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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÑÒÎËÊÍÎÂÈÒÅËÜÍÎÉ ÄÅÇÀÊÒÈÂÀÖÈÈÌÎËÅÊÓË O2(b 1�+g ) Â ÂÎÄÎ�ÎÄÍÎ-ÊÈÑËÎ�ÎÄÍÎÉ ÑÌÅÑÈÏ�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÀÕ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌËÀÇÅ�ÍÎ-ÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ �ÅØÅÒÎÊÄ. Í. Êîçëîâ a*, Â. Ä. Êîáöåâ a;b, Î. Ì. Ñòåëüìàõ a, Â. Â. Ñìèðíîâ aaÈíñòèòóò îáùåé �èçèêè èì. À. Ì. Ïðîõîðîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÖåíòðàëüíûé èíñòèòóò àâèàöèîííîãî ìîòîðîñòðîåíèÿ èì. Ï. È. Áàðàíîâà111116, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 äåêàáðÿ 2012 ã.Â ñìåñÿõ H2/O2 ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàí ïðîöåññ ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóëO2(b 1�+g ), âîçáóæäåííûõ èìïóëüñîì ðåçîíàíñíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 762 íì èäëèòåëüíîñòüþ 10 íñ. Èíòåíñèâíîñòü ýòîãî èçëó÷åíèÿ è ý��åêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë èìåëèïðîñòðàíñòâåííî-ïåðèîäè÷åñêóþ ìîäóëÿöèþ, ÷òî ïðèâîäèëî ê �îðìèðîâàíèþ ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííûõðåøåòîê ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ. Èçó÷åíèå âðåìåííîé ýâîëþöèè ýòèõ ðåøåòîê ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòüñêîðîñòè ñòîëêíîâèòåëüíîé ðåëàêñàöèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë è òåìïåðàòóðó ãàçà. Èçìåðåíûñêîðîñòè äåçàêòèâàöèè ñîñòîÿíèÿ (b 1�+g ) ìîëåêóë O2 â ñìåñè ñ 4:3 îá.% H2 ïðè ïëîòíîñòè 2 Àìàãà âòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 294�850 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî âïëîòü äî òåìïåðàòóð 780�790 Ê ïðè çàäåðæêàõ äî10 ìêñ ïîñëå èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ â ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë H2 ñ ìîëåêóëàìè O2(b 1�+g ) è O2(a 1�g)äîìèíèðóåò �èçè÷åñêàÿ äåçàêòèâàöèÿ ïîñëåäíèõ. Ïàðàìåòðû ïîëó÷åííîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèñêîðîñòè äåçàêòèâàöèè ñîñòîÿíèÿ b 1�+g õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè íåçàâèñèìûõ èçìåðåíèé, ïðî-âåäåííûõ ðàíåå ïðè áîëåå íèçêèõ (200�400 K) òåìïåðàòóðàõ. Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè ïîãëîùåíèÿñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðåñòðàèâàåìûõ äèîäíûõ ëàçåðîâ èçìåðåíà çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû ïëîòíîñòè÷èñëà ìîëåêóë H2O, ïîÿâëÿþùèõñÿ ïî ìåðå íàãðåâà ñìåñè â ðåçóëüòàòå ¾òåìíîâîé¿ áðóòòî-ðåàêöèèO2 + 2H2 ! 2H2O ìîëåêóë O2 â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè òåìïå-ðàòóð 790�810 Ê ýòà ðåàêöèÿ ïðèâîäèò ê ïîëíîé ïåðåðàáîòêå H2 â H2O.DOI: 10.7868/S00444510130700551. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèå ïðîöåññîâ �èçè÷åñêîé è õèìè÷åñêîéäåçàêòèâàöèè ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà O2(b 1�+g ) èëè O2(a 1�g)â ãàçîâûõ ñìåñÿõ íå òîëüêî ïðåäñòàâëÿåò �óíäà�ìåíòàëüíûé èíòåðåñ äëÿ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, íîòàêæå âàæíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ðÿäà ïðàêòè÷åñêèõïðèìåíåíèé, íàïðàâëåííûõ, â ÷àñòíîñòè, íà èí�òåíñè�èêàöèþ öåïíûõ ðåàêöèé, âîñïëàìåíåíèÿ èãîðåíèÿ.Ñòîëêíîâèòåëüíàÿ äåçàêòèâàöèÿ âåðõíåãî ñèí�ãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ b 1�+g ìîëåêóëàìè H2 ñ ïåðåõî�*E-mail: dnk�kapella.gpi.ru

äîì O2 â íèæíåå ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå a 1�g è ïåðå�äà÷åé ÷àñòè ýëåêòðîííîé ýíåðãèè â êîëåáàòåëüíûåñòåïåíè ñâîáîäû H2 èëè O2 (E�E; V; T -ðåëàêñàöèÿ),êîòîðóþ îáû÷íî ïðåäñòàâëÿþò â âèäå ðåàêöèè ýíåð�ãîîáìåíàO2(b 1�+g ; vb = 0) + H2(v = 0)!! O2(a 1�g ; va) +H2(v) + �"1; (1)ãäå vb, va è v � êîëåáàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà ìî�ëåêóë O2 è H2 (va = 0, v = 1 è va = 3, v = 0), à�"1 � ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ â ðåçóëüòàòå ñòîëê�íîâåíèÿ (�"1 � 1000 ñì�1 = 2:9 êêàë/ìîëü), èññëå�äîâàëàñü âî ìíîãèõ ðàáîòàõ (ñì. îáçîð [1℄). �îðþ÷àÿñìåñü âîäîðîäà ñ êèñëîðîäîì ïðîñòà ñ òî÷êè çðåíèÿàíàëèçà ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ è ïðàêòè÷åñêè46



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Èçó÷åíèå ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë : : :èíòåðåñíà, ïîñêîëüêó ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõâèäîâ ñîâðåìåííûõ òîïëèâ àýðîêîñìè÷åñêèõ ñèñòåì.Èçìåðåííûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðîöåññà �èçè÷å�ñêîé äåçàêòèâàöèè (1) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåT = 298 K ñîñòàâëÿëè kH21 = (0:37�1:10) �10�12 ñì3/ñ[1℄ è, òàêèì îáðàçîì, áîëåå ÷åì íà ÷åòûðå ïîðÿäêàïðåâûøàëè ñîîòâåòñòâóþùèå êîíñòàíòû äëÿ ñòîëê�íîâåíèé ñ ìîëåêóëàìè O2 (kO21 = 3:9 � 10�17 ñì3/ñïðè T = 298 K) [2℄. Êðîìå òîãî, â îáëàñòè íåâûñî�êèõ òåìïåðàòóð (200�400 K) íàáëþäàëîñü âîçðàñòà�íèå âåëè÷èíû kH21 ñ òåìïåðàòóðîé â ñîîòâåòñòâèè ññîîòíîøåíèåì [3℄k0H21 (T ) = 7:9 � 10�12 exp(�686=T ) ñì3=ñ:Êàê ïðàâèëî, äèíàìèêà äåçàêòèâàöèè ìîëåêóëO2(b 1�+g ) è O2(a 1�g), ïðåäâàðèòåëüíî èìïóëüñ�íî-âîçáóæäåííûõ â ñèíãëåòíûå ñîñòîÿíèÿ èç òðè�ïëåòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ X 3��g , èçó÷àëàñüïóòåì ðåãèñòðàöèè âðåìåííîé çàâèñèìîñòè ìîù�íîñòè ñïîíòàííîãî èçëó÷åíèÿ èç ñîñòîÿíèé b 1�+gè a 1�g èëè ¾äèìîëüíîãî¿ èçëó÷åíèÿ [4℄ èç ñî�ñòîÿíèÿ a 1�g . Ïðè ýòîì äëÿ âîçáóæäåíèÿ ìîëå�êóë O2 èñïîëüçîâàëèñü [1℄ âîçäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ(â ïó÷êå èëè â ÑÂ×-ðàçðÿäå) èëè ðåçîíàíñíîãîñ ðîâèáðîííûìè ïåðåõîäàìè A-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿb 1�+g (vb = 0)  X 3��g (v00 = 0) [5℄ ëàçåðíîãî èçëó�÷åíèÿ âáëèçè 760 íì ëèáî �îòîëèç ìîëåêóë O2 èëèO3 âàêóóìíûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì.Â ðàáîòàõ [6; 7℄ ïðîöåññû �èçè÷åñêîé äåçàêòèâà�öèè ìîëåêóë O2(b 1�+g ), âîçáóæäåííûõ íàíîñåêóíä�íûìè èìïóëüñàìè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, èññëåäî�âàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííûõ,èëè äèíàìè÷åñêèõ, ðåøåòîê (ËÈ�) � ïðîñòðàí�ñòâåííî-ïåðèîäè÷åñêèõ ìîäóëÿöèé ïîêàçàòåëÿ ïðå�ëîìëåíèÿ ñðåäû, âîçíèêàþùèõ â îáëàñòè èíòåð�å�ðåíöèè äâóõ ïåðåñåêàþùèõñÿ ïó÷êîâ íàêà÷êè [8℄.Ïðè ðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóë â ãàçå òàêèåìîäóëÿöèè âîçíèêàþò â îñíîâíîì çà ñ÷åò ëîêàëüíûõèçìåíåíèé òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè ãàçà â ðåçóëü�òàòå ðåëàêñàöèè âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ïðè ñòîëê�íîâåíèÿõ, à èõ àìïëèòóäà íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíàñ êîëè÷åñòâîì ýíåðãèè, êîòîðîé âîçáóæäåííûå ìî�ëåêóëû îáìåíèâàþòñÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé, è ñêî�ðîñòüþ ýòîãî îáìåíà. Âðåìÿ �îðìèðîâàíèÿ ËÈ�îãðàíè÷åíî õàðàêòåðíûì âðåìåíåì äè��óçèè âîç�áóæäåííûõ ìîëåêóë ïîïåðåê ¾øòðèõîâ¿ ðåøåòêè,ò. å. çàâèñèò îò ïëîòíîñòè ãàçà. Ïðîòåêàþùèå ñ áî�ëåå âûñîêèìè, ÷åì ñêîðîñòü äè��óçèè, ñêîðîñòÿìèïðîöåññû ñòîëêíîâèòåëüíîé ðåëàêñàöèè íåðàâíîâåñ�íî-âîçáóæäåííûõ âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìî�ëåêóë ïðîÿâëÿþòñÿ âî âðåìåííîé ýâîëþöèè ËÈ�.Ýòî ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü èõ õàðàêòåðèñòèêè ïóòåì

