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ÂËÈßÍÈÅ ÊÂÀÍÒÎÂÛÕ ÝÔÔÅÊÒÎÂ ÍÀ ÈÍÈÖÈÈ�ÎÂÀÍÈÅÂÎÑÏËÀÌÅÍÅÍÈß È ÄÅÒÎÍÀÖÈÈÀ. Â. Äðàêîí a, À. Â. Åìåëüÿíîâ a, À. Â. Åðåìèí a*, Þ. Â. Ïåòðóøåâè÷ b,À. Í. Ñòàðîñòèí b;, Ì. Ä. Òàðàí b, Â. Å. Ôîðòîâ aaÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò âûñîêèõ òåìïåðàòóð �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125412, Ìîñêâà, �îññèÿbÒðîèöêèé èíñòèòóò èííîâàöèîííûõ è òåðìîÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé142190, Òðîèöê, Ìîñêâà, �îññèÿÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 íîÿáðÿ 2013 ã.Ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå, ïîçâîëÿþùåå êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü êâàíòîâûå ïîïðàâêè ê êîí-ñòàíòàì ñêîðîñòåé ýíäîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñâÿçàííûå ñ óâåëè÷åíèåì âûñîêîýíåðãåòè÷íûõ õâîñòîâ�óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èìïóëüñàì ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ â ñèëó ïðîÿâëåíèÿ ïðèíöèïà íåîïðåäåëåí-íîñòåé äëÿ ýíåðãèè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ïðè âûñîêîé ÷àñòîòå ñîóäàðåíèé. Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòèèíèöèèðîâàíèÿ âîñïëàìåíåíèÿ âîäîðîäî-êèñëîðîäíûõ ñìåñåé, à òàêæå ïðîâåäåíû ñïåöèàëüíûå ñåðèèýêñïåðèìåíòîâ ïî èíèöèèðîâàíèþ äåòîíàöèîííûõ âîëí êîíäåíñàöèè â íåäîêèñè óãëåðîäà è àöåòèëåíåïðè ïîâûøåííûõ äàâëåíèÿõ âáëèçè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåäåëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàåìûå â ýêñïå-ðèìåíòàõ îòêëîíåíèÿ â àððåíèóñîâñêèõ çàâèñèìîñòÿõ ïåðèîäîâ èíäóêöèè èíèöèèðîâàíèÿ âîñïëàìåíåíèÿâîäîðîäà è äåòîíàöèîííûõ âîëí êîíäåíñàöèè âïîëíå îïèñûâàþòñÿ ïðåäëîæåííûìè êâàíòîâûìè ïîïðàâ-êàìè.DOI: 10.7868/S00444510140501641. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðîáëåìû áåçîïàñíîñòè ïðè àâàðèéíûõ âûáðî�ñàõ âîäîðîäà íà àòîìíûõ ýëåêòðîñòàíöèÿõ, òàê æåêàê ïðîáëåìû áåçîïàñíîãî õðàíåíèÿ âîäîðîäà, èìå�þùèå �óíäàìåíòàëüíîå çíà÷åíèå äëÿ ðàçâèòèÿ âî�äîðîäíîé ýíåðãåòèêè, ñåðüåçíî îñëîæíÿþòñÿ ñóùå�ñòâåííûìè îòêëîíåíèÿìè ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìå�ðåííûõ ïðåäåëîâ äåòîíàöèè è âðåìåí çàäåðæêè âîñ�ïëàìåíåíèÿ îò ïðåäñêàçàíèé ñîâðåìåííûõ êèíåòè÷å�ñêèõ ìîäåëåé [1�5℄. Ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû èóâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ýòî ðàñõîæäåíèå óâåëè÷èâà�åòñÿ, è ïðè 700�800 K ðàçëè÷èå ìåæäó èçìåðåííîéçàäåðæêîé âîñïëàìåíåíèÿ è ðàññ÷èòàííîé äîñòèãà�åò 102�103 [1; 5℄. Ïîäîáíûå ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñðàçíîãëàñèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõðåçóëüòàòîâ, íàáëþäàþòñÿ ïðè àíàëèçå èíèöèèðîâà�íèÿ äåòîíàöèè äðóãèõ ãàçîîáðàçíûõ òîïëèâ [6℄.*E-mail: eremin�ihed.ras.ru

Â ÷àñòíîñòè, â íåäàâíèõ ðàáîòàõ àâòîðîâ [7�9℄áûëî îáíàðóæåíî íîâîå �èçè÷åñêîå ÿâëåíèå � èíè�öèèðîâàíèå äåòîíàöèîííîé âîëíû ïðè âûäåëåíèèýíåðãèè êîíäåíñàöèè óãëåðîäíîãî ïàðà. Íåîáõîäè�ìûì óñëîâèåì âîçíèêíîâåíèÿ òàêîé äåòîíàöèîííîéâîëíû ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ïåðåñûùåííîãî ïàðàíåïîñðåäñòâåííî çà �ðîíòîì óäàðíîé âîëíû, â ðå�çóëüòàòå áûñòðîãî ðàñïàäà ëåòó÷èõ óãëåðîäîñîäåð�æàùèõ ìîëåêóë. Â ðàáîòàõ [7; 8℄ äëÿ ýòîé öåëè èñ�ïîëüçîâàëèñü ïàðû íåäîêèñè óãëåðîäà C3O2, à â ðà�áîòå [9℄ � àöåòèëåí C2H2.Êèíåòèêà òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà ýòèõ ñîåäèíåíèéè ïîñëåäóþùèõ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ êîíäåíñèðî�âàííûõ óãëåðîäíûõ ÷àñòèö ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíà èíàñ÷èòûâàåò ñîòíè ðåàêöèé [10�12℄. Ïðè ýòîì ïåð�âè÷íûå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäíîãî ïàðà èëèàêòèâíûõ ðàäèêàëîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå ðî�ñòà ÷àñòèö, ïðîèñõîäÿò ñ ñóùåñòâåííûì ïîãëîùåíè�åì ýíåðãèè, òîãäà êàê ïîñëåäóþùèå ïðîöåññû ëèáîýíåðãîíåéòðàëüíû, ëèáî èäóò ñ âûäåëåíèåì òåïëà.943



À. Â. Äðàêîí, À. Â. Åìåëüÿíîâ, À. Â. Åðåìèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014Â ðàáîòàõ [9; 13; 14℄ áûëè èçìåðåíû ý��åêòèâ�íûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðîñòà îáúåìíîé �ðàêöèèêîíäåíñèðîâàííîé �àçû fv ïðè óäàðíî-âîëíîâîì ïè�ðîëèçå C3O2 è C2H2, à òàêæå áûëî ïîêàçàíî, ÷òîýòè ñêîðîñòè ñðàâíèìû ñî ñêîðîñòÿìè ïåðâè÷íûõ ðå�àêöèé ðàñïàäà èñõîäíûõ ìîëåêóë. Íî ñàìîå çàìå÷à�òåëüíîå ÿâëåíèå ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè ñíèæåíèèòåìïåðàòóðû äî 1600�1500 Ê àððåíèóñîâñêèå çàâè�ñèìîñòè ñêîðîñòåé êîíäåíñàöèè â îáåèõ ñìåñÿõ âû�ïîëàæèâàþòñÿ, îïðåäåëÿÿ ý��åêòèâíîå ñíèæåíèåýíåðãèè àêòèâàöèè äàííîãî ïðîöåññà. Ïðè ýòîì àá�ñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé êîíäåíñàöèèäàæå ïðåâûøàþò ñêîðîñòè ïåðâè÷íûõ ðåàêöèé. Îá�îñíîâàííîé èíòåðïðåòàöèè ýòèõ ý��åêòîâ â ðàáî�òàõ [9; 13; 14℄ äàíî íå áûëî. Òåì íå ìåíåå, èìåííîýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé �àêò ïîìîã êà÷åñòâåííîîáúÿñíèòü ÷ðåçâû÷àéíî ý��åêòèâíîå èíèöèèðîâà�íèå äåòîíàöèîííîé âîëíû êîíäåíñàöèè äàæå ñëàáû�ìè óäàðíûìè âîëíàìè è ïîñëåäóþùóþ ¾âçðûâíóþêîíäåíñàöèþ óãëåðîäà¿.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ òåì�ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âðåìåíè çàäåðæêè âîñïëà�ìåíåíèÿ èëè âðåìåíè èíäóêöèè èíèöèèðîâàíèÿ äå�òîíàöèè ðåçêî ñãëàæèâàþòñÿ ïî ìåðå ïðèáëèæå�íèÿ ê íèçêîòåìïåðàòóðíîìó ïðåäåëó, à òàêæå ñ ðîñ�òîì äàâëåíèÿ. �àçëè÷íûå àâòîðû ïûòàëèñü îáúÿñ�íèòü íàáëþäàåìûå ý��åêòû âëèÿíèåì íåó÷òåííûõàêòèâíûõ ïðèìåñåé [1℄ èëè ïîãðåøíîñòüþ èçìåðå�íèé [5℄. Îäíàêî ðàçóìíîãî îáúÿñíåíèÿ ýòîãî îáùå�ãî è ÷ðåçâû÷àéíî âàæíîãî ÿâëåíèÿ äî íàñòîÿùåãîâðåìåíè íå áûëî ïðåäëîæåíî.Â íåäàâíèõ ðàáîòàõ [15; 16℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òîâûñîêîýíåðãåòè÷åñêèé õâîñò ðàâíîâåñíîé �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ñêîðîñòÿì ââèäó êâàíòî�âûõ ý��åêòîâ ìîæåò èñïûòûâàòü ñóùåñòâåííûå îò�êëîíåíèÿ îò êëàññè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåë�ëà, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñóùå�ñòâåííûì êâàíòîâûì ïîïðàâêàì â âåëè÷èíàõ êîí�ñòàíò ñêîðîñòåé ïîðîãîâûõ ðåàêöèé. Òàêèå ñèòóà�öèè ìîãóò âîçíèêàòü â ïðîöåññàõ ÿäåðíîãî ñèíòåçàâ ïëîòíûõ ñðåäàõ ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ è â õîäå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðè ïîâûøåí�íûõ äàâëåíèÿõ. Óêàçàííûé ý��åêò âûçâàí ïðîÿâëå�íèåì ïðèíöèïà íåîïðåäåëåííîñòè äëÿ ýíåðãèè ñòàë�êèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ïðè âûñîêîé ÷àñòîòå ñîóäàðå�íèé, ïðè ýòîì ðîëü êâàíòîâûõ ïîïðàâîê óâåëè÷èâà�åòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ, ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîðîãà ðå�àêöèè è ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû ñìåñè.Êàê îêàçàëîñü, ó÷åò êâàíòîâûõ ý��åêòîâ, ïðèâî�äÿùèõ ê ïîïðàâêàì ê �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñ�òèö â ïëîòíûõ ñðåäàõ, òåîðèÿ êîòîðûõ ðàçâèòà â ðà�áîòàõ [15; 16℄, óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåò íàáëþ�

äàåìûå ý��åêòû ðîñòà ý��åêòèâíûõ êîíñòàíò ñêî�ðîñòåé íåóïðóãèõ ïðîöåññîâ, â ÷àñòíîñòè ýíäîòåðìè�÷åñêèõ ðåàêöèé.2. ÀÍÀËÈÇ ÊÂÀÍÒÎÂÛÕ ÏÎÏ�ÀÂÎÊ ÊÑÊÎ�ÎÑÒßÌ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ �ÅÀÊÖÈÉÑêîðîñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé îïðåäåëÿþòñÿ âçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé âçà�èìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö, âîçðàñòàÿ ñ ðîñòîì ýíåð�ãèè. Ïîýòîìó çàâèñèìîñòü �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿîò ýíåðãèè â àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè ÷ðåçâû÷àéíîâàæíà ïðè âû÷èñëåíèè ñêîðîñòè ðåàêöèè. Êàê ïî�êàçàíî â ðàáîòå [16℄, â ñëó÷àå ïëîòíîé ñðåäû, êîãäàäëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ÷àñòèö ìàëà, êâàíòîâàÿìåõàíèêà ïðåäñêàçûâàåò íàëè÷èå ñòåïåííîé çàâèñè�ìîñòè �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èìïóëüñàì â àñèì�ïòîòè÷åñêîé îáëàñòè.Âëèÿíèå êâàíòîâûõ ïîïðàâîê íà ñêîðîñòü ýêçî�òåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì ñëó÷àå, êî�ãäà â îáëàñòè ìàëûõ êèíåòè÷åñêèõ ýíåðãèé ñå÷åíèåðåàêöèé ìàëî è äëÿ ýòîé îáëàñòè ýíåðãèè ñòàëêèâà�þùèõñÿ ÷àñòèö ðåàêöèè íå èäóò. Íàáëþäàþòñÿ ðåàê�öèè â îáëàñòè çíà÷èòåëüíûõ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâó�þùèõ ÷àñòèö, íà õâîñòå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Âýòîé îáëàñòè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè äàæå íåçíà÷è�òåëüíàÿ äîáàâêà ê �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, ñâÿçàí�íàÿ ñ ïðîÿâëåíèåì êâàíòîâûõ ý��åêòîâ, çàìåòíîèçìåíÿåò ñêîðîñòü ðåàêöèè. Ýòîò ý��åêò àíàëîãè�÷åí ïðîöåññàì â òåðìîÿäåðíûõ ðåàêöèÿõ, ãäå ïîðîãîïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé �àìîâà, îïèñûâàþùåé ìàëóþâåðîÿòíîñòü ïðåîäîëåíèÿ êóëîíîâñêîãî áàðüåðà ïðèýíåðãèè ìåíüøå ýòîãî ïîðîãà. Òàê æå ìîæíî èíòåð�ïðåòèðîâàòü èîíèçàöèþ ìíîãîçàðÿäíûõ èîíîâ ïðî�òîíàìè, ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, â ñå÷åíèèêîòîðûõ èìååòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð.Â ýòèõ ïðèìåðàõ ìàêñâåëëîâñêîå ÿäðî �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ ïî èìïóëüñàì â îáëàñòè îòíîñèòåëü�íî íèçêèõ òåìïåðàòóð äàåò ìàëûé âêëàä ïî ñðàâíå�íèþ ñ âëèÿíèåì êâàíòîâîãî ñòåïåííîãî õâîñòà â ñóì�ìàðíîé êîíñòàíòå ñêîðîñòè ïðîöåññà. Â ñëó÷àå æåèîíèçàöèè àòîìîâ è èîíîâ ýëåêòðîííûì óäàðîì ñå�÷åíèå îáðàòíîãî ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà � òðåõ�÷àñòè÷íîé ðåêîìáèíàöèè � â îáëàñòè ìàëûõ ýíåð�ãèé âåëèêî è ðîëü êâàíòîâûõ õâîñòîâ îòíîñèòåëüíîìàëà ïðè ëþáûõ òåìïåðàòóðàõ.3. ÝÍÄÎÒÅ�ÌÈ×ÅÑÊÈÅ �ÅÀÊÖÈÈÎïèñàíèå êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ïëîòíîé ñðå�äå äîëæíî áûòü îñíîâàíî íà îáîáùåííîé �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ýíåðãèè è èìïóëüñó [17℄.944



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014 Âëèÿíèå êâàíòîâûõ ý��åêòîâ íà èíèöèèðîâàíèå : : :Â äîñòàòî÷íî îáùåì âèäå ðàâíîâåñíàÿ �óíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïî ýíåðãèè è èìïóëüñó ìîæåò áûòü çà�ïèñàíà â âèäå f(E;p) = n(E)Æ(E;p): (1)Çäåñü n(E) � ÷èñëà çàïîëíåíèÿ óðîâíåé ñ ýíåðãè�åé E, p � èìïóëüñ ÷àñòèöû â ñèñòåìå öåíòðà ìàññ,Æ(E;p) � ñïåêòðàëüíàÿ �óíêöèÿ, îïðåäåëÿþùàÿâîçìîæíóþ âåëè÷èíó ýíåðãèè ÷àñòèöû E ïðè èì�ïóëüñå p. Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà Æ(E;p) = Æ(E � "),Æ � �óíêöèÿ Äèðàêà, ýíåðãèÿ ÷àñòèöû ðàâíà åå êè�íåòè÷åñêîé ýíåðãèè ". Äëÿ íåèäåàëüíîé ñðåäû � ýòîëîðåíöåâñêàÿ �óíêöèÿ:Æ(E;p) = 1� (E;p)(E � "p ��(E;p))2 + 2(E;p) : (2)Øèðèíà ëîðåíöèàíà  � ýòî ìíèìàÿ ÷àñòü çàïàç�äûâàþùåãî ìàññîâîãî îïåðàòîðà ÷àñòèöû â ñðåäå,�(E;p) � åãî äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü. Êîíêðåòíûéâèä (E;p) è�(E;p) îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé ìåæ÷à�ñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ øèðèíûëîðåíöèàíà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà îöåíêà [16℄(E;p) = ~N2 �t(p; E)r2Em : (3)�àññìîòðèì ýíäîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè. Ñêîðîñòüðåàêöèè â ñàìîì îáùåì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ êàê [15℄h�V iNaNb = 14��2abh6 1Z0 dEa Z dpa 1Z0 dEb Z dpb�� Z d! Z dqn(Ea)Æa(Ea;pa)n(Eb)Æb(Eb;pb)�� (1� n(Ea�Qa�!)) Æa (Ea�Qa�!;pa�q) �� (1� n(Eb�Qb+!)) Æb (Eb�Qb+!;pb+q) jf j2: (4)Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïîðîãîâûé ý��åêò äëÿ ýíäî�òåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé: ðåàêöèè ïðîõîäÿò ïðè êèíå�òè÷åñêîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö âûøåïîðîãà àêòèâàöèè Eat = Er+Q > Q. Â �îðìóëå (4)Q = Qa+Qb � ïîãëîùåííàÿ â ðåàêöèè ýíåðãèÿ, ðàñ�ïðåäåëåííàÿ ïî êîìïîíåíòàì, ó÷àñòâóþùèì â ðåàê�öèè, Qa; Qb > 0. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ýíåðãèè Er áó�äåò îïðåäåëåí íèæå. �àññìîòðèì ïðåîáðàçîâàíèå

(1� n(Ea �Qa � !)) (1� n(Eb �Qb + !)) == exp Ea �Qa � ! � �akT � 1� 1exp Ea �Qa � ! � �akT � 1 �� exp Eb �Qb + ! � �bkT � 1� 1exp Eb �Qb + ! � �bkT � 1 == exp Ea �Qa � ! � �akTexp Ea �Qa � ! � �akT � 1 �� exp Eb �Qb + ! � �bkTexp Eb �Qb + ! � �bkT � 1 == exp��Qa +QbkT � exp Ea � �akT �� exp Eb � �bkT n(Ea �Qa � !)n(Eb �Qb + !): (5)Çàìåòèì, ÷òîexp Ea � �akT n(Ea) exp Eb � �bkT n(Eb) == (1� n(Ea)) (1� n(Eb)) : (6)Ïîäñòàâèâ (5) â (4) è ó÷èòûâàÿ (6), ïîëó÷èìh�V iNaNb = expf�Q=kTg4��2abh6 1Z0 dEa Z dpa �� 1Z0 dEb Z dpb Z d! Z dq�� (1� n(Ea)) Æa(Ea;pa) (1� n(Eb)) Æb(Eb;pb)�� n(Ea �Qa � !)Æa(Ea �Qa � !;pa � q)�� n(Eb �Qb + !)Æb(Eb �Qb + !;pb + q)jf j2: (7)Ïåðåéäåì ê íîâûì ïåðåìåííûì:E0a = Ea �Qa � !; E0b = Eb �Qb + !;p0a = pa � q; p0b = pb + q:Ôîðìóëà äëÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðèîáðåòåò âèä12 ÆÝÒÔ, âûï. 5 945



À. Â. Äðàêîí, À. Â. Åìåëüÿíîâ, À. Â. Åðåìèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014h�V iNaNb = expf�Q=kTg4��2abh6 1Z0 dEa Z dpa �� 1Z0 dEb Z dpb Z d! Z dq�� n(Ea)Æa(Ea;pa)n(Eb)Æb(Eb;pb)�� (1� n(Ea+Qa+!)) Æa(Ea+Qa+!;pa+q)�� (1� n(Eb+Qb�!)) Æb(Eb+Qb�!;pb�q)jf j2: (8)Òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòü ðåàêöèè âû÷èñëÿåòñÿêàê ñêîðîñòü îáðàòíîé ðåàêöèè, óìíîæåííàÿ íà ìíî�æèòåëü, çàâèñÿùèé îò ýíòàëüïèè ýíäîòåðìè÷åñêîéðåàêöèè. Îáðàòíàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ýêçîòåðìè÷å�ñêîé, åå ïîðîãîâàÿ ýíåðãèÿ âûâîäèòñÿ èç ïîëó÷åííî�ãî âûøå ñîîòíîøåíèÿ êàê Er = Eat �Q.Äàëüíåéøèé àíàëèç îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîéýòîé ïîðîãîâîé ýíåðãèè. Åñëè ýòîò ïîðîã äîñòàòî÷íîâûñîê, òî ñêîðîñòü ðåàêöèè çàâèñèò îò �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ â àñèìïòîòèêå, ò. å. ìîæåò â òàêîìñëó÷àå îïðåäåëÿòüñÿ êâàíòîâûìè ý��åêòàìè.Äëÿ ïðîâåäåíèÿ âû÷èñëåíèé ñëåäóåò ïåðåéòè îòâûðàæåíèÿ (8) äëÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè, êîòîðîå ÿâëÿ�åòñÿ 10-êðàòíûì èíòåãðàëîì, ê áîëåå ïðîñòîé ìîäå�ëè, ïîíèçèâ êðàòíîñòü èíòåãðàëà.Äëÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ñëó÷àå íåâû-ðîæäåííîé ïëàçìû ÷èñëà çàïîëíåíèÿ ìàëû, ïîýòî�ìó âåëè÷èíàìè n(Ea +Qa+!), n(Eb+Qb�!) ìîæ�íî ïðåíåáðå÷ü ïî ñðàâíåíèþ ñ åäèíèöåé. Ñ ó÷åòîìýòîãî óïðîùåíèÿ âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè ðåàêöèèïðèìåò âèäS = 14��2abh6 1Z0 dEa Z dpan(Ea)Æa(Ea;pa)�� 1Z0 dEb Z dpbn(Eb)Æb(Eb;pb)�� Z d! Z dq Æa(Ea +Qa � !;pa � q) �� Æb(Eb +Qb + !;pb + q)jf j2: (9)Äàëåå ïðåäïîëîæèì, ÷òî øèðèíû ñïåêòðàëüíûõ�óíêöèé, îïðåäåëÿåìûå �óíêöèÿìè Æa(Ea + Qa �� !;pa � q) è Æb(Eb +Qb + !;pb + q), ìàëû, ïîýòî�ìó ýòè �óíêöèè ìîæíî ñ÷èòàòü Æ-�óíêöèÿìè Äèðà�êà. Ýòî ïðèáëèæåíèå àíàëîãè÷íî èñïîëüçóåìîìó ââûðàæåíèè äëÿ øèðèíû ñïåêòðàëüíîé �óíêöèè (3).Òî÷íîñòü òàêîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðîâåðÿëàñü ïðÿìûìðàñ÷åòîì áåç äîïîëíèòåëüíîãî äîïóùåíèÿ. Ó÷èòû�âàÿ ýòî, äëÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè ïîëó÷èì ñëåäóþùååâûðàæåíèå:

S = 14��2abh6 1Z0 dEa Z dpan("a)Æa(Ea�"a;pa)�� 1Z0 dEb Z dpbn("b)Æb(Eb � "b;pb)jpj�("p)�� Z d! Z dq Æ(Ea +Qa � ! � "pa�q)�� Æ(Eb + ! +Qb � "pb+q) 1jp� qj : (10)Âíóòðåííèé èíòåãðàë â ýòîé �îðìóëå ìîæåòáûòü ïðîèíòåãðèðîâàí ïî ! è q:Iq = Z dq Z d! Æ(Ea+Qa�!�"pa�q)�� Æ(Eb +Qb + ! � "pb+q) 1jp� qj == Z dq Æ(Ea+Qa+Eb+Qb�"pa�q�"pb+q)�� 1jp� qj = 4��ab: (11)Áûëî èñïîëüçîâàíî ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå äëÿ âå�ëè÷èí, ñîäåðæàùèõñÿ â àðãóìåíòå Æ-�óíêöèè:"pa�q + "pb�q = jpa � qj22ma + jpb + qj22mb == "a + "b + q22 � 1ma + 1mb��� 2q� pa2ma os(pa;q)� pb2mb os(pb;q)� == "a + "b � "p + (q� p)22�ab : (12)Ïîäñòàâèì ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò â âûðàæåíèåäëÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè (10). Äëÿ îòíîñèòåëüíîé ñêî�ðîñòè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ó÷òåì ñîîòíîøåíèåVab = Va � Vb = jpj=�ab;â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì èíòåãðàë �îðìàëüíîé ðàç�ìåðíîñòè, ðàâíîé âîñüìè:S = 14��2ab 1Z0 dEa(2�~)3 Z dpan(Ea)Æ(Ea � "a)�� 1Z0 dEb(2�~)3 Z dpbn(Eb)Æ(Eb � "b)4��2ab jpj�ab Æ("p) == 1Z0 dEan(Ea)(2�~)3 Z dpaÆ(Ea � "a) 1Z0 dEbn(Eb)(2�~)3 �� Z dpbÆ(Eb � "b)Vab("p)�f ("p): (13)946



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014 Âëèÿíèå êâàíòîâûõ ý��åêòîâ íà èíèöèèðîâàíèå : : :Ôàêòè÷åñêè íåïðèâîäèìàÿ ðàçìåðíîñòü ýòîãî èíòå�ãðàëà ðàâíà ïÿòè. Åñëè ó÷åñòü î÷åâèäíîå ñîîòíîøå�íèå äëÿ êîíöåíòðàöèé ÷àñòèö Na è Nb, òî èç ýòîé�îðìóëû ìîæíî ïîëó÷èòü ñòàíäàðòíîå âûðàæåíèå,ò. å. S = hVab�iNaNb: (14)Â ýòîé �îðìóëå óñðåäíåíèå èäåò ïî îáîáùåííûì�óíêöèÿì ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ýíåðãèÿì è èì�ïóëüñàì. Ïðè íå ñëèøêîì âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ ñðå�äû, êîãäà àìïëèòóäà ðàññåÿíèÿ äëÿ ðåàêöèè ñèíòåçàíå çàâèñèò îò ïîëíîé ýíåðãèè ÷àñòèö, à çàâèñèò òîëü�êî îò îòíîñèòåëüíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè â ñèñòåìåöåíòðà ìàññ, èíòåãðèðîâàíèå ïî ýíåðãèÿì âûïîëíÿ�åòñÿ ÿâíî è ïðèâîäèò ê óñðåäíåíèþ ïî �óíêöèÿìðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî èìïóëüñàì ñ ó÷åòîì êâàí�òîâûõ ïîïðàâîê.Äëÿ óìåðåííûõ òåìïåðàòóð ìîãóò áûòü ñäåëàíûçíà÷èòåëüíûå óïðîùåíèÿ ïðè ðàñ÷åòå ñêîðîñòåé ýí�äîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé:h�V iNaNb = (4�)2p2m3ap2m3bh6 exp�� QkT ��� 1Z0 dEa 1Z0 d"ap"a 1Z0 dEb 1Z0 d"bp"b �� n(Ea)Æa(Ea � "a; "a)�� n(Eb)Æb(Eb � "b; "b)Vab�("p): (15)Çäåñü Q � ïîãëîùåííàÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ýíåð�ãèÿ íà îäíó îáðàçîâàííóþ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîéðåàêöèè ÷àñòèöó (ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè). Äëÿ óäîáñòâàââåäåíà íîâàÿ ïåðåìåííàÿ " = p2=2m âìåñòî àáñî�ëþòíîé âåëè÷èíû èìïóëüñà. Ýòà ïåðåìåííàÿ îêàçû�âàåòñÿ âåñüìà óäîáíîé ïðè èçîòðîïíîé, íå çàâèñÿ�ùåé îò íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà p, à òîëüêî îò åãî àá�ñîëþòíîé âåëè÷èíû, �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Ôóíê�öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ìîæåòáûòü ïîëó÷åíà èíòåãðèðîâàíèåì îáîáùåííîé �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ:f(") = 1Z0 f(E; ") dE = 1Z0 n(E)Æ(E � ") dE == 1� 1Z0 n(E) (E; ")(E � "��(E; "))2 + (E; ")2 dE: (16)Äëÿ íåâûðîæäåííîé ñðåäû �óíêöèÿ çàñåëåííî�ñòè îò ýíåðãèè èìååò áîëüöìàíîâñêîå ðàñïðåäåëå�íèå. �àçîáüåì èíòåðâàë èíòåãðèðîâàíèÿ â âûðàæå�íèè (16) íà äâå îáëàñòè: îáëàñòü ìàëûõ çíà÷åíèéïîëíîé ýíåðãèè, ìåíüøèõ òåìïåðàòóðû ïëàçìû, è

îñòàëüíîé èíòåðâàë. Øèðèíó ëèíèè êîìïîíåíòû aìîæíî âû÷èñëèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì, èñïîëüçóÿïðèáëèæåíèå ëîðåíöåâà ãàçà [16℄:a = ~2Xl Nl�l(")r2Eama : (17)Äëÿ îöåíêè ñå÷åíèÿ àäèàáàòè÷åñêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìîëåêóë ñîðòà a, �l("a), èñïîëüçóåì ìîäåëü ïî�òåíöèàëà Ëåíàðä-Äæîíñà, òîãäà ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿçàâèñèò îò êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñòåïåííûì îáðà�çîì: �l("p) = �0al(Er)� Er"pal�t ; (18)âåëè÷èíà ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè t áóäåò îïðåäåëåíà âñëåäóþùåì ðàçäåëå. Çäåñü "pal � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð�ãèÿ ÷àñòèöû a â ñèñòåìå öåíòðà ìàññ ïðè óïðóãîì ååñòîëêíîâåíèè ñ ÷àñòèöåé l, �0al(Er) � ñå÷åíèå óïðó�ãèõ ñòîëêíîâåíèé ïðè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñòàëêè�âàþùèõñÿ ÷àñòèö "pal = Er. Âåëè÷èíà ýíåðãèè Eráóäåò îïðåäåëåíà ïîçæå.Â îáëàñòè E > kT ëîðåíöèàí ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåí Æ-�óíêöèåé. Â îáëàñòè ìàëûõ çíà÷åíèé ïîë�íîé ýíåðãèè E, íî â àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè êèíå�òè÷åñêîé ýíåðãèè çíàìåíàòåëü ëîðåíöèàíà ïðîïîð�öèîíàëåí "2. Èìååìf("a) = 2p� (kT )3=2 �� 2664 E0Z0 exp�� EkT �"2a (E; "a)� dE + expn� "akT o3775 == 2p� (kT )3=2  expn� "akT o+ ~(kT )3=2Etr2p2�ma "2a ��Xl Nl�0al"tpal ! = f0("a) + fqp("a): (19)Ïîëó÷åííàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ýíåðãèè,òàêèì îáðàçîì, ÿâëÿåòñÿ ñóììîé êëàññè÷åñêîé ìàêñ�âåëëîâñêîé �óíêöèè è äîïîëíèòåëüíîãî ñëàãàåìî�ãî, êîòîðûé ó÷èòûâàåò ïîïðàâêè, ñâÿçàííûå ñ âëè�ÿíèåì êâàíòîâûõ ý��åêòîâ. Ýòè ïîïðàâêè ìàëûäëÿ ¾ÿäðà¿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, ò. å. äëÿ îá�ëàñòè ýíåðãèè ïîðÿäêà òåìïåðàòóðû. Âêëàä ýòîéêâàíòîâîé äîáàâêè çàìåòåí äëÿ çíà÷åíèé êèíåòè�÷åñêîé ýíåðãèè íà ¾õâîñòå¿ �óíêöèè ðàñïðåäåëå�íèÿ, â àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè �óíêöèè. Êîíå÷íî,â ïðèâåäåííîì âûðàæåíèè (19) íàðóøàåòñÿ íîðìè�ðîâêà �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, íî ýòîò ý��åêò íåâå�ëèê. �îðàçäî áîëåå ñóùåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ èçìåíå�íèå ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, åñëè åå ñå÷åíèå947 12*



À. Â. Äðàêîí, À. Â. Åìåëüÿíîâ, À. Â. Åðåìèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014èìååò ïîðîã è ýòîò ïîðîã ëåæèò íàìíîãî âûøå òåì�ïåðàòóðû. Â òàêîì ñëó÷àå â ðåàêöèè ó÷àñòâóþò ÷àñ�òèöû ñ áîëüøîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé, êîòîðàÿ ñî�îòâåòñòâóåò ýíåðãèè íà ¾õâîñòå¿ �óíêöèè ðàñïðåäå�ëåíèÿ, à â ýòîé îáëàñòè âêëàä êâàíòîâîé äîáàâêèâåëèê.Ñå÷åíèå ðåàêöèè ñ ïîðîãîâîé ýíåðãèåé Er ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå�("p) = ( �r = �r0(Er="p)r; "p > Er;0; "p < Er: (20)Ïîäñòàâèì ïîëó÷åííûå �îðìóëû äëÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ â âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ñêîðî�ñòè ðåàêöèè (15) è ïîëó÷èì:h�V i = exp�� QkT � 1Z0 d"ap"a (f0("a)+fqp("a))�� 1Z0 d"bp"b (f0("b) + fqp("b)) Vab�("p) == h�V il 1 + ~2p2�k (r + t) �t+1=2ab PErpT �� exp ErkT Xl Cl � �0alma�tal + �0blmb�tbl�! == h�V il�1 + ' exp ErkT � : (21)Çäåñü �("p) � ñå÷åíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, îíî èìå�åò ïîðîãîâóþ çàâèñèìîñòü îò êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè÷àñòèö â ñèñòåìå öåíòðà ìàññ, êàê óêàçàíî â (20),Cl � ìîëüíàÿ äîëÿ êîìïîíåíòû l â ñìåñè ãàçîâ,ma �ìàññà ÷àñòèöû ñîðòà a, �al � ïðèâåäåííûå ìàññû÷àñòèö ñîðòà a è l, P � äàâëåíèå ãàçà, ' � âåëè÷èíàêâàíòîâîé ïîïðàâêè ïðè âû÷èñëåíèè êîíñòàíòû ñêî�ðîñòè ðåàêöèè. Ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî âñåìêîìïîíåíòàì ñìåñè, íå ñ÷èòàÿ ¾ñâîåé¿ êîìïîíåíòû,ò. å. óñòàíàâëèâàåòñÿ, ÷òî äëÿ ÷àñòèö îäíîãî ñîðòàñå÷åíèå óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ìàëî: �0ii = 0. Ýòî çà�êëþ÷åíèå ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòà ðàáîòû [18℄: �óíê�öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö ïðî�ïîðöèîíàëüíà êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ñ ðàäèóñîìâáëèçè íóëÿ.4. ÑÅ×ÅÍÈß ÓÏ�Ó�Î�Î �ÀÑÑÅßÍÈßÀÒÎÌÎÂÏîëó÷åííûå êâàíòîâûå ïîïðàâêè ê �óíêöèè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî èìïóëüñàì äëÿ èçó÷àåìûõ

çäåñü çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè âûðàæàþòñÿ ÷å�ðåç ïîëíûå ñå÷åíèÿ óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íà ïðèìåñ�íûõ àòîìàõ. Îöåíêà ñ ïîìîùüþ êëàññè÷åñêîé ìåõà�íèêè äëÿ ðàññåÿíèÿ íà íåïðîíèöàåìûõ øàðèêàõ ðà�äèóñà R0 äàåò êîíå÷íîå âûðàæåíèå � = �R20. �àäè�óñ R0 íàõîäèòñÿ êàê êëàññè÷åñêàÿ òî÷êà ïîâîðîòàèç óðàâíåíèÿ U(R0) = E, è äëÿ ïîòåíöèàëà òèïàËåíàðä-Äæîíñà ýòî ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåé îöåíêåñòåïåííîé àñèìïòîòèêè �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîèìïóëüñàì: f(p) = 1"2p 1"tp :�àçâèòàÿ â ðàáîòàõ [18; 19℄ àñèìïòîòè÷åñêàÿ òåîðèÿäëÿ ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà U(r) � e�r,R0 � 1, èëè U(r) = nr�n, n � 1, ïîçâîëÿåò âû�÷èñëèòü çíà÷åíèÿ òðàíñïîðòíîãî è äè��óçèîííîãîñå÷åíèé, �èãóðèðóþùèõ ïðè ðàñ÷åòå êîý��èöèåí�òîâ ïåðåíîñà â ãàçàõ, òàêèõ êàê âÿçêîñòü, äè��óçèÿ,òåïëîïðîâîäíîñòü [20℄.Ýòà òåîðèÿ îñíîâàíà íà ñëåäóþùåì ïðåäñòàâëå�íèè êëàññè÷åñêîãî óãëà ðàññåÿíèÿ � [21℄:� = � � 2' = � � 2 1Zr0 � drr2r1� �2r2 � U(r)E ; (22)ãäå E � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèö,r0 íàõîäèòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ1� �2r20 � U(r0)E = 0:Â ïðèáëèæåííîì âèäå ìîæíî çàïèñàòü:' = arsin �r0 +�'; (23)�' = 1Zr0 "�1��2r2�U(r)E ��1=2��1��2r2��1=2#�� � drr2 : (24)Ïåðâîå ñëàãàåìîå â (23) ñîîòâåòñòâóåò êëàññè÷åñêî�ìó ðàññåÿíèþ íà òâåðäîì øàðèêå ðàäèóñîì R0:r0(� = 0) = R0; E = U(R0); (25)� = R0 sin'; ' = � � �2 : (26)Ñ ïîëíûì ñå÷åíèåì [21, ñ. 66℄� = �R20 (27)948



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014 Âëèÿíèå êâàíòîâûõ ý��åêòîâ íà èíèöèèðîâàíèå : : :èìååì d� = 2��(�)d�(�)d� d� = �R202 sin�d�: (28)Èìåííî ýòî çíà÷åíèå ìû èñïîëüçîâàëè ðàíåå[22; 23℄. Ïîïðàâêà �' ìîæåò áûòü íàéäåíà èç âûðà�æåíèÿ (24):�' = 2�s1� �2r20 dr0d�2 � 2� dId�2 : (29)ÇäåñüI = 1Zr0 "r1� �2r2 � U(r)E �r1� �2r2 # dr; (30)âåëè÷èíà I îöåíèâàåòñÿ äëÿ ïîòåíöèàëà îòòàëêèâà�íèÿ U(r) = nr�n (n� 1):I = �r0s1��2r20 qn ; q = 1Zr0 1�p1�xx dx = 2� ln 4;ò. å. ýòè ïîïðàâêè ê êëàññè÷åñêîìó óãëó ðàññåÿíèÿ,âûðàæàåìîìó ïåðâûì ñëàãàåìûì â (23), � ïîïðàâêà(24) � àñèìïòîòè÷åñêè ìàëû ïî ïàðàìåòðó 1=n.Çíà÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ dr0=d�2 íàõîäÿòñÿ èçóðàâíåíèÿ 1� �2r20 � U(r0)E = 0è îêàçûâàþòñÿ òàêæå ìàëûìè ïî ïàðàìåòðó 1=n.Ïðîáëåìà, ñâÿçàííàÿ ñ êëàññè÷åñêîé îöåíêîéïîëíîãî ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ äàæå äëÿ ðåçêî óáûâà�þùèõ ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ ïîòåíöèàëîâ òèïàËåíàðä-Äæîíñà, ñîñòîèò â òîì, ÷òî ýòî ñå÷åíèå ðàñ�õîäèòñÿ íà ìàëûõ óãëàõ è êîíå÷íàÿ âåëè÷èíà ïîëó�÷àåòñÿ ïðè ó÷åòå äè�ðàêöèè ïðè ðàññåÿíèè ÷àñòèöûíà ÷àñòè÷íî ïðîíèöàåìîì øàðèêå. Äåéñòâèòåëüíî,íà ìàëûõ óãëàõ ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ íà ïîòåíöèàëåU(r) = nr�n èìååò âèä [21, ñ. 75℄d� = 1n ����2p� �(n+ 1)=2�(n=2) nm�21 ����2=n dO�2(1+1=n) : (31)Ìíîæèòåëü ïåðåä óãëîâîé ÷àñòüþ â (31) ñîîòâåò�ñòâóåò ñòàíäàðòíîé îöåíêå d� � R20, ãäånRn0 = m�212 ;÷òî ïðèâîäèò ê îöåíêå t = 1=6 äëÿ ïîòåíöèàëà Ëå-íàðä-Äæîíñà (n = 12 íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ).Íà ìàëûõ óãëàõ# � #dif � �R0 � 1kR0 � 1

ñå÷åíèå íàñûùàåòñÿ èç-çà äè�ðàêöèè è îêàçûâàåòñÿêîíå÷íûì. Ìíîæèòåëü 2 ïîëó÷àåòñÿ â ðàìêàõ êâàí�òîâîé ìåõàíèêè [24, ñ. 42℄:� � 2�R20�R0� �2=(n�1) : (32)Òàêóþ æå îöåíêó äàåò çàäà÷à î êâàçèêëàññè÷å�ñêîì ðàññåÿíèè íà ïîòåíöèàëå U(r) = nr�n [25℄.Òàêèå æå çàâèñèìîñòè ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ íà ñòåïåí�íûõ ïîòåíöèàëàõ âîçíèêàþò â çàäà÷å îá óäàðíîìóøèðåíèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ãäå �0 èãðàåò ðîëüðàäèóñà Âåéñêîï�à, � � ��20, �0 = R0(R0=�)1=(n�1)[26℄. Äëÿ ðàñ÷åòà òðàíñïîðòíîãî, äè��óçèîííîãî èò. ä. ñå÷åíèé ýòè êâàíòîâûå ïîïðàâêè íåñóùåñòâåí�íû. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàñ÷åòå ñòåïåííûõ àñèìïòî�òèê êâàíòîâûõ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïîèìïóëüñàì îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííûìè êâàíòîâûåðàