экспериментальных кривых
по приведенным выше формулам дает для R величину, во много раз
превосходящую размер молеку-
лы или мономерного звена по- (—- —
лимера: 40—80 А. Столь огром- ' С с„
ные радиусы захвата можно
объяснить только гетерофазны-
ми флуктуациями в области
предплавления56: появлением
нестабильных микроскопиче-
ских зародышей жидкой фазы,
внутри которых подвижность
частиц очень высока. Два ради-
кала, попавшие в такой «ко-
тел», имеют большой шанс
встретиться и прорекомбини-
ровать, а один — только прост-
ранственно переместиться, но
на значительное расстояние,
порядка радиуса флуктуации51.

К сожалению, ситуация ос-
тается парадоксальной, даже
если принять такого рода гипотезу. Когда радиус черной сферы, про-
никновение в которую приводит к неминуемой гибели радикалов, срав-
нивается со средним расстоянием между ними в начале отжига, стано-
вится неправомерным бинарное приближение, в рамках которого полу-
чена формула (16). Более того, некоторые кинетические кривые прямо
свидетельствуют о внутренней противоречивости их описания посредст-
вом этой формулы. Это ясно видно, если результаты опыта представить
в координатах (C~l—C0-

l)/t от 1/]/̂ ; в этом случае уравнение (16), опи-
сывающее кинетику бимолекулярной рекомбинации, приводит к пря-

-го

0,04 0,08 0,05 0.1 ΰ

Рис. 7. Кинетика гибели радикалов при нали-
чии стационарной стадии реакции (а) и при ее

отсутствии (б), согласно 5 5

мой 5 5, поскольку

(С"1 — - 4nRD + 8R* \/ψ • (19)

Отрезок, отсекаемый этой прямой на оси ординат, есть не что иное, как
стационарная скорость реакции (1). Но среди данных, приведенных
в5 5, имеются и такие случаи, когда этот отрезок равен нулю (рис. 7,
правая колонка); речь идет о гибели радикалов в термовулканизатах
каучука, где следует либо принять R = oo, D = O, либо признать, что ста-
ционарной стадии реакции не существует вовсе.

Возможность нестационарного течения реакции от начала и до кон-
ца заслуживает специального исследования. Эта возможность сущест-
вует, если диффузия протекает как одномерный или двумерный про-
цесс, но «корневые» кинетики получаются только в одномерном случае.
Последний естественно возникает, если один из радикалов всегда ста-
билизируется на поверхности, а другой — в объеме, или если оба они
образуются на краевой дислокации, представляющей собой узкий, по-



226 А. И. Бурштейн

рядка размеров атома, туннель в решетке кристалла. Чтобы обеспечить
глубокую нестационарность процесса, необходимо, кроме того, предпо-
ложить, что первоначальное распределение радикалов очень неоднород-
но. Они должны возникать недалеко друг от друга по сравнению с рас-
стоянием, на которое могут разойтись в процессе диффузии. Когда на-
чальное распределение гауссовское с шириной /, гибель происходит по
закону57

(20)

если считать радикалы «черными», рекомбинирующими при первом же
соприкосновении.

Принципиальное отличие (20) от (19) обусловлено отказом от обо-
их основополагающих допущений теории Вейта, приводящей к (16):
однородности пространственной диффузии и равномерности первона-
чального распределения частиц. Процесс, описываемый формулой (20),

в2

0,3

о, ζ

0,1

0,1 Ο,Ζ Β~

Рис. 8. Кинетика нестационарной рекомбинации при одномерной
диффузии в анаморфозах работы51 (а) и работы55 (б); p(f)=C/Co,

Ш

тоже двухстадийный; на каждой стадии гибнет примерно половина пер-
воначального количества радикалов. Однако последняя стадия неста-
ционарна до самого конца, и кинетика рекомбинации близка к «корне-
вой», какими бы координатами ни пользоваться (рис. 8). При любом
(но узком!) начальном распределении <р(х) она может быть представ-
лена в виде

где /= Г xcp(x)dx — первый момент распределения. Сравнивая этот за-

кон гибели с (17а), легко установить, что

(22)

и, следовательно, величина k точно так же зависит от коэффициента
диффузии, как и в (18), хотя величина и смысл пространственных ха-
рактеристик, входящих в обе формулы, различны.
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Приведенное выше объяснение глубокой нестационарности показы-
вает, что по крайней мере к функциональной связи эффективных кон-
стант скорости (18) с коэффициентом диффузии можно относиться с до-
верием *. Это делает правомерным их сопоставление между собой и по-
зволяет рассматривать их температурную зависимость исключительно
как зависимость D(T). Хотя константы обеих изученных реакций укла-
дываются на аррениусовскую температурную зависимость % =
= &оехр(—E/kBT) и имеют близкие значения %, энергии активации и
предэкспоненты (/ео = 3-Ю18 сек-1'2, £ = 36,4 ккал/моль для 3,3-ПМГ и
&о—3-109 сек~''\ £=18 ,4 ккал/моль для янтарной кислоты) весьма
сильно отличаются друг от друга. Более того, налицо типичный компен-
сационный эффект, обязанный своим происхождением диффузии. Энер-
гия активации диффузии Eq, согласно (18), вдвое превышает энергию
активации, соответствующей эффективной константы скорости, и дости-
гает 3 эв в случае 3,3-ПМГ.

Компенсационный эффект в процессе рекомбинации радикалов на-
блюдался и ранее. Он был интерпретирован феноменологически как ре-
зультат резкой S-образной зависимости Е(Т), близкий к линейной58:

Крутое падение энергии активации, объясняющее в узком интервале
температур КЭФ, связывалось с размораживанием вращательной под-
вижности полимерных цепей, т. е. отнюдь «не со структурой и свойства-
ми радикалов, а со структурой полимера в целом»58. Прямыми измере-
ниями, выполненными на чистом аморфном глицерине, доказано, что
энергии активации вращения (диэлектрических потерь) и рекомбинации
радикалов совпадают59. С другой стороны, неаррениусовский S-образ-
ный характер зависимости \nk от \/Т был подтвержден позже специаль-
ным исследованием рекомбинации в облученном замороженном бензо-
ле 6 0, и рассматривался авторами как свидетельство в пользу гипотезы
об уменьшении активационного барьера самодиффузии (или миграции
валентности) с ростом температуры. Наконец, недавно появились пря-
мые экспериментальные подтверждения того, что энергии активации ре-
комбинации и диффузии в кристаллах весьма близки6 1·6 2, т. е. оба явле-
ния действительно имеют общую природу.

IV. ВАКАНСИОННЫЙ МЕХАНИЗМ ПОДВИЖНОСТИ

Ввиду изложенного выше естественно искать объяснение компенса-
ционного эффекта за пределами химической кинетики: в механизмах
организации диффузии. Однако достоверно известно только о существо-
вании КЭФ при диффузии ряда металлов в расплавленную медь и в
явлении самодиффузии железа в его расплавах63 (рис. 9). К сожале-
нию, энергии активации и предэкспоненты в этих случаях варьируют в

* Совсем недавно появились экспериментальные свидетельства того, что нестацио-
нарная («корневая») кинетика присуща также реакциям диспропорционирования в клет-
ке, для осуществления которых диффузия не требуется 8 0 ' 8 1 . Такова, в частности 80,
реакция метильного радикала с матрицей: CH3+RH = CH4 + R', глубоко нестационар-
ная и протекающая по закону С=С0 ехр(—\М). Различие в скорости превращения раз-
ных радикалов, являющееся причиной нестационарности, может быть связано в этом
случае только с локальной неоднородностью матрицы, энергетической или структурной.
Интерпретация явлению80 дана в предположении, что перенос Н' носит туннельный
и квазирезонансный характер, причем дефицит резонанса распределен по гауссовскому
закону. Возможность такого объяснения «корневого» распада показывает, что не толь-
ко диффузия может быть тому причиной и, следовательно, требуются специальные до-
казательства того, что ею контролируется процесс.
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пределах нормы. В тех же случаях, когда аномалии встречались и были
интерпретированы весьма успешно, КЭФ не был предметом исследова-
ния. Речь идет о появлении чрезмерно высоких (в сравнении с потен-
циальными барьерами) энергий активации и соответственно завышен-

ных (на несколько порядков) предэкс-
3 " понент в выражениях для коэффициен-

тов самодиффузии в атомных64 и ион-
ных кристаллах65·66. Несмотря на не-
б ф б

-1,0

-ζ,ο

-3,0

большой масштаб эффекта, его объяс-
нение, выдержавшее эксперименталь-
ную проверку,— единственно надежная
основа для обсуждения причин появле-

~Ч,0 г L >. rv ния аномально высоких энергий акти-
вации и их компенсации.

20 w Перемещение атома (иона) из за-
Еу1тпп,9ж1шль-гра. нятого им узла решетки в соседний

легче всего осуществляется, если этот
Рис. 9. Компенсационный эффект в последний пуст. Такая ситуация возни-

ЙГм^, Ф Гс"м?Гиф^н И

В жЖел£ к а е т в с я к и й Ра з- ™ мигрирующая
за в Fe—С, согласно63 п о кристаллу вакансия (дефект по

Шоттки) появляется в первой коорди-
национной сфере. Рассматривая такие события как «встречи» вакансии
с ионом, можно определить их частоту по уравнению (1), полагая R = a
(а — период решетки): W=4naDv-nv. Здесь nv — равновесная плотность
вакансий, a Dv — коэффициент их диффузии. Перемещаясь в вакансию,
частица совершает перемещение на расстояние ~ Й , И ИЗ последователь-
ности таких перемещений складывается диффузия с коэффициентом,
описываемым выражением (10), которое в данном случае принимает
вид:

D = у • a*W =-- Dv • Pv, (23)

где Pvo^a3-nv— доля вакантных узлов в решетке кристалла. В этом об-
щеизвестном выражении 65 Dv — кинетический параметр, а Р, — сугубо
равновесный. Оба в принципе зависят от температуры, так что КЭФ в
диффузии может быть как кинетическим, так и равновесным по про-
исхождению.

Первоначально считалось, что наблюдаемая аномалия зависимости
D(T) связана исключительно с температурной зависимостью EV(T),
обусловленной барьером, который приходится преодолевать иону при |
смещении в ближайший вакантный узел. Межузельный барьер созда-
ется отталкивательным потенциалом соседних молекул, между которы-
ми приходится проходить иону, чтобы попасть в вакантное место. Высо-
та этого барьера, естественно, зависит от межузельных расстояний. Ког-
да с расширением кристалла соседние молекулы раздвигаются, освобож-
дая проход, высота барьера должна уменьшаться и притом линейно с
температурой:

(24) |

Здесь Ео — высота барьера при Γ = ρ = 0; λ = (1/υ) · (dv/dT)p — изобари- >
ческий коэффициент теплового расширения; г = — d In EJd In и — числен- S
ный параметр, который легко оценивается, если известен отталкиватель-
ный потенциал (удельный объем v~a3). Например, для £\,~1/α12~1/ι>4

имеем г = 4. Линейное убывание Е(Т), на которое впервые указал Френ-
кель64, прекрасно иммитирует аррениусовскую зависимость и, завышая
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энергию активации, обуславливает компенсацию в предэкспоненте:

Dv = Da e-Ev/kbT = Da έΓΕ°ΙΗ* • е~
Е°/кът -. Do e~E^T. (25)

Однако при таком происхождении КЭФ энергии активации могут быть
лишь немногим больше обычных ((Е—£0)/.Е0~ХгГ~1), и предэкспо-
нент должен не слишком отличаться от истинного. Даже для ионных
кристаллов, где эгот последний завышен всего на четыре порядка, ки-
нетический КЭФ способен объяснить только два порядка, т. е. половину
наблюдаемого эффекта.

В этой связи Мотт 65 указал на то, что остальная половина эффекта,
очевидно, связана с аналогичным эффектом в зависимости PV{T). Рост
плотности вакансий с температурой определяется термодинамикой кри-
сталлов и может быть очень резким вблизи температуры плавления или
полиморфного превращения. Совершенно аналогичная ситуация имеет
место в чистых металлах и твердых растворах замещения, когда диф-
фузия атомов осуществляется по вакансионному механизму64. Послед-
ний рассматривается как акт локального плавления, вызванный случай-
ной агрегацией вакансий 6 7 · 6 8 .

Кинетический и равновесный компенсационные эффекты дают рав-
ные вклады в наблюдаемое завышение предэкспоненциального фактора
в случае ионных кристаллов, но если первый интерпретируется микро-
скопически, то второй вводится исключительно для приведения в соот-
ветствие теории с экспериментом. Эмпирически найденная Бугаковым69

формула эффекта

идентична (8) и отождествляет ([ЗйБ)~' с температурой плавления Тпл.
По мере приближения к точке плавления плотность вакансий резко воз-
растает, а вероятность их бинарных, тройных и более высокого порядка
столкновений, приводящих к агрегации и микроплавлению, увеличива-
ется еще более круто, форсируя диффузию и контролируемые ею ре-
акции.

Сравнивая кинетический и равновесный КЭФ как возможные причи-
ны появления еще больших по величине аномалий, свойственных моле-
кулярным кристаллам и стеклам, естественно отдать предпочтение рав-
новесному эффекту. Как независимое свидетельство в пользу этого вы-
бора можно рассматривать тот факт, что температурную зависимость
вязкого течения и самодиффузию в этих средах давно связывают с ве-
роятностью появления вакансий (пустот) молекулярного размера ν *.
Эта вероятность, согласно свободно-объемной теории "• ", есть

(26)

где υ — удельный объем, a v0 полагается равным собственному объему
молекулы (или удельному объему при Т = р = 0). В теории свободного
объема появление пустот связывается исключительно с энтропийными
флуктуациями, которые без энергетических затрат, за счет одного лишь
упорядочения структуры, приводят к кумуляции свободного объема,
принадлежащего многим молекулам, в одном месте в виде полости за-
данной величины. Чем больше объем этой полости υ*, тем, естественно,
менее вероятно, что она возникает. С другой стороны, чем больше сред-
ний свободный объем, приходящийся на молекулу (ν—ν0), тем чаще
встречаются полости, величина которых достаточна для осуществления
пространственного перемещения в них диффундирующей частицы. Сле-
довательно, изобарическая температурная зависимость Ρυ(Τ) связана
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исключительно с тепловым расширением. В стеклообразных матрицах
в диапазоне 50е около точки стеклования Tg изменение свободного объ-
ема таково, что превращает (26) в так называемую ВЛФ-формулу71·72

или закон Фалчера
const ]— — — J (27)

Несмотря на свою приблизительность, этот закон позволяет видеть, что
эффективная энергия активации {д In pJdT-1),, быстро возрастает с по-
нижением температуры и может оказаться значительно больше любых
потенциальных барьеров, как это и бывает при наличии КЭФ.

Прямые измерения энергии активации низкотемпературного вязкого
течения и вращательной релаксации такого эталонного стекла, как В2О3,
выполненные прецезионным образом73, доказали, что энергия актива-
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Рис. 10 Рис. 11

Рис. Ю. Зависимость эффективной энергии активации Еа* вязкого тече-
ния стекла ВгО3 в широком интервале температур

Рис. И. Прямая пропорциональность константы скорости жидкофазной
реакции частоте вращения реагента (нитроксила) при 22° С (1, 2, 3, 4 —

различные растворители), согласно и

ции текучести достигает при низких температурах 96 ккал/моль
(рис. 10). В свете этого факта появление в диффузионно-контролируе-
мых реакциях, таких, как рекомбинация, компенсационного эффекта
аномальной величины представляется вполне естественным.

Более того, поскольку высокие энергии активации и их компенса-
ция свойственны именно вращательной подвижности стекол, есть осно-
вания ожидать, что КЭФ может быть присущ и некоторым кинетически
контролируемым реакциям в стеклах и жидкостях, которые требуют для
своего осуществления соприкосновения реагентов в правильной коор-
динации. Стереоспецифичность реакции выражается в том, что ее ско-
рость при соприкосновении реагентов зависит от положения точки кон-
такта на реакционной сфере радиуса R:

kp = kp(Q, φ),

где θ и φ — угловые координаты точки. На языке модели это означает,
что сфера предстает неравномерно серой, и хотя контакт может возник-
нуть с равной вероятностью в любой точке, из-за различной его эффек-
тивности имеется множество разных значений kp, реализующихся с ве-
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роятностью

'dk'p. (28)

Это распределение, вообще говоря, размыто по сравнению с моделью
равномерно серой сферой, которой отвечает распределение f(k/) =
= 8(kp'—kp), или белой сферы с серыми пятнами, для которой f =
= (1—q)6(kp') +q8{kp'—kp), где q— стерический фактор, равный отно-
сительной величине активной поверхности. Относительное вращение реа-
гентов модулирует скорость реакции во время контакта, и благодаря
этому способно ускорить процесс в той или иной степени, в зависимости
от формы f(kp'). Это значит, что процесс на кинетической стадии кон-
тролируется вращательной миграцией, частота которой ν может иметь
такую же температурную зависимость, как и коэффициент поступатель-
ной диффузии. Как справедливо отмечают Грива и Денисов ", сам факт
пропорциональности k=kp~v (рис. 11) «является новым и не предска-
зывается ни теорией столкновений в жидкости, ни теорией активирован-
ного комплекса». Авторы объясняют такую корреляцию, основываясь
на предположении, что при вращении молекуле приходится преодоле-
вать потенциальные барьеры, созданные окружением. Благоприятная
для реакции ориентация имеет место вблизи максимума одного из барь-
еров. Поэтому достигают ее лишь молекулы, обладающие достаточной
вращательной энергией, которых тем больше, чем быстрее вращение.
Эта точка зрения является модификацией теории активированного ком-
плекса, в которой координатой реакции является угловая переменная7Э.

Однако благоприятное для реакции положение не обязательно явля-
ется энергетически невыгодным. Если все ориентации энергетически
эквивалентны, то скорость реакции определяется только ее стереоспе-
цифичностью и механизмом переориентации, а отнюдь не энергией акти-
вации. Эта ситуация была специально исследована для различных мо-
делей химической асимметрии при прыжковой переориентации на боль-
шие и малые углы в клетке. Скорость реакции при больших временах,
где она следует экспоненциальному закону, может зависеть от^астоты
переориентации как линейно, так и «корневым» образом (~Vv) 74.

Зависимость константы скорости от вращательной или поступатель-
ной подвижности реагентов является общим признаком реакций, конт-
ролируемых молекулярной подвижностью, в том числе и кинетически
ограниченных.

Существует простая возможность проверить, связана ли активиро-
ванность процесса с недостатком энергии для его осуществления или
с дефицитом свободного пространства, необходимого для организации
элементарного акта движения. Дело в том, что при изохорическом на-
греве o = const, и вероятность (26) не изменяется с ростом температуры.
Именно этот факт—независимость изохорической вязкости простых
жидкостей от температуры — был положен в основу свободно-объемной
теории вязкости Бачинским 75. Точно так же и Иост, выполнив изохо-
рические измерения коэффициента диффузии в ионных кристаллах, весь-
ма изящно доказал, что резкая изобарическая температурная зависи-
мость D(T) —следствие теплового расширения — нивелируется при фик-
сации объема66. Полагая, что и в рекомбинации радикалов главное—·
это появление пустот, разрыхляющих структуру и облегчающих встреч-
ную диффузию частиц, мы осуществили эксперимент по отжигу ради-
калов в бомбе высокого давления, позволяющей предотвратить или за-
труднить расширение кристаллического образца во время прогрева76.
Как и ожидалось, рекомбинация при обычных температурах отжига во-
обще не происходила, и чем большее давление прикладывалось, тем
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fC]
1,0

(1,5

выше требовалось поднять температуру прогрева, чтобы при заданной
его длительности достичь заметного превращения (рис. 12).

Таким образом, единственное, что можно утверждать с определен-
ностью— это, что КЭФ связан со стерическими трудностями органи-
зации элементарного акта в плотной среде. Высвобождение простран-
ства посредством агрегации вакансий важнее, нежели кумуляция энер-

гии, которую все равно невозможно
употребить для продвижения сквозь
плотный заслон молекул. Равномерно
распределяясь в первой координацион-
ной сфере, ближайшие соседи создают
непреодолимый потенциальный барь-
ер, и только флуктуации их упаковки
способны открыть бреши в этой стене.
Не удивительно поэтому, что все авто-
ры, чем бы они ни занимались: диффу-

зией в металлы63, рекомбинацией ра-
дикалов 58~δ0 или сольватационными яв-
лениями ", неизбежно приходят к вы-
воду о кооперативном характере КЭФ.
Именно трудности, связанные с выде-
лением кооператива молекул, вовле-
ченных в элементарный акт, из всего

остального их массива, создают проблему, не решенную теоретически и
мало доступную экспериментальному исследованию. Однако продвиже-
ние в этом направлении необходимо, так как оно потенциально спо-
собно не только объяснить элементарный акт, но и открыть пути управ-
ления им.

* *

100 150

Рис. 12. Кривые отжига радикалов в
кристаллической адипиновой кислоте
при различных давлениях: р: 1 — =
= 1 бар, 2 — 2,8 кбар, 5 — 4,15 кбар

Для химической физики конденсированного состояния даже простая
смена акцентов, выражающаяся в переключении внимания с энергети-
ческого фактора на энтропийный, упаковочный, имеет важное методоло-
гическое значение. Недавно мы пересмотрели под этим углом зрения
всю совокупность фактов, связанных с гибелью радикалов, созданных
проникающим излучением в твердых матрицах78. Оказалось, что гетеро-
фазные флуктуации, связанные с временным локальным размягчением
структуры, в первую очередь (задолго до размораживания диффузии)
должны приводить к гибели радикальных пар, и, увеличиваясь в мас-
штабе с ростом температуры, последовательно «отжигать» все более уда-
ленные друг от друга радикалы, как об этом и свидетельствует экспери-
мент. Когда же флуктуации достигают размеров, достаточных не толь-
ко для установления контакта, но и для пространственного перемещения
молекул, статический отжиг пар уступает место диффузионно-кон-
тролируемому процессу гибели хаотично разбросанных радикалов. По-
добные концепции из качественных или полуколичественных могли бы
превратиться в строгие построения, если бы о характере молекулярной
подвижности можно было не догадываться по косвенным химическим
данным, а судить достаточно определенно по прямым физическим изме-
рениям.

К сожалению, химическая физика конденсированных сред далеко
обогнала молекулярную физику, и отставание последней делает почти
бессмысленным дальнейшее накопление неинтерпретируемых сведений
о константах скоростей элементарных реакций в твердых и жидких мо-
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лекулярных средах. Между тем информация о строении каталитически
активных центров, комплексных, сольватных и гидратных оболочек, о
дефектных структурах кристаллов и ближнем порядке жидких сред, а
в особенности расширение весьма скудной информации о молекулярной
подвижности всех этих систем, могли бы резко уменьшить произвол в
истолковании химических процессов и сделать критичным выбор между
физическими моделями элементарного акта.
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