ðåãèñòðàöèè ìîùíîñòè ÷àñòè íåïðåðûâíîãî ïðîáíî�ãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, äè�ðàãèðîâàííîé íà ìî�äóëÿöèÿõ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ. Ý��åêòèâíîñòüäè�ðàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ ïðè ýòîì êâàäðàòîì ìîäó�ëÿ àìïëèòóäû ýòèõ ìîäóëÿöèé.Â ýêñïåðèìåíòàõ [6; 7℄ ìîëåêóëû O2(X 3��g )ïðîñòðàíñòâåííî-ïåðèîäè÷åñêè âîçáóæäàëèñüëàçåðíûì èçëó÷åíèåì íàêà÷êè íà îòäåëüíûå âðà�ùàòåëüíûå ïîäóðîâíè íèæíåãî êîëåáàòåëüíîãîóðîâíÿ ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ b 1�+g . Ïðè ýòîì,âñëåäñòâèå ñëàáîñòè èñïîëüçóåìûõ ìàãíèòîäè�ïîëüíûõ ïåðåõîäîâ, äîëÿ âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëO2(b 1�+g ) áûëà íåâåëèêà è íå ïðåâûøàëà ïðèíîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðèáëèçèòåëüíî 0.2% îòïîëíîé ïëîòíîñòè ÷èñëà ìîëåêóë. Èçìåðåíèÿ ñèñïîëüçîâàíèåì ËÈ� ïðîâîäèëèñü â ÷èñòîì ãàçå O2[6; 7℄ è â ñìåñÿõ CO2�O2 [6℄ ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíè�ÿõ è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. �åçóëüòàòû àíàëèçàâðåìåííîé �îðìû çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñèãíàëîâËÈ� [7; 9; 10℄ ïîêàçàëè ñîîòâåòñòâèå íàéäåííûõïàðàìåòðîâ èõ ïðî�èëÿ èìåþùèìñÿ â ëèòåðàòóðåêîëè÷åñòâåííûì õàðàêòåðèñòèêàì ïðîöåññîâ ñòîëê�íîâèòåëüíîãî ýíåðãîîáìåíà ïðè E�E; V; T -, E�V; T -è V �T -ðåëàêñàöèè ìîëåêóë O2. Â ÷àñòíîñòè, áûëîóñòàíîâëåíî, ÷òî îäèí èç îñíîâíûõ âêëàäîâ â àì�ïëèòóäó ñèãíàëà ËÈ� ïðè ìàëûõ çàäåðæêàõ ïîñëåêîðîòêîãî èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ îáåñïå÷èâàåòñÿçà ñ÷åò âûäåëåíèÿ çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ýíåð�ãèè ïðè E�E; V; T -ðåëàêñàöèè ìîëåêóë O2(b 1�+g )(ðåàêöèÿ (1)), è âêëàä ýòîò òåì áîëüøå, ÷åì âûøåñêîðîñòü ýòîãî ïðîöåññà.Â ýêñïåðèìåíòàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû òàêæå èñ�ïîëüçóþòñÿ ËÈ�, âîçíèêàþùèå â ðåçóëüòàòå ðåçî�íàíñíîãî ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë O2 â ñî�ñòîÿíèå b 1�+g , vb = 0 íàíîñåêóíäíûìè èìïóëüñàìè,ïðè ýòîì èçó÷àåòñÿ ñòîëêíîâèòåëüíàÿ äåçàêòèâàöèÿìîëåêóë O2(b 1�+g ) ìîëåêóëàìè H2 â ñìåñÿõ H2/O2ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.Ïî ìåðå íàãðåâà ñìåñè H2/O2 âîçðàñòàåò âåðî�ÿòíîñòü âñòóïëåíèÿ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìî�ëåêóë O2(b 1�+g ) èëè O2(a 1�g) â õèìè÷åñêèå ðåàê�öèè èíèöèèðîâàíèÿ öåïè ïðîöåññà ãîðåíèÿ [11�13℄.Íåäàâíî [14; 15℄ ñîêðàùåíèå âðåìåíè èíäóêöèè èóìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ ïîäî�ãðåòîé ñìåñè H2/O2 ïðè ó÷àñòèè â ðåàêöèÿõ ìî�ëåêóë O2(a 1�g) áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîäåìîí�ñòðèðîâàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì íåïðåðûâíîãî ïðî�òî÷íîãî ãàçîâîãî ðåàêòîðà. Åñëè óïîìÿíóòûå ðåàê�öèè ïðîòåêàþò äîñòàòî÷íî áûñòðî, òî ïðè èçó÷å�íèè ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë O2 ñèñïîëüçîâàíèåì ËÈ� îíè ìîãóò ïðîÿâèòüñÿ â ñïå�öè�è÷åñêèõ èçìåíåíèÿõ âðåìåííîé �îðìû ñèãíà�47
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ÎÂ ÈÔ
ÔÝÓ ÎÑÖÎòêà÷êà ÑìåñüÍ

ÊÍ Ì xÊþâåòà y ËÇÈÄÂÒ �Ï
ÔÄ

Ar+-ëàçåðNd3+ : YAG-ëàçåð Ti3+ : Al2O3-ëàçåð

�èñ. 1. Cõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè: �Ï � ðàñùåïèòåëü ïó÷êà; ËÇ � ëèíèÿ çàäåðæêè; Ò � òåëåñêîï; ÈÔ �èíòåð�åðåíöèîííûé �èëüòð; ÎÂ � îïòè÷åñêîå âîëîêíî; ÔÝÓ � �îòîýëåêòðîííûé óìíîæèòåëü; ÎÑÖ � öè�ðîâîéîñöèëëîãðà�; ÈÄÂ � èçìåðèòåëü äëèí âîëí; ÔÄ � �îòîäèîä ñèíõðîíèçàöèè; Í � íàãðåâàòåëü êþâåòû; ÊÍ �êîíòðîëëåð íàãðåâàòåëÿ ñ òåðìîïàðíûì äàò÷èêîì; Ì � öè�ðîâîé ìàíîìåòðëîâ ËÈ�. Òàêèå èçìåíåíèÿ áóäóò îáóñëîâëåíû òåì,÷òî ñêîðîñòè ýíåðãîîáìåíà ìîëåêóë O2(b 1�+g ) èO2(a 1�g) ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé è êîëè÷åñòâà âû�äåëÿåìîé èëè ïîãëîùàåìîé ýíåðãèè ïðè õèìè÷å�ñêèõ ðåàêöèÿõ îòëè÷àþòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ õà�ðàêòåðèñòèê ïðîöåññîâ èõ �èçè÷åñêîé äåçàêòèâà�öèè. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò îêàçàòüñÿ âîçìîæíûìýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàòü ïðîÿâëåíèÿ ðå�àêöèé èíèöèèðîâàíèÿ öåïè ñ ó÷àñòèåì ýëåêòðîí�íî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2 äàæå ïðè ìàëîé ñòåïå�íè âîçáóæäåíèÿ è â îáåäíåííûõ ñìåñÿõ H2/O2 ïðèèõ íàãðåâå äî òåìïåðàòóð íèæå òåìïåðàòóðû ñàìî�âîñïëàìåíåíèÿ, ò. å. â îòñóòñòâèå ãîðåíèÿ.Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåò�ñÿ èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè ñòîëêíîâèòåëüíîé äåç�àêòèâàöèè ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà O2(b 1�+g ) â ñìåñèH2/O2 îò òåìïåðàòóðû ãàçà ñ èñïîëüçîâàíèåìËÈ� èîïðåäåëåíèå ñêîðîñòè ýòîãî ïðîöåññà íà îñíîâå àíà�ëèçà âðåìåííîé ýâîëþöèè ñèãíàëîâ ËÈ�.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÑõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ïðèâåäåíàíà ðèñ. 1. �åçîíàíñíîå èìïóëüñíîå âîçáóæäåíèå ìî�ëåêóë O2 â ñîñòîÿíèå b 1�+g , vb = 0 îñóùåñòâëÿ�ëîñü ñ ïîìîùüþ èçëó÷åíèÿ ïåðåñòðàèâàåìîãî ïîäëèíå âîëíû ëàçåðà íà êðèñòàëëå Ti3+ : Al2O3 (Lotis

LT-2211A), íàêà÷èâàåìîãî âòîðîé ãàðìîíèêîé èçëó�÷åíèÿ Nd3+ : YAG-ëàçåðà (Lotis LS-2137/2) ñ ÷àñòî�òîé ïîâòîðåíèÿ 10 �ö. Ýíåðãèÿ èìïóëüñîâ íàêà÷êèíà äëèíå âîëíû �p = 760 íì äîñòèãàëà 20 ìÄæ, ïðèäëèòåëüíîñòè �L � 10 íñ, à ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíàáûëà ïîðÿäêà 0.04 ñì�1.Èçëó÷åíèå íàêà÷êè ðàñùåïëÿëîñü ïîëóïðîçðà÷�íûì çåðêàëîì íà äâà ïó÷êà ïðèìåðíî îäèíàêî�âîé ìîùíîñòè. Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ëèíèé çàäåðæåê,óñòàíîâëåííûõ äëÿ êîìïåíñàöèè ðàçëè÷èé â äëèíàõîïòè÷åñêèõ ïóòåé ïó÷êîâ íàêà÷êè äî òî÷êè ïåðåñå�÷åíèÿ, ýòè ïó÷êè íàïðàâëÿëèñü ïàðàëëåëüíî äðóãäðóãó íà �îêóñèðóþùóþ ëèíçó (f � 1100 ìì) òàê,÷òîáû ïåðåñå÷üñÿ â åå �îêóñå, íàõîäÿùåìñÿ â öåíòðåêþâåòû ñ èññëåäóåìûì ãàçîì, ïîä óãëîì �p � 0:96Æ.Ïðè ýòîì ïðîñòðàíñòâåííûé ïåðèîä ìîäóëÿöèè èí�òåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè â îáëàñòè ïåðåñå÷å�íèÿ ïó÷êîâ (â îáúåìå âîçáóæäåíèÿ ËÈ�) ñîñòàâëÿë� = �p=2 sin(�p=2) � 46 ìêì, äèàìåòðû ïó÷êîâ â�îêàëüíîé ïëîñêîñòè ëèíçû ïîëó÷àëèñü ðàâíûìè2w0 � 300 ìêì, à äëèíà çîíäèðóåìîãî îáúåìà äî�ñòèãàëà 25 ìì.Íåïðåðûâíîå èçëó÷åíèå Ar+-ëàçåðà (Spe
t-ra-Physi
s, M 171) íà äëèíå âîëíû �r = 514:5 íìè ñ ìîùíîñòüþ äî 400 ìÂò èñïîëüçîâàëîñü âêà÷åñòâå ïðîáíîãî äëÿ ðåãèñòðàöèè âðåìåííîéýâîëþöèè ËÈ�. Ýòî èçëó÷åíèå íàïðàâëÿëîñü ÷åðåç�îðìèðóþùèé òåëåñêîï íà �îêóñèðóþùóþ ëèíçó48



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Èçó÷åíèå ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë : : :ïàðàëëåëüíî ïó÷êàì íàêà÷êè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáûóãîë ïàäåíèÿ íà ïëîñêîñòè èíòåð�åðåíöèîííûõïîëîñ áûë ðàâåí óãëó Áðýããà �r � 0:32Æ, îïðåäåëÿå�ìîìó ñîîòíîøåíèåì sin �r = �r=2�. ×àñòü ïðîáíîãîèçëó÷åíèÿ, äè�ðàãèðîâàííàÿ íà âîçáóæäàåìûõèçëó÷åíèåì íàêà÷êè ìîäóëÿöèÿõ ïîêàçàòåëÿ ïðå�ëîìëåíèÿ, ïðîïóñêàëàñü ÷åðåç êîëëèìèðóþùóþëèíçó, äèà�ðàãìó è èíòåð�åðåíöèîííûé �èëüòð, àçàòåì �îêóñèðîâàëàñü â ìíîãîìîäîâîå îïòè÷åñêîåâîëîêíî. Âîëîêíî äèàìåòðîì 100 ìêì èñïîëüçîâà�ëîñü äëÿ äîñòàâêè èçëó÷åíèÿ ê �îòîóìíîæèòåëþ(Philips, XP2020), âûïîëíÿÿ îäíîâðåìåííî �óíêöèþïðîñòðàíñòâåííîãî �èëüòðà. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿñèãíàëîâ ËÈ� ñ ÔÝÓ, ïîëó÷åííûõ çà îäèí èìïóëüñíàêà÷êè, ðåãèñòðèðîâàëàñü è óñðåäíÿëàñü (êàêïðàâèëî, ïî 100 èìïóëüñàì) ñ ïîìîùüþ öè�ðîâîãîîñöèëëîãðà�à (Tektronix, TDS 620B) ñ ïîëîñîéïðîïóñêàíèÿ 500 Ì�ö è ÷àñòîòîé îöè�ðîâêè äî2 ��ö. Îòìåòèì, ÷òî ñòàáèëüíîñòü îïòè÷åñêîé ÷àñòèýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ïîçâîëÿëà ïðîâîäèòüèçìåðåíèÿ áåç ïîäñòðîéêè ïåðåñå÷åíèÿ ëàçåðíûõïó÷êîâ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ.�åíåðàöèÿ ËÈ� â ñìåñÿõ H2/O2 îñóùåñòâëÿ�ëàñü ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóë O2 íà äëèíå âîë�íû �p = 760:565 íì â âàêóóìå (èëè íà ÷àñòîòå13148.122 ñì�1) â ìàêñèìóìå ïîãëîùåíèÿ îäíîãî èçíàèáîëåå ñèëüíûõ ðîâèáðîííûõ ïåðåõîäîâ ïîëîñûb 1�+g (vb = 0)  X 3��g (v00 = 0) � ïåðåõîäà RR(11).Çäåñü è äàëåå èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿ �K�J(K 00)èç ðàáîòû [5℄, ãäå K � ÷èñòî âðàùàòåëüíûé óãëîâîéìîìåíò, à J � ïîëíûé óãëîâîé ìîìåíò, ïðè ýòîì K 00è J 00 îòíîñÿòñÿ ê êâàíòîâûì ÷èñëàì íèæíåãî âðàùà�òåëüíîãî óðîâíÿ ñîñòîÿíèÿ X 3��g (v00 = 0) ìîëåêóëO2. Äëÿ íàñòðîéêè ëàçåðà íàêà÷êè íà íåîáõîäèìóþäëèíó âîëíû è åå êîíòðîëÿ èñïîëüçîâàëñÿ èçìåðè�òåëü äëèí âîëí ñ òî÷íîñòüþ èçìåðåíèé 0.001 ñì�1(ÎÎÎ ¾Êëàñòåð¿, LM-007).Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëèñü âîäîðîä ìàðêèÎÑ× ñ ñîäåðæàíèåì H2 íå ìåíåå 99.99999 îá.%(ïðèìåñè H2O < 3 � 10�6 îá.%, CH4 < 3 � 10�6 îá.%,N2 < 5 � 10�6 îá.%, O2 + Ar < 2 � 10�6 îá.%)è êèñëîðîä îñîáîé ÷èñòîòû ñ ñîäåðæàíèåì O2íå ìåíåå 99.999 îá.% (ïðèìåñè N2 + CH4 ++ èíåðòíûå ãàçû < 9 � 10�4 îá.%, CO2 < 10�4 îá.%,H2O < 7 �10�4 îá.%). Ñìåñü äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðå�íèé ïðèãîòîâëÿëàñü â îòäåëüíîì, ïðåäâàðèòåëüíîî÷èùåííîì áàëëîíå.Èññëåäóåìàÿ âîäîðîäíî-êèñëîðîäíàÿ ñìåñü íà�ïóñêàëàñü â êâàðöåâóþ êþâåòó ñ âíóòðåííèì äèà�ìåòðîì 24 ìì è äëèíîé íàãðåâàåìîé öåíòðàëüíîé ÷à�ñòè îêîëî 200 ìì. Äàâëåíèå ãàçà â êþâåòå êîíòðîëè�ðîâàëîñü ïî öè�ðîâîìó ìàíîìåòðó (Keller, ECO-1).

Öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü êþâåòû ìîãëà áûòü ðàçîãðåòà äîòåìïåðàòóðû 900�1000 Ê, à ñòàáèëèçàöèÿ òåìïåðà�òóðû âíåøíåé ïîâåðõíîñòè íàãðåòûõ ñòåíîê â öåí�òðàëüíîé ÷àñòè êþâåòû îáåñïå÷èâàëàñü òåðìîêîí�òðîëëåðîì ñ òåðìîïàðíûì äàò÷èêîì è ìèêðîïðîöåñ�ñîðíûì ÏÈÄ-ðåãóëÿòîðîì (Autoni
s, TC4L). Ïðè�ìåðíàÿ ñêîðîñòü íàãðåâà ïðè ïåðåõîäå îò îäíîé òî÷�êè èçìåðåíèÿ ê äðóãîé ïîääåðæèâàëàñü íà óðîâíåîêîëî 5 ãðàä./ìèí, à âðåìÿ íàõîæäåíèÿ â òî÷êå èçìå�ðåíèÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå ñìåñè (ñ âàðèàöèåéòåìïåðàòóðû ñòåíêè ìåíåå 2Æ) ñîñòàâëÿëî 2�3 ìèí.Ïðè ýòîì äëèòåëüíîñòü îäíîãî èçìåðåíèÿ, êàê ïðà�âèëî, íå ïðåâûøàëà 10 ñ. Çîíäèðóåìûé îáúåì íàõî�äèëñÿ â íàèáîëåå ãîðÿ÷åé îáëàñòè íà îñè êþâåòû.Òåìïåðàòóðà ãàçà íåïîñðåäñòâåííî â çîíäèðóåìîìîáúåìå îïðåäåëÿëàñü ïî �îðìå çàðåãèñòðèðîâàííûõñèãíàëîâ ËÈ�. Ýòî ïîçâîëÿëî óñòàíîâèòü ñîîòâåò�ñòâèå ýòîé âåëè÷èíû ïîêàçàíèÿì òåðìîïàðíîãî äàò�÷èêà (òåìïåðàòóðå ñòåíîê êþâåòû) ïðè äàííîì äàâ�ëåíèè.Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàí�òû ñêîðîñòè kH21 äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë O2(b 1�+g )ïðîâîäèëèñü â äèàïàçîíàõ òåìïåðàòóð 291�850 Ê èäàâëåíèé 0.3�6.0 àòì (ò. å. ïðè ïëîòíîñòÿõ ÷èñëà ÷àñ�òèö ~N � 0:25�5.70 Àìàãà1)) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñèH2/O2 ñ ìîëÿðíîé äîëåé âîäîðîäà x = 0:043. Òà�êàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÿâëÿåòñÿ áåçîïàñíîé, ïîñêîëüêóñîîòíîøåíèå êîìïîíåíò äàëåêî îò ïîðîãà âîñïëàìå�íåíèÿ, è â òî æå âðåìÿ äîñòàòî÷íîé äëÿ èíòåíñèâ�íîãî ïðîöåññà ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëå�êóë O2(b 1�+g ) ìîëåêóëàìè H2. Ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü÷èñëà ÷àñòèö ~N ðàññ÷èòûâàëàñü â ñîîòâåòñòâèè ñóðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà,~N = PP0 T0T ;ãäå P è T � èçìåðåííûå äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà ãà�çà, à P0 è T0 � ýòè æå âåëè÷èíû ïðè íîðìàëüíûõóñëîâèÿõ.3. ËÀÇÅ�ÍÎÅ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÅ ÈÑÒÎËÊÍÎÂÈÒÅËÜÍÀß ÄÅÇÀÊÒÈÂÀÖÈßÌÎËÅÊÓË O2�åçîíàíñíîå âîçáóæäåíèå èìïóëüñîì ëàçåðíî�ãî èçëó÷åíèÿ ïî ñëàáîìó ìàãíèòîäèïîëüíîìó ïå�1) Â êà÷åñòâå åäèíèö ïëîòíîñòè ÷èñëà ÷àñòèö ãàçà (èëè,êðàòêî, ïëîòíîñòè ãàçà), êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþòñÿ Àìàãà.Ñîîòâåòñòâèå ìåæäó âåëè÷èíàìè ïëîòíîñòè ÷èñëà ÷àñòèö âñì�3, N , è â Àìàãà, ~N , äàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì N [ñì�3℄ == ~N [Àìàãà℄NL, ãäå NL = 2:68676 � 1019 ñì�3/Àìàãà � ÷èñëîËîøìèäòà.4 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 49
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Ëàçåðíîåâîçáó
æäåíèåO 2 R R(11);760:56

5íì
I II1711

0812 0123
012310 H2

kH21va
v00

b 1�+g (vb = 0) a 1�g
K00
K0 13121 ñì�112255 ñì�17882 ñì�14597 ñì�11556 ñì�1X 3��g (v00 = 0)

v 4155 ñì�1
�èñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ïðîöåññîâ ëà-çåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë O2 ïî ðîâèáðîííûì ïå-ðåõîäàì A-ïîëîñû, ïîñëåäóþùåé �èçè÷åñêîé äåçàê-òèâàöèè ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2 è êî-ëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë H2 è O2 â âî-äîðîäíî-êèñëîðîäíîé ñìåñè: I � ¾ìãíîâåííîå¿ ïå-ðåðàñïðåäåëåíèå âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè (R�T -ðåëàê-ñàöèÿ) â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííûõ ñî-ñòîÿíèÿõ ìîëåêóë O2; II � ¾áûñòðàÿ¿ äåçàêòèâàöèÿ(E�E; V; T -ðåëàêñàöèÿ) ìîëåêóë O2(b 1�+g ; vb = 0),ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë O2(a 1�g; va = 0) èêîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë H2(v = 1) èO2(X 3��g ; v00 = 1)ðåõîäó RR(11) A-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è ïðîöåññûïîñëåäóþùåé �èçè÷åñêîé äåçàêòèâàöèè ýëåêòðîí�íî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2 è êîëåáàòåëüíîãî âîç�áóæäåíèÿ ìîëåêóë H2 è O2 ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíûíà ðèñ. 2. Ïîñëå ïåðåõîäà ìîëåêóë O2 íà äàííûé êî�ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé óðîâåíü âîçáóæäåííîãîýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ b 1�+g ñòîëêíîâèòåëüíàÿ ðå�ëàêñàöèÿ âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè (R�T -ðåëàêñàöèÿ),ñîïðîâîæäàåìàÿ ýíåðãîîáìåíîì ñ îêðóæàþùèì ãà�çîì, ïðîèñõîäèò áûñòðî ïî ñðàâíåíèþ ñ äëèòåëüíî�ñòüþ �L ëàçåðíîãî èìïóëüñà íàêà÷êè (õàðàêòåðíîåâðåìÿ áèíàðíûõ ñòîëêíîâåíèé â êèñëîðîäå ñîñòàâ�ëÿåò �
 � 0:2 íñ ïðè äàâëåíèè P = 1 áàð è òåìïå�ðàòóðå T = 295 K), è ïîýòîìó âî âðåìÿ ëàçåðíîãîèìïóëüñà êàê âîçáóæäåííûå, òàê è íåâîçáóæäåííûåìîëåêóëû ¾ìãíîâåííî¿ ðàâíîâåñíî ðàñïðåäåëÿþòñÿïî âðàùàòåëüíûì óðîâíÿì. Ïëîòíîñòü ÷èñëà âîçáó�æäåííûõ ìîëåêóë O2(b 1�+g ; v0 = 0) ê êîíöó ëàçåðíî�ãî èìïóëüñà íàêà÷êè, N10, îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïî�ñòîÿííîé â äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé ãàçà, îòâå÷àþùèõîäíîðîäíîìó ñòîëêíîâèòåëüíîìó óøèðåíèþ îòäåëü�íûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ (áîëüøå 0.3 Àìàãà â ÷èñòîì

O2) è äîñòèãàåò âñåãî íåñêîëüêèõ äîëåé ïðîöåíòàîò ïëîòíîñòè ÷èñëà ìîëåêóë â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèèX 3��g (v00 = 0). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âñëåäñòâèåèñêëþ÷èòåëüíî ìàëîé âåðîÿòíîñòè ëþìèíåñöåíöèèìîëåêóë O2(b 1�+g ) (èõ èçëó÷àòåëüíîå âðåìÿ æèçíèäîñòèãàåò 11 ñ [16; 17℄) íàñåëåííîñòü ñîñòîÿíèÿ b 1�+gðåàëüíî óìåíüøàåòñÿ òîëüêî çà ñ÷åò åãî ñòîëêíîâè�òåëüíîé äåçàêòèâàöèè.Åñëè â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè (1) â ñìåñè ïðîèñ�õîäèò ïîÿâëåíèå êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëå�êóë O2(a 1�g ; va), òî, ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûìðåçóëüòàòàì [18℄, çà ýòèì áûñòðî ñëåäóåò ñòîëêíî�âèòåëüíàÿ ñëàáîýíäîòåðìè÷åñêàÿ êâàçèðåçîíàíñíàÿïåðåäà÷à ýëåêòðîííîé ýíåðãèè (E�E-îáìåí), ïðè�âîäÿùàÿ îäíîâðåìåííî ê îáðàçîâàíèþ êîëåáàòåëü�íî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2 â îñíîâíîì ñîñòîÿíèèX 3��g è ìåòàñòàáèëüíûõ ìîëåêóë O2(a 1�g ; va = 0):O2(a 1�g ; v0a) +O2(X 3��g ; v00 = 0)!! O2(X 3��g ; v00 = v0a) +O2(a 1�g ; va = 0) ++�"2(v0a); (2)àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî ïðîèñõîäèò ïðè ñòîëê�íîâèòåëüíîé êîëåáàòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóëO2(b 1�+g ; vb = 1; 2) [19�22℄. Êîëè÷åñòâî ïîãëîùåí�íîé ïðè ñòîëêíîâåíèè ýíåðãèè, j�"2(v0a)j, çàìåòíîìåíüøå, ÷åì âûäåëÿþùåéñÿ â ðåàêöèè (1), ïîýòîìóñðåäíåå êîëè÷åñòâî ýíåðãèè, âûäåëèâøåéñÿ â ïîñëå�äîâàòåëüíîñòè ðåàêöèé (1), (2), îñòàåòñÿ âåñüìà çíà�÷èòåëüíûì (ïîðÿäêà �"1). Èç ïðèâåäåííûõ â ëèòå�ðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî äåç�àêòèâàöèÿ ìîëåêóë O2(a 1�g ; va) â ñîîòâåòñòâèè ñðåàêöèåé (2) ïðîèñõîäèò ñ ãîðàçäî áîëüøåé ñêîðî�ñòüþ, ÷åì îäíîêâàíòîâûé ðåçîíàíñíûé V �V -îáìåíïðè èõ ñòîëêíîâåíèÿõ ëèáî ñ ìîëåêóëàìè O2(X 3��g )â îñíîâíîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè, ëèáî ñ íåáîëü�øèì êîëè÷åñòâîì êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìî�ëåêóë O2(a 1�g). Îòìåòèì, ÷òî V �T -ïðîöåññû äëÿO2(a 1�g ; va) èìåþò åùå ìåíüøèå ñêîðîñòè, ÷åìV �V -îáìåí.Ïî ñðàâíåíèþ ñ áûñòðîïðîòåêàþùèìè ðåàêöè�ÿìè (1) è (2), ïîñëåäóþùèå ïðîöåññû �èçè÷åñêîéäåçàêòèâàöèè (E�V; T -îáìåí) îáðàçîâàâøèõñÿ ìîëå�êóë O2(a 1�g ; va = 0), â îáëàñòè ïåðåñå÷åíèÿ èõñèíãëåòíîãî (a 1�g) è òðèïëåòíîãî (X 3��g ) òåðìîâ(intersystem 
rossing [23℄), òàêæå ïðèâîäÿùèå (äîïîë�íèòåëüíî ê ðåàêöèè (1)) ê ïîÿâëåíèþ êîëåáàòåëü�íî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2 â îñíîâíîì ýëåêòðîí�íîì ñîñòîÿíèè:O2(a 1�g ; va = 0) +O2(X 3��g )!! O2(X 3��g ; v00 = 5) +O2(X 3��g ) + �"3; (3)50



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Èçó÷åíèå ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë : : :O2(a 1�g ; va = 0) +H2(v = 0)!! O2(X 3��g ; v00 = 5) +H2(v = 0) +�"4; (4)ÿâëÿþòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå ìåäëåííûìè. Ïðîöåñ�ñû (3), (4) õàðàêòåðèçóþòñÿ ñðàâíèìûìè ïî âåëè�÷èíå êîíñòàíòàìè ñêîðîñòåé, ðàâíûìè (ïðè T == 298 K) ñîîòâåòñòâåííî k3 = 1:7 � 10�18 ñì3/ñ [2℄è k4 � 4:7 � 10�18 ñì3/ñ [1℄, è îòíîñèòåëüíî íåáîëü�øèì êîëè÷åñòâîì âûäåëÿþùåéñÿ â ðåçóëüòàòå ñòîëê�íîâåíèÿ ýíåðãèè �"3;4 � 340 ñì�1 (0.97 êêàë/ìîëü).Ýòèìè �àêòîðàìè îáóñëîâëåí íåçíà÷èòåëüíûé, ïîñðàâíåíèþ ñ ðåàêöèåé (1), âêëàä ðåàêöèé (3) è(4) â àìïëèòóäó ñèãíàëà ËÈ�. Â òî æå âðåìÿìåäëåííûå V �T -ïðîöåññû äåçàêòèâàöèè êîëåáàòåëü-íî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2 (ñì. (2)) ïðè áûñòðîìV �V -îáìåíå è H2 (ñì. (1)) ñîïðîâîæäàþòñÿ çíà÷è�òåëüíûì ýíåðãîâûäåëåíèåì ïîðÿäêà êîëåáàòåëüíîãîêâàíòà, ÷òî îáóñëîâëèâàåò èõ áîëüøèé âêëàä â ñèã�íàë ËÈ�.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂ êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ïðî�èëèñèãíàëîâ ËÈ�, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè ðåçîíàíñ�íîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóë O2 â ÷èñòîì êèñëîðîäå èâ èññëåäóåìîé ñìåñè H2/O2 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå è äàâëåíèè ãàçà P � 2 àòì, ò. å. ïðè ïëîòíîñòè~N � 2 Àìàãà.Îñíîâíûìè âêëàäàìè â àìïëèòóäó ñèãíàëîâËÈ� â ÷èñòîì ãàçå O2 ïðè óìåðåííûõ ïëîòíîñòÿõÿâëÿþòñÿ ðåçîíàíñíûå âêëàäû: òåïëîâûå � çà ñ÷åò¾ìãíîâåííîãî¿, ïî ñðàâíåíèþ ñ äëèòåëüíîñòüþ�L ëàçåðíîãî èìïóëüñà íàêà÷êè, ýíåðãîîáìåíà ñîêðóæàþùåé ñðåäîé ïðè R�T -ðåëàêñàöèè âðàùà-òåëüíî-íåðàâíîâåñíî âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2(�" � 30 ñì�1 èëè 0.09 êêàë/ìîëü) è ¾áûñòðîãî¿ýíåðãîîáìåíà â ïðîöåññå E�E; V; T -ðåëàêñàöèè, ñ ïå�ðåõîäîì ìîëåêóë O2(b 1�+g ) â ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèåa 1�g (�"1 � 500 ñì�1 èëè 1.4 êêàë/ìîëü), âêëàä îòðåøåòêè íàñåëåííîñòåé âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿb 1�+g , à òàêæå íåðåçîíàíñíûé âêëàä çà ñ÷åò ýëåêòðî�ñòðèêöèè [7℄. Ïðîÿâëåíèÿ âñåõ óêàçàííûõ âêëàäîâîò÷åòëèâî âèäíû íà ðèñ. 3à,á: áûñòðîçàòóõàþùèåîñöèëëÿöèè àìïëèòóäû ñèãíàëà ËÈ� â íà÷àëüíîéåãî ÷àñòè îáóñëîâëåíû ìîäóëÿöèÿìè ïëîòíîñòè ãàçàâ âèäå ñòîÿ÷åé çâóêîâîé âîëíû, îáðàçóþùåéñÿ â ðå�çóëüòàòå àäèàáàòè÷åñêîãî íàãðåâà ïðè ìãíîâåííîìýíåðãîîáìåíå è àäèàáàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ çà ñ÷åòýëåêòðîñòðèêöèè, òîãäà êàê ìåäëåííûå èçìåíåíèÿàìïëèòóäû ñèãíàëà îïðåäåëÿþòñÿ êâàçèñòàöèîíàð�íûìè ìîäóëÿöèÿìè ïëîòíîñòè çà ñ÷åò áûñòðîãîýíåðãîîáìåíà, à òàêæå ðåøåòêîé íàñåëåííîñòåé,

äàþùåé âäîáàâîê ¾ïüåäåñòàë¿ â ìîìåíò ïîÿâëå�íèÿ ñèãíàëà (ñì. ðèñ. 3a). Äîáàâêè ê ïîêàçàòåëþïðåëîìëåíèÿ ñðåäû, îáóñëîâëåííûå ðàçëè÷íûìèìåõàíèçìàìè, èíòåð�åðèðóþò; ïðè ýòîì àìïëèòóäàñèãíàëà ËÈ� ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó ìîäóëÿàìïëèòóäû ïðîñòðàíñòâåííî-ìîäóëèðîâàííîé ÷àñòèïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ [8℄. Ìåõàíèçìû, îáóñëîâ�ëèâàþùèå âðåìåííóþ ýâîëþöèþ ñèãíàëîâ ËÈ� â÷èñòîì O2, è ìîäåëüíûå ñîîòíîøåíèÿ, èñïîëüçóå�ìûå äëÿ ÷èñëåííîãî àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ è íàõîæäåíèÿ õàðàêòåðíûõ ïàðàìåòðîâýòèõ ñèãíàëîâ, äåòàëüíî ðàññìîòðåíû â ðàáîòå [7℄.Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 3 ðàçíîñòè çàðåãèñòðèðîâàí�íûõ è ðàññ÷èòàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäãîíî÷íûõïàðàìåòðîâ ïðî�èëåé ñèãíàëîâ ËÈ� ïîêàçûâàþò,÷òî âðåìåííàÿ �îðìà ñèãíàëîâ ìîäåëèðóåòñÿ ñõîðîøåé òî÷íîñòüþ.Ïåðèîä îñöèëëÿöèé, ïðîÿâëÿþùèõñÿ â ¾òîíêîé¿âðåìåííîé ñòðóêòóðå íà÷àëüíîé ÷àñòè ñèãíàëîâËÈ�, îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ïåðèîäà âîçáóæäàå�ìîé çâóêîâîé âîëíû Ta = �=vs (Ta � 128 íñ íàðèñ. 3a), ãäå vs � àäèàáàòè÷åñêàÿ ñêîðîñòü çâóêàïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ãàçà. Â èäåàëüíîì ãàçå âå�ëè÷èíà vs ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé òåìïåðàòóðû T ãàçà,ìîëÿðíîé ìàññû M è ïîêàçàòåëÿ àäèàáàòû 
, íå çà�âèñèò îò äàâëåíèÿ è âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèåìvs =r
RTM ; (5)ãäå 
 = 
P =
V � îòíîøåíèå ìîëÿðíûõ òåïëîåì�êîñòåé ïðè ïîñòîÿííûõ äàâëåíèè è îáúåìå, R == 8:31441 Äæ/ìîëü�K � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïî�ñòîÿííàÿ, à M � ìîëÿðíàÿ ìàññà. Òàêèì îáðàçîì,â ïðåíåáðåæåíèè íåèäåàëüíîñòüþ ãàçà è ñëàáîé çà�âèñèìîñòüþ âåëè÷èíû 
 îò òåìïåðàòóðû âåëè÷èíàïåðèîäà Ta çâóêîâîé âîëíû, íàéäåííàÿ ïðè àíàëè�çå îñöèëëèðóþùåé ÷àñòè ñèãíàëà ËÈ�, ïîçâîëÿåòäîñòàòî÷íî òî÷íî îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó T ãàçà âçîíäèðóåìîì îáúåìå ñ ïîìîùüþ ïðîñòîãî ñîîòíîøå�íèÿ T = Tr(T 0a =Ta)2; (6)ãäå T 0a � ïåðèîä âîçáóæäàåìîé çâóêîâîé âîëíû, èç�ìåðåííûé ïðè èçâåñòíîé òåìïåðàòóðå Tr. Çàòóõàíèåîñöèëëÿöèé îïðåäåëÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî îòíîñèòåëü�íî íåáîëüøèì âðåìåíåì (�tr � 0:67 ìêñ) âûõîäà èçîáúåìà âîçáóæäåíèÿ ðåøåòêè (ñ õàðàêòåðíûì ïîïå�ðå÷íûì ðàçìåðîì ïîðÿäêà 2w0) çâóêîâûõ âîëí, ðàñ�ïðîñòðàíÿþùèõñÿ â ïðîòèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíè�ÿõ è �îðìèðóþùèõ ñòîÿ÷óþ çâóêîâóþ âîëíó, à íåãîðàçäî á�îëüøèì êëàññè÷åñêèì âðåìåíåì çàòóõàíèÿàêóñòè÷åñêîé âîëíû (�a � 5:9 ìêñ), îáóñëîâëåííûìâÿçêîñòüþ è òåïëîïðîâîäíîñòüþ ñðåäû [7℄.51 4*



Ä. Í. Êîçëîâ, Â. Ä. Êîáöåâ, Î. Ì. Ñòåëüìàõ, Â. Â. Ñìèðíîâ ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013à á

â ã
0 0:5 1:0 1:5 2:0 0 4 8 12

0 0:5 1:0 1:5 2:0 0 4 8 12
O2 O2

H2/O2 H2/O2

ILIG; îòí. åä.

ILIG; îòí. åä.00:20:40:60:81:0

00:20:40:60:81:0
00:20:40:60:81:0

00:20:40:60:81:0

ILIG; îòí. åä.

ILIG; îòí. åä.t; ìêñ t; ìêñ

t; ìêñ t; ìêñ16

16

�èñ. 3. Èíòåíñèâíîñòü ILIG ñèãíàëîâ ËÈ� â ÷èñòîì ãàçå O2 (à,á ) è â ñìåñè 4:3 îá.% H2 ñ O2 � (â,ã) ïðè äàâëåíèè2 àòì è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â äèàïàçîíàõ âðåìåííûõ çàäåðæåê 0�2 ìêñ (a,â) è 0�16 ìêñ (á,ã). Âíèçó ïðèâåäåíûðàçíîñòè ìåæäó çàðåãèñòðèðîâàííûì è ðàññ÷èòàííûì ïðî�èëÿìè ñèãíàëà ËÈ�Õàðàêòåðíîå âðåìÿ �1 ïîÿâëåíèÿ êâàçèñòàöèî�íàðíîãî âêëàäà â ñèãíàë ËÈ� çà ñ÷åò áûñòðî�ãî ýíåðãîîáìåíà îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì ñòîëêíîâè�òåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë ñèíãëåòíîãî êèñëîðî�äà O2(b 1�+g ), �R1 = (kO21 NL ~N)�1, è âðåìåíåì äè���óçèè ýòèõ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2ïîïåðåê ¾øòðèõîâ¿ ËÈ�, �D = (�=2�)2=DO2 , ãäåDO2 � êîý��èöèåíò äè��óçèè ïðè äàííîé ïëîò�íîñòè ãàçà: 1�1 = 1�R1 + 1�D : (7)Âåëè÷èíà D ïðè äàâëåíèè P = 1 àòì è äàííîéòåìïåðàòóðå T îïðåäåëÿåòñÿ èçâåñòíûì ñîîòíîøåíè�åì D = D0(T=273)�, ãäå D0 � êîý��èöèåíò äè���óçèè ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ; ïðè äàííîé ïëîò�íîñòè ãàçà ìîæíî ïîëîæèòü D = D0(T=273)��1 ~N .Â ÷èñòîì O2 äëÿ íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë èìååìDO20X = 0:18 ñì2/ñ, � = 1:92 [25℄. Ïîñêîëüêó âðå�ìÿ ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ïðè ïëîòíîñòè~N = 1:9 Àìàãà (�R1 � 516 ìêñ) çàìåòíî áîëüøå õà�

ðàêòåðíîãî âðåìåíè äè��óçèè (�O2D � 4:3 ìêñ ïðè� � 42 ìêì), ïîëó÷àåì �1 � �D. Õàðàêòåðíûå âðå�ìåíà ìåäëåííîãî óìåíüøåíèÿ êâàçèñòàöèîíàðíûõâêëàäîâ îïðåäåëÿþòñÿ äè��óçèåé ïîïåðåê øòðèõîâËÈ� ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2 (â ñëó�÷àå âêëàäà îò ðåøåòêè íàñåëåííîñòåé) è òåïëîâîéýíåðãèè â ãàçå (â ñëó÷àå âêëàäîâ çà ñ÷åò ýíåðãîîáìå�íà). Â ÷àñòíîñòè, âðåìÿ çàòóõàíèÿ ñèãíàëà ËÈ� çàñ÷åò òåïëîïðîâîäíîñòè (�th) îïðåäåëÿåòñÿ êàê�th = (�=2�)2(�=�
P )�1; (8)ãäå � � êîý��èöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè, � � ïðî�ñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíàÿ ïëîòíîñòü (òàê, â ÷èñòîìO2 ïðè ~N = 1:9 Àìàãà �th � �D � 4:2 ìêñ). Òàêèì îá�ðàçîì, âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ (âîçíèêíîâåíèå è çàòó�õàíèå) ìåäëåííî ìåíÿþùèõñÿ âêëàäîâ â ñèãíàë ËÈ�îïðåäåëÿåòñÿ â äàííîì ñëó÷àå (â O2 óìåðåííîé ïëîò�íîñòè) äè��óçèîííûìè ïðîöåññàìè. Ñëåäóåò îòìå�òèòü, ÷òî êîý��èöèåíòû äè��óçèè íåâîçáóæäåí-52



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Èçó÷åíèå ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë : : :íûõ è ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ìîãóò, âî�îáùå ãîâîðÿ, ðàçëè÷àòüñÿ.Ïðè ïåðåõîäå îò ÷èñòîãî O2 ê èññëåäóåìîé ñìåñèH2/O2 ñ àíàëîãè÷íîé ïëîòíîñòüþ (2 Àìàãà) íàáëþ�äàþòñÿ òðàíñ�îðìàöèÿ �îðìû ñèãíàëà ËÈ� (àì�ïëèòóäà îñöèëëÿöèé óìåíüøàåòñÿ, à ó êâàçèñòàöèî�íàðíîãî âêëàäà ïîÿâëÿåòñÿ êðóòîé ïåðåäíèé �ðîíò
 õàðàêòåðíûì âðåìåíåì íàðàñòàíèÿ �1 � 0:42 ìêñ)è çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå êàê åãî àìïëèòóäû, òàê èèíòåãðàëüíîé âåëè÷èíû (ñì. ðèñ. 3â,ã). Òàêèå èçìå�íåíèÿ îáóñëîâëåíû òåì, ÷òî â ñìåñè H2/O2 äàæå ïðèíåáîëüøîé ìîëÿðíîé äîëå ìîëåêóë H2 (x = 0:043)äîìèíèðóþùèì ñòàíîâèòñÿ òåïëîâîé âêëàä â ñèãíàëËÈ�, îáóñëîâëåííûé ïðîõîäÿùèì ñ âûñîêîé ñêîðî�ñòüþ è çíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîì âûäåëÿåìîé ýíåð�ãèè áûñòðûì ýíåðãîîáìåíîì â ïðîöåññå ðåàêöèè (1).Ïðè ýòîì îñòàëüíûå èç îáñóæäàâøèõñÿ âûøå âêëà�äîâ â ñèãíàë â ÷èñòîì O2 � îò ìãíîâåííîãî ýíåðãî�îáìåíà è ýëåêòðîñòðèêöèè, à òàêæå îò ðåøåòêè íà�ñåëåííîñòåé � îêàçûâàþòñÿ íàñòîëüêî íåçíà÷èòåëü�íûìè, ÷òî íå ïðîÿâëÿþòñÿ âî âðåìåííûõ ïðî�èëÿõñèãíàëà íà ðèñ. 3â è ã è íå ìîãóò áûòü îäíîçíà÷íîâûäåëåíû ïóòåì ÷èñëåííîãî àíàëèçà. Â ÷àñòíîñòè,íàáëþäàåìûå íà ðèñ. 3â îñöèëëÿöèè ìàëîé àìïëèòó�äû îáóñëîâëåíû íèçêîý��åêòèâíûì âîçáóæäåíèåìçâóêîâûõ âîëí â ïðîöåññå ïðîõîäÿùåãî ñ êîíå÷íîéñêîðîñòüþ áûñòðîãî ýíåðãîîáìåíà, à íå ¾ìãíîâåí�íûìè¿ ýíåðãîîáìåíîì è/èëè ýëåêòðîñòðèêöèîííûìñæàòèåì.Åñëè ñ÷èòàòü èññëåäóåìóþ ñìåñü, êàê è ðàíåå ÷è�ñòûé O2, èäåàëüíûì ãàçîì, òî àäèàáàòè÷åñêàÿ ñêî�ðîñòü çâóêà vs(x) áóäåò ïî-ïðåæíåìó îïðåäåëÿòüñÿñîîòíîøåíèåì (5), â êîòîðîì çàâèñÿùèå îò ñîñòà�âà ñìåñè ìîëÿðíûå òåïëîåìêîñòè è ìàññà ÿâëÿþòñÿñóììàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí äëÿ îòäåëüíûõêîìïîíåíò ñìåñè, óìíîæåííûõ íà èõ ìîëÿðíûå äî�ëè, íàïðèìåð,
P (x) = (1� x)
O2P + x
H2P :Òàêèì îáðàçîì, ïðåäïîëàãàÿ ñëàáóþ çàâèñèìîñòü âå�ëè÷èíû 
(x) îò òåìïåðàòóðû ãàçà, ìîæíî ïî-ïðåæ-íåìó èñïîëüçîâàòü ñîîòíîøåíèå (6) äëÿ îïðåäåëåíèÿåãî òåìïåðàòóðû T â çîíäèðóåìîì îáúåìå, èñïîëü�çóÿ âåëè÷èíû Ta(x) è T 0a (x), íàéäåííûå ïðè äàííîìñîñòàâå ñìåñè. Âåëè÷èíà �1(x), êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòâðåìÿ íàðàñòàíèÿ êâàçèñòàöèîíàðíîãî âêëàäà â ñèã�íàë ËÈ� çà ñ÷åò áûñòðîãî ýíåðãîîáìåíà, çàâèñèò, âñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (7), îò âðåìåíè ñòîëê�íîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë O2(b 1�+g ) ñ êîí�ñòàíòîé ñêîðîñòè k1(x) = kO21 (1 � x) + kH21 x è îòâðåìåíè èõ äè��óçèè â ñìåñè. Ïðè ýòîì ñîîòâåò�

ñòâóþùèé êîý��èöèåíò äè��óçèè ïðåäñòàâëÿåòñÿâ âèäå [24℄ 1DO2(x) = 1� xDO2-O2 + xDO2-H2 ; (9)ãäå DO2-O2 è DO2-H2 � êîý��èöèåíòû äè��óçèèïðè äàííûõ òåìïåðàòóðå è ïëîòíîñòè ãàçà äëÿ ÷è�ñòîãî O2 è äëÿ ñìåñè H2/O2. Òàê, äëÿ íåâîçáóæäåí�íûõ ìîëåêóë O2 â ñìåñè èìååì DO2-H20 = 0:69 ñì2/ñ,� = 1:732 [24℄. Â èòîãå, â ñìåñè H2/O2 ñ x = 0:043ïðè ïëîòíîñòè ~N = 2 Àìàãà è òåìïåðàòóðå 291 Ê(ñì. ðèñ. 2â,ã) õàðàêòåðíîå âðåìÿ äåçàêòèâàöèèóìåíüøàåòñÿ äî �R1 � 0:46 ìêñ, òîãäà êàê âåëè�÷èíà �D ïðàêòè÷åñêè ñîõðàíÿåò ïðåæíåå çíà÷åíèå(�O2D � 5:3 ìêñ ïðè � � 46 ìêì). Òàêèì îáðàçîì,â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ ÷èñòîãî O2, â ñìåñè ïîëó÷àåì�1 � �R1.Êîý��èöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ñìåñè, îïðåäå�ëÿþùèé âðåìÿ ìåäëåííîãî óìåíüøåíèÿ êâàçèñòàöè�îíàðíîãî òåïëîâîãî âêëàäà â ðåçóëüòàòå äè��óçèèòåïëîâîé ýíåðãèè, ìîæíî ðàññ÷èòàòü, èñïîëüçóÿ òà�áëè÷íûå äàííûå äëÿ êîìïîíåíò ñìåñè è ñîîòíîøå�íèå [25℄�(x) = (1� x)�O21� (1�AO2-H2)x ++ x�H2AH2-O2 + (1�AH2-O2)x; (10)ãäå âûðàæåíèÿ äëÿ çàâèñÿùèõ îò ìîëåêóëÿðíûõ õà�ðàêòåðèñòèê êîìïîíåíò ñìåñè è òåìïåðàòóðû ãàçàïàðàìåòðîâ AO2-H2 è AH2-O2 ïðèâåäåíû â [25℄. Êàêïîêàçûâàåò ðàñ÷åò, âåëè÷èíû �(x) è �(x), à ñëåäîâà�òåëüíî, è âðåìÿ �th íåçíà÷èòåëüíî èçìåíÿþòñÿ ïðèçàìåíå ÷èñòîãî ãàçà èññëåäóåìîé îáåäíåííîé ñìå�ñüþ.Äëÿ îïèñàíèÿ âðåìåííîé ýâîëþöèè ñèãíàëîâËÈ� â ñìåñè H2/O2 â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçó�åòñÿ áîëåå ïðîñòàÿ ìîäåëü ñ ìåíüøèì, ÷åì â ðà�áîòå [7℄, ÷èñëîì ïàðàìåòðîâ, ïîñêîëüêó, êàê ïîêà�çûâàåò ýêñïåðèìåíò è îáñóæäàëîñü âûøå, îïðåäå�ëåííûìè ìàëûìè âêëàäàìè â ñèãíàë ËÈ� ìîæ�íî ïðåíåáðå÷ü. Îäíàêî â äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé1 Àìàãà � ~N � 6 Àìàãà â �îðìå ñèãíàëà íà÷è�íàþò ïðîÿâëÿòüñÿ äîïîëíèòåëüíûå âêëàäû çà ñ÷åòòåïëîâûõ ìåõàíèçìîâ �îðìèðîâàíèÿ ËÈ�, ïðåæäåâñåãî çà ñ÷åò ìåäëåííîãî, íî çíà÷èòåëüíîãî ýíåðãî�îáìåíà ïðè V �T -ðåëàêñàöèè îáðàçóþùèõñÿ â ðåàê�öèÿõ (1) è (4) êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëH2 è O2 (�"V T H2 � 4155 ñì�1, èëè 11.9 êêàë/ìîëü,�"V T O2 � 1556 ñì�1, èëè 4.5 êêàë/ìîëü, ñì. ðèñ. 2)â ðåçóëüòàòå èõ ñòîëêíîâåíèé ñ íåâîçáóæäåííûìè53
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü îò ïëîòíîñòè ~N ñìåñè H2/O2õàðàêòåðíîãî âðåìåíè �1 ïîÿâëåíèÿ êâàçèñòàöèî-íàðíîãî âêëàäà â ñèãíàë ËÈ� ïðè ìîëÿðíîé äîëåH2 x = 0:043 è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå T = 291 Ê.Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � íàèëó÷øàÿ ïîäãîíî÷íàÿ êðè-âàÿ äëÿ âåëè÷èí �1; ïóíêòèðíàÿ è øòðèõïóíêòèð-íàÿ ëèíèè � ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòèâðåìåí äè��óçèè, �O2D1 è äåçàêòèâàöèè �R1 ìîëåêóëO2(b 1�+g ) â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåéìîëåêóëàìè. Îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé êâàçèñòàöèî�íàðíûé âêëàä çà ñ÷åò ýòîãî ìåõàíèçìà áûë ó÷òåíïóòåì ââåäåíèÿ â ìîäåëü ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðà�ìåòðîâ è ðàñ÷åòà èõ âåëè÷èí íà îñíîâàíèè ëèòå�ðàòóðíûõ äàííûõ [22; 26; 27℄. Òàê, ïîñêîëüêó ñêîðî�ñòè V �T -ðåëàêñàöèè ìîëåêóë H2 è O2 îòíîñèòåëüíîìàëû (îöåíêè íà îñíîâå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ äà�þò �V T H2R � 1:9 � 103 ìêñ, �V T O2R � 16 � 103 ìêñ âñìåñè ïðè 291 K è 2 Àìàãà), âåëè÷èíû �V T õàðàê�òåðíûõ âðåìåí ïîÿâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëàäîââ ñèãíàë ËÈ� â ðàñ÷åòàõ áûëè ïîëîæåíû ðàâíû�ìè äè��óçèîííûì ïàðàìåòðàì �H2D è �O2D , íàéäåí�íûì ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ, àíàëîãè÷íîãî (9). Ïî�ñêîëüêó DH20 = 1:28 ñì2/ñ, � = 1:5 [24℄ äëÿ ìî�ëåêóë H2, â ñìåñè ïðè 291 K è 2 Àìàãà ïîëó÷àåì�H2D � 1:5 ìêñ. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, îäíîâðåìåí�íûå ïðîöåññû E�V; T -îáìåíà ìîëåêóë O2(a 1�g) (ðå�àêöèè (3) è (4)) ïðîèñõîäÿò ñî çíà÷èòåëüíî ìåíüøåéñêîðîñòüþ (ïî îöåíêå �EV T O2R � 10:2 � 103 ìêñ â ñìå�ñè ïðè 291 K è 2 Àìàãà) è ñîïðîâîæäàþòñÿ ãîðàçäîìåíüøèì ýíåðãîâûäåëåíèåì, òàê ÷òî èõ âêëàäîì âñèãíàë ËÈ� ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.Ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè ~N ñìåñè â äèà�ïàçîíå îò 0.25 äî 5.7 Àìàãà ñîîòâåòñòâóþùååóâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ìîëåêóë H2 ïðèâîäèò, çàñ÷åò óìåíüøåíèÿ âðåìåíè äåçàêòèâàöèè ìîëå�

êóë O2(b 1�+g ; vb = 0), ê âîçðàñòàíèþ àìïëèòóäûîñöèëëÿöèé è êðóòèçíû ïåðåäíåãî �ðîíòà êâàçèñòà�öèîíàðíîãî âêëàäà â ñèãíàë ËÈ�. Îäíîâðåìåííîâîçðàñòàþò êàê àìïëèòóäà, òàê è èíòåãðàëüíàÿâåëè÷èíà ñèãíàëà. Íàéäåííûå â ðåçóëüòàòå ÷èñ�ëåííîãî àíàëèçà âðåìåííîé ýâîëþöèè ñèãíàëîâËÈ�, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â äèàïàçîíå äàâëåíèéP = 0:27�6.1 àòì ïðè T = 291 Ê, âåëè÷èíû ïà�ðàìåòðà �1 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4 â çàâèñèìîñòè îòïëîòíîñòè ~N ãàçà. Âèäíî, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñîöåíêàìè, îñíîâàííûìè íà äàííûõ èç ëèòåðàòóðû,�1 � �O2D1 � �th ïðè ~N � 0:3 Àìàãà è �1 � �O2D1 , �thïðè ~N � 0:5 Àìàãà. Ïîäãîíêà íàéäåííûõ ýêñïå�ðèìåíòàëüíî âåëè÷èí �1 çàâèñèìîñòüþ (7) â âèäå�1 = � 1~�R1= ~N + 1~�D1 ~N��1 ;ãäå ïàðàìåòðû ~�D1 = �O2D1= ~N è ~�R1 = �R1 ~N íå çàâè�ñÿò îò ïëîòíîñòè, ïîçâîëÿåò íàéòè âåëè÷èíû ýòèõïàðàìåòðîâ:~�R1 = 0:96� 0:01 ìêñ �Àìàãà;~�D1 = 2:39� 0:14 ìêñ=Àìàãà(îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà �D1 îïðåäåëÿåòñÿ êîý���èöèåíòîì äè��óçèè ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõìîëåêóë O2(b 1�+g )). Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 4òàêæå ïîêàçàíà ïîäãîíî÷íàÿ êðèâàÿ �1( ~N) âìå�ñòå ñ ðàññ÷èòàííûìè çàâèñèìîñòÿìè �O2D1( ~N) è�R1( ~N). Êàê è îæèäàëîñü, ïàðàìåòðû �O2D1 è �thîêàçûâàþòñÿ áëèçêèìè. Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà ~�R1ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü êîíñòàíòó ñêîðîñòè kH21 == (0:90 � 0:01) � 10�12 ñì3/ñ, çíà÷åíèå êîòîðîéñîîòâåòñòâóåò (â ïðåäåëàõ îøèáêè) ïðèâåäåííûì âëèòåðàòóðå [1; 2℄. Âåëè÷èíà ~�D1 äàåò âîçìîæíîñòüñ ó÷åòîì çíà÷åíèÿ � = 45:7 ìêì, êîòîðîå îòâå÷àåòíàéäåííîìó ïåðèîäó çâóêîâîé âîëíû T 0a , ðàññ÷èòàòüêîý��èöèåíò ñàìîäè��óçèè ìîëåêóë O2(b 1�+g ),îêàçàâøèéñÿ ðàâíûì DO20b = 0:200 � 0:014 ñì2/ñ(ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ). Ýòà âåëè÷èíà áëèçêà êDO20b = 0:188 ñì2/ñ [28℄ è íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿîò DO20X = 0:1851 ñì2/ñ äëÿ ìîëåêóë O2(X 3��g ) [29℄.Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî�ëó÷åííîé çàâèñèìîñòè �1( ~N) óäàåòñÿ ñ õîðîøåé òî÷�íîñòüþ îïðåäåëèòü âðåìåíà ñòîëêíîâèòåëüíîé äåç�àêòèâàöèè è äè��óçèè ìîëåêóë O2(b 1�+g ) ïðè äàí�íîé ïëîòíîñòè ñìåñè, à çàòåì ðàññ÷èòàòü êîíñòàíòóñêîðîñòè äåçàêòèâàöèè kH21 è êîý��èöèåíò äè��ó�çèè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ñìåñè. Êîíñòàíòó ñêî�ðîñòè äåçàêòèâàöèè òàêæå ìîæíî íàéòè èç ñîîòíî�øåíèÿ (7), èçìåðèâ ïðè èçâåñòíîé ïëîòíîñòè ãàçàâåëè÷èíó �1 è ðàññ÷èòàâ âåëè÷èíó äè��óçèîííîãî54



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Èçó÷åíèå ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë : : :ïàðàìåòðà â ñìåñè äàííîãî ñîñòàâà, ñ êîý��èöèåí�òîì äè��óçèè, çàäàííûì ñîîòíîøåíèåì (9), â êîòî�ðîì äàííûå î òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîý��è�öèåíòîâ äè��óçèè êîìïîíåíò ñìåñè âçÿòû èç ëèòå�ðàòóðû. Èìåííî òàê è áûëî ñäåëàíî ïðè íàõîæäåíèèêîíñòàíòû kH21 â èññëåäóåìîé ñìåñè ïðè ðàçëè÷íûõòåìïåðàòóðàõ.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ñòîëêíîâèòåëüíîéäåçàêòèâàöèè ðåçîíàíñíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà O2(b 1�+g ) â çàâèñèìîñòèîò òåìïåðàòóðû ãàçà ñìåñü H2/O2 íàãðåâàëàñü âêþâåòå îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî 850 Ê. Ïðèýòîì äàâëåíèå ãàçà óñòàíàâëèâàëîñü òàêèì, ÷òîáûñèãíàëû ËÈ� ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè ñðàâíèìûõïëîòíîñòÿõ ÷èñëà ìîëåêóë. Îòìåòèì, ÷òî ïðèìàêñèìàëüíîì íàãðåâå ïëîòíîñòü ÷èñëà âîçáóæäåí�íûõ ìîëåêóë N10 óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â äâàðàçà çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ íàñåëåííîñòè íèæíåãîâðàùàòåëüíîãî óðîâíÿ ìîëåêóë O2, ñ êîòîðîãîïðîèñõîäèò èõ âîçáóæäåíèå, è âîçðàñòàíèÿ øèðèíûëèíèè ïåðåõîäà. Ñîîòâåòñòâåííî óìåíüøàåòñÿ èàìïëèòóäà ñèãíàëà. Îáùèé âèä ñèãíàëîâ ËÈ� âñìåñè ïðè ïëîòíîñòè îêîëî 2 Àìàãà è äâóõ òåìïåðà�òóðàõ, T = 291 K è T = 780 K, ïîêàçàí íà ðèñ. 5.Ïðè íàãðåâàíèè ãàçà ñêîðîñòü ñòîëêíîâèòåëüíîéäåçàêòèâàöèè ìîëåêóë O2(b 1�+g ) âîçðàñòàåò, è, êàêñëåäñòâèå, âîçðàñòàþò àìïëèòóäà îñöèëëÿöèé è íà�êëîí ïåðåäíåãî �ðîíòà ñèãíàëà ËÈ� � òàê æå, êàêè ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè ñìåñè. Îäíîâðåìåííî,çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè çâóêà ïðè íàãðåâå,óìåíüøàåòñÿ ïåðèîä çâóêîâîé âîëíû Ta.Â ðàñ÷åòàõ ïàðàìåòðîâ �îðìû ñèãíàëà ËÈ�ïðè åå ïîäãîíêå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè 
P (T )(
V = 
P � R) è �(T ) äëÿ êîìïîíåíò ñìåñè H2 èO2 àïïðîêñèìèðîâàëèñü ïîëèíîìàìè ñ èñïîëüçîâà�íèåì äàííûõ èç òàáëèö [30℄. Êîý��èöèåíòû òåï�ëîïðîâîäíîñòè ðàññ÷èòûâàëèñü ñ ïîìîùüþ ñîîòíî�øåíèÿ (10). Ëîêàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ãàçà â îáúåìåâîçáóæäåíèÿ ËÈ� îïðåäåëÿëàñü ïîñëåäîâàòåëüíû�ìè èòåðàöèÿìè: íà÷àëüíîå çíà÷åíèå âûáèðàëîñü ðàâ�íûì èçìåðåííîé òåðìîïàðîé òåìïåðàòóðå T1 ñòåíîêêþâåòû, çàòåì ýòî çíà÷åíèå óòî÷íÿëîñü ñ ïîìîùüþñîîòíîøåíèÿ (6) ïîñëå íàõîæäåíèÿ âåëè÷èíû Ta âðåçóëüòàòå ïîäãîíêè �îðìû ñèãíàëà ËÈ� (T2), àîêîí÷àòåëüíîå çíà÷åíèå T3 ïîëó÷àëîñü ïóòåì êîð�ðåêöèè T2 íà òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïîêàçàòå�ëÿ àäèàáàòû 
: T3 = T2 
(Tr)
(T2) :Òàê, íàïðèìåð, ïðè Tr = 291K è T1 = 755K íàõîäèìT2 = 703 K è âû÷èñëÿåì îòíîøåíèå 
(Tr)=
(T2) �

� 1:043, ÷òî äàåò îêîí÷àòåëüíóþ âåëè÷èíó òåìïåðà�òóðû, ðàâíóþ T3 = 734 K.Ïîäãîíêà �îðìû ñèãíàëîâ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòüòåìïåðàòóðó ãàçà â çîíäèðóåìîì îáúåìå è âåëè÷è�íó ïàðàìåòðà �1(T ), íåîáõîäèìûå äëÿ íàõîæäåíèÿçíà÷åíèé êîíñòàíòû ñêîðîñòè äåçàêòèâàöèè ìîëåêóëO2(b 1�+g ) â ñìåñè, kH21 (T ). Ïîêàçàííûå íà ðèñ. 5ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâà�íèåì ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ ïðî�èëè ñèãíàëîâËÈ� ñîâïàäàþò ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ. Êàê è ïðèïîäãîíêå �îðìû ñèãíàëîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå, â ðàñ÷åòíûå ñîîòíîøåíèÿ ââîäèëèñü äîáàâî÷�íûå ñëàãàåìûå, ïîçâîëÿþùèå ý��åêòèâíî ó÷åñòü îò�íîñèòåëüíî íåáîëüøèå êâàçèñòàöèîíàðíûå òåïëîâûåâêëàäû â ñèãíàë çà ñ÷åò ìåäëåííîé V �T -ðåëàêñàöèèêîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë H2 è O2. Òàê,íàïðèìåð, â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ñêî�ðîñòü V �T -ðåëàêñàöèè ìîëåêóë H2, îïèñûâàåìàÿ ñî�îòíîøåíèåì [12℄kV T H2(T ) = 1:6 � 10�11T 1=2 exp(�100=T 1=3) ñì3=ñ;ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ èõ äè��óçèè ïî�ïåðåê øòðèõîâ ËÈ�. Ïîýòîìó, êàê è ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå, âåëè÷èíû õàðàêòåðíûõ âðåìåí�V T (T ) ïîÿâëåíèÿ êâàçèñòàöèîíàðíîãî âêëàäà â ñèã�íàë ËÈ� çà ñ÷åò ìåäëåííîãî ýíåðãîîáìåíà ïîëàãà�ëèñü ðàâíûìè ðàññ÷èòàííûì âåëè÷èíàì äè��óçè�îííûõ ïàðàìåòðîâ �H2D (T ) è �O2D (T ).Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óêàçàííûå âêëàäû â ñèã�íàë ËÈ� çà ñ÷åò ìåäëåííîé V �T -ðåëàêñàöèè ïðîÿâ�ëÿþòñÿ òîëüêî íà áîëüøèõ âðåìåíàõ çàäåðæêè (áî�ëåå 2 ìêñ) îòíîñèòåëüíî èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ, òàê÷òî èõ ó÷åò ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà òî÷íî�ñòè îïèñàíèÿ �ðîíòà íàðàñòàíèÿ ñèãíàëîâ è îïðåäå�ëåíèÿ âðåìåíè �1. Ïðèâåäåííûå ðàññóæäåíèÿ ñïðà�âåäëèâû, ïîñêîëüêó ïîëó÷åííîå õîðîøåå ñîâïàäåíèåìîäåëè ñ ýêñïåðèìåíòîì ãîâîðèò îá îòñóòñòâèè çà�ìåòíûõ õèìè÷åñêèõ âêëàäîâ â äåçàêòèâàöèþ ìîëå�êóë O2(a 1�g) íà âðåìåíàõ çàäåðæêè, ïðè êîòîðûõåùå ñóùåñòâóåò ñèãíàë ËÈ�.Ìîäåëüíûå ðàñ÷åòû õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ïîêà�çûâàþò, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðîé ãàçà âå�ëè÷èíû T
h � 770 K âñå ìîëåêóëû H2 âî âñåì îáú�åìå íàãðåòîé ñìåñè çà âðåìÿ ïîðÿäêà 1 ñ äîëæ�íû ïðåâðàòèòüñÿ â òàêîå æå êîëè÷åñòâî ìîëåêóëH2O â ðåçóëüòàòå ¾òåìíîâîé¿ áðóòòî-ðåàêöèè ñ ìî�ëåêóëàìè O2 â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, ïðåäñòàâëÿþ�ùåé ñîáîé ðàçâåòâëåííóþ öåïî÷êó íåñêîëüêèõ äå�ñÿòêîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Êà÷åñòâåííî èçìåíåíèÿñîñòàâà ñìåñè H2/O2 â ïðîöåññå íàãðåâà ïîäòâåð�æäàþòñÿ èçìåðåíèÿìè ïîãëîùåíèÿ âäîëü îñè êþâå�òû èçëó÷åíèÿ äèîäíîãî ëàçåðà, ïåðåñòðàèâàåìîãî ïî55
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t, мкс t, мкс�èñ. 5. Îáùèé âèä ñèãíàëîâ â ñìåñè H2/O2 ïðè ïðèìåðíî îäèíàêîâûõ ïëîòíîñòÿõ îêîëî 2 Àìàãà è òåìïåðàòóðàõ291 Ê (êðèâûå 1 ) è 780 Ê (êðèâûå 2 ) â îáëàñòÿõ âðåìåííûõ çàäåðæåê 0�2 ìêñ (à) è 0�8 ìêñ (á ). Ïðèâåäåííûå çäåñüæå ðàñ÷åòíûå ïðî�èëè ñèãíàëà ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
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�èñ. 6. Èçìåðåííûå ìîëÿðíûå äîëè ìîëåêóë H2Oâ íàèáîëåå ïðîãðåòîé ÷àñòè êþâåòû (â îáúåìå âîç-áóæäåíèÿ) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ãàçàäëèíå âîëíû âáëèçè 1360 íì (â îáëàñòè êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ïîëîñû (101)  (000)ìîëåêóë H2O) [31℄.�åçóëüòàòû èçìåðåíèé ìîëÿðíîé äîëè ìîëåêóëH2O â íàèáîëåå ïðîãðåòîé öåíòðàëüíîé ÷àñòè êþâå�òû â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ãàçà ïðèâåäåíûíà ðèñ. 6. Îíè ïîêàçûâàþò, ÷òî òàêèå õèìè÷åñêèåïðåâðàùåíèÿ äåéñòâèòåëüíî ïðîèñõîäÿò â èññëåäóå�ìîé ñìåñè â óçêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 790�810 K.Òàêèì îáðàçîì, ïðè T � 770 K ñêîðîñòü äåçàêòèâà�öèè ìîëåêóë O2(b 1�+g ) â ñìåñè áóäåò â çíà÷èòåëü�íîé ìåðå îïðåäåëÿòüñÿ ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ìîëåêóëà�ìè H2O, íàïðèìåð

O2(b 1�+g ; vb = 0) + H2O(v = 0)!! O2(a 1�g ; va = 0) +H2O(v3 = 1) +�"11; (11)è õàðàêòåðèçîâàòüñÿ áîëåå âûñîêîé êîíñòàíòîé ñêî�ðîñòè �èçè÷åñêîé äåçàêòèâàöèè [2℄kH2O1 (T ) = 3:9 � 10�12 exp(125=T ) ñì3=ñ;âåëè÷èíà êîòîðîé ïðè T = 770 K ðàâíà kH2O1 �� 4:6 � 10�12 ñì3/ñ, ò. å. ïðèìåðíî â 1.6 ðàçà áîëüøå,÷åì ó H2.Êðîìå òîãî, ïðè òîì, ÷òî ïî ìåðå ïîâûøåíèÿòåìïåðàòóðû àìïëèòóäà ñèãíàëà ËÈ� óìåíüøàåò�ñÿ áûñòðåå, ÷åì 1=T 2 [7℄, â óçêîì èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð âáëèçè T � 790 K (�5 K) íàáëþäàåòñÿ áî�ëåå ÷åì òðåõêðàòíîå âîçðàñòàíèå àìïëèòóäû ILIGñèãíàëà è çàìåòíîå (ïðèìåðíî íà 20%) óìåíüøå�íèå ïàðàìåòðà �1. Òàêîå ïîâåäåíèå õàðàêòåðèñòèêñèãíàëà ËÈ� ñîîòâåòñòâóåò õèìè÷åñêîìó ïðåâðàùå�íèþ ìîëåêóë H2 â ìîëåêóëû H2O. À èìåííî, óâåëè�÷åííàÿ àìïëèòóäà ñèãíàëà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíàá�îëüøèì, ÷åì ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñ H2, ýíåðãîâûäå�ëåíèåì �"11 � 1:4�"1 ïðè ìåíüøåé âåëè÷èíå âîçáó�æäàåìîãî â ðåàêöèè (11) êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà ìî�ëåêóëû H2O (ILIG / (�")2), à ïîëó÷åííàÿ ìåíüøàÿâåëè÷èíà �1 ñîîòâåòñòâóåò åå çíà÷åíèþ äëÿ ñìåñèH2O/H2/O2 ñ ìîëÿðíûìè äîëÿìè ìîëåêóë âîäû îêî�ëî 0.031 è âîäîðîäà îêîëî 0.008 ïðè T = 785�795 K.Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëÿòü âûñîêîòåìïåðàòóð�íûå ïàðàìåòðû çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòèñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ñîñòîÿíèÿ b 1�+g ìî�ëåêóëàìè H2 èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæíî56



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013 Èçó÷åíèå ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë : : :
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�èñ. 7. Ïîëó÷åííûå èç ýêñïåðèìåíòà çíà÷åíèÿ êîí-ñòàíòû ñêîðîñòè ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèèñîñòîÿíèÿ b 1�+g ìîëåêóëàìè H2 (kexp1 � êâàäðà-òû). Ëèíèÿìè ïîêàçàíû çàâèñèìîñòü k0H21 (T ), íàé-äåííàÿ â [3℄ (ñïëîøíàÿ), è óñðåäíåííàÿ çàâèñèìîñòük00H21 (T ), ðåêîìåíäîâàííàÿ â [2℄ (øòðèõîâàÿ)òîëüêî ïðè T � 770 K. Íàéäåííûå êîíñòàíòû ñêîðî�ñòè kexp1 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ãàçà ïðèâåäå�íû íà ðèñ. 7. Âèäíî, ÷òî â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíåâåëè÷èíû kexp1 (T ) õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ñîîòíîøåíè�åì Àððåíèóñà k0H21 (T ) ñ ïàðàìåòðàìè, íàéäåííûìèâ ðàáîòå [3℄ ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ:k01 = 7:9 � 10�12 exp(�686=T ) ñì3=ñ:Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíû, ðàññ÷èòàííûå èç ðåêîìåí�äîâàííîãî â [2℄ íà îñíîâàíèè óñðåäíåííûõ äàííûõñîîòíîøåíèÿk100H2(T ) = 6:4 � 10�12 exp(�600=T ) ñì3=ñ;ñèñòåìàòè÷åñêè îòêëîíÿþòñÿ îò èçìåðåííûõ çíà÷å�íèé â ìåíüøóþ ñòîðîíó.Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìîå â äèàïàçîíå400 K � T � 770 K äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèåñêîðîñòè ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëå�êóë O2(b 1�+g ) ïðè íàãðåâå ñìåñè, ïî-âèäèìîìó,ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé ÷èñòî �èçè÷åñêîãî ðå�ëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà è íå ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëåíèåìõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Â ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿåò èí�òåðåñ ñðàâíèòü íàéäåííûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè kH21äåçàêòèâàöèè ñîñòîÿíèÿ b 1�+g ñ êîíñòàíòàìè ñêîðî�ñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè O2(b 1�+g ) +H2 = H+HO2,ðàññ÷èòàííûìè èç ïîëó÷åííîãî òåîðåòè÷åñêè èøèðîêî èñïîëüçóåìîãî â ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòàõ ñî�îòíîøåíèÿ k = 3:5 � 10�11 exp(�11508=T ) ñì3/ñ[11℄ (èëè k = 3:5 � 10�11 exp(�20500=T ) ñì3/ñ [13℄).Ñðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ïàðàìåòðû òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû kH21 òàêîâû, ÷òî

â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 400�770 K åå âåëè÷èíûíà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàþò ïðåäñêàçàííûåòåîðèåé çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè k, ïðåíåáðå�æèìî ìàëûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íî ðåçêîâîçðàñòàþùèå ïðè åå ïîâûøåíèè [11; 14℄. Òàê, ïðèT = 770 K ðàñ÷åò äàåò âñåãî k = 1 � 10�17 ñì3/ñ[11℄ (èëè k = 1 � 10�22 ñì3/ñ [13℄). Ñëåäîâàòåëüíî,ïðåäñòàâëåííûå èçìåðåíèÿ íå ïîçâîëÿþò ãîâîðèòüî ïðîÿâëåíèÿõ â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîí�ñòàíòû ñêîðîñòè äåçàêòèâàöèè ìîëåêóë O2(b 1�+g )âêëàäîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è î òîì, ÷òî âåëè÷èíàkH21 ÿâëÿåòñÿ ý��åêòèâíîé ñêîðîñòüþ äåçàêòèâàöèèñîñòîÿíèÿ b 1�+g .5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ È ÂÛÂÎÄÛÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷àë�ñÿ ïðîöåññ ñòîëêíîâèòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ìîëåêóëO2, ðåçîíàíñíî âîçáóæäåííûõ â ñèíãëåòíîå ñîñòîÿ�íèå b 1�+g íàíîñåêóíäíûì èìïóëüñîì ëàçåðíîãî èç�ëó÷åíèÿ. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â âîäîðîäíî-êèñ-ëîðîäíîé ñìåñè ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíî-èíäóöè-ðîâàííûõ ðåøåòîê, âîçíèêàþùèõ â ãàçå â ðåçóëüòà�òå âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë O2, ïðè ðàçëè÷íûõ ïëîò�íîñòÿõ (0.25�5.7 Àìàãà) è òåìïåðàòóðàõ (291�850 K)ñìåñè ñ èñõîäíîé ìîëÿðíîé äîëåé ìîëåêóë H2, ðàâ�íîé 0.043. Íà îñíîâå àíàëèçà âðåìåííîãî ïðî�èëÿñèãíàëîâ ËÈ�, ïîçâîëÿþùåãî ñ ïîìîùüþ ìîäåëåéïðîèñõîäÿùèõ ñòîëêíîâèòåëüíûõ ðåëàêñàöèîííûõïðîöåññîâ îïðåäåëèòü êàê ëîêàëüíóþ òåìïåðàòóðóãàçà â îáúåìå âîçáóæäåíèÿ, òàê è õàðàêòåðíûå âðå�ìåíà �îðìèðîâàíèÿ è ðàñïàäà ËÈ�, áûëî óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî èìåííî áûñòðàÿ ñòîëêíîâèòåëüíàÿ äåçàê�òèâàöèÿ ìîëåêóë O2(b 1�+g ) ìîëåêóëàìè H2 ÿâëÿåòñÿîñíîâíûì ìåõàíèçìîì �îðìèðîâàíèÿ ËÈ� â èññëå�äóåìûõ äèàïàçîíàõ ïëîòíîñòåé è òåìïåðàòóð ñìåñèH2/O2. Áûëà íàéäåíà çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêî�ðîñòè kH21 ýòîé äåçàêòèâàöèè îò òåìïåðàòóðû â äèà�ïàçîíå 291�780 K. Âáëèçè òåìïåðàòóðû T � 790 Kíàáëþäàëèñü áîëåå ÷åì òðåõêðàòíîå âîçðàñòàíèå àì�ïëèòóäû ñèãíàëà è çàìåòíîå óìåíüøåíèå õàðàêòåð�íîãî âðåìåíè �îðìèðîâàíèÿ ñèãíàëà ËÈ�, îáóñëîâ�ëåííûå ïðåâðàùåíèåì ìîëåêóë H2 â ìîëåêóëû H2Oâ ðåçóëüòàòå ¾òåìíîâîé¿ áðóòòî-ðåàêöèè ñ ìîëåêó�ëàìè O2 â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè.�åçóëüòàòû èçìåðåíèé ïîêàçàëè, ÷òî ïðè òåìïå�ðàòóðàõ íèæå 770 K ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü kH21 (T )ñîâïàäàåò ñ èçìåðåííîé ðàíåå â äèàïàçîíå íèçêèõòåìïåðàòóð (200�400 Ê) äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè�èçè÷åñêîé äåçàêòèâàöèè. Ïàðàìåòðû òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòè ýòîé êîíñòàíòû òàêîâû, ÷òî â èñ�57



Ä. Í. Êîçëîâ, Â. Ä. Êîáöåâ, Î. Ì. Ñòåëüìàõ, Â. Â. Ñìèðíîâ ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 1 (7), 2013ñëåäîâàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð åå âåëè÷èíû íàíåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âûøå ïðåäñêàçàííûõ òåîðåòè÷å�ñêèìè ðàñ÷åòàìè çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòè äåçàê�òèâàöèè O2(b 1�+g ) çà ñ÷åò õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ìî�ëåêóëàìè H2, îòâå÷àþùèõ çà èíèöèèðîâàíèå öåïèãîðåíèÿ ñìåñåé H2/O2 è íà÷èíàþùèõ ïðîÿâëÿòüñÿïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.Â ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ýêñïåðèìåí�òû ñ âîçáóæäåíèåì ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííûõ ðåøå�òîê ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñìåñè H2/O2 ïðè îä�íîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèè ïîÿâëåíèÿ êàêîãî-ëèáî èçïðîäóêòîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èíèöèèðîâàíèÿ öå�ïè ãîðåíèÿ, íàïðèìåð, HO2. Êðîìå òîãî, èíòåðåñ�íî ïðîâåñòè àíàëîãè÷íûå ýêñïåðèìåíòû â äðóãèõ ãî�ðþ÷èõ ñìåñÿõ, âàæíûõ ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðàêòè÷åñêèõïðèìåíåíèé, íàïðèìåð, â ñìåñè CH4/O2.Ïðîâåäåííàÿ ðàáîòà äåìîíñòðèðóåò âîçìîæ�íîñòè è öåëåñîîáðàçíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäàëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè ÷åòûðåõâîëíîâîãî ñìåøå�íèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííûõðåøåòîê äëÿ èññëåäîâàíèé ïðîöåññîâ �èçè÷åñêîéäåçàêòèâàöèè ñ ó÷àñòèåì âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë(â ÷àñòíîñòè, ìîëåêóë O2 â ñèíãëåòíûõ ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèÿõ) â ãàçàõ â øèðîêèõ äèàïàçîíàõïëîòíîñòåé è òåìïåðàòóð. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòûïîêàçûâàþò, ÷òî íåðåãóëÿðíàÿ è ñïåöè�è÷åñêàÿâðåìåííàÿ �îðìà ñèãíàëîâ ËÈ� ìîæåò áûòü óäî�âëåòâîðèòåëüíî îïèñàíà ñ ïîìîùüþ îòíîñèòåëüíîïðîñòûõ ðåëàêñàöèîííûõ ìîäåëåé, ÷òî äàåò âîçìîæ�íîñòü ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü âåëè÷èíûèí�îðìàòèâíûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõïàðàìåòðîâ ñðåäû. �åçóëüòàòû ðàáîòû óêàçûâàþòòàêæå íà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàííîãî ìåòîäàëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ äèàãíîñòè÷åñêèõ ïðè�ìåíåíèé â ðàçëè÷íûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãàçîâûõñðåäàõ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À. Ì. Ñòàðè�êó çà ñòèìóëèðóþùèå îáñóæäåíèÿ è ïðåäîñòàâëå�íèå îáîðóäîâàíèÿ, Ñ. Þ. Âîëêîâó è À. Í. Êëèìîâóçà òåõíè÷åñêóþ ïîääåðæêó, À. Ñ. Øàðèïîâó çà ïðî�âåäåíèå ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèè ìîëåêóëH2O â íàãðåâàåìîé ñìåñè H2/O2, Å. Â. Ñòåïàíîâóè À. Â. Êîâàëþ çà ïðåäîñòàâëåíèå äèîäíîãî ëàçåð�íîãî ñïåêòðîìåòðà è êîíñóëüòàöèè ïî ïðîâåäåíèþèçìåðåíèé êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë H2O.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíòû ��10-08-01316-à, 11-02-01296-à).
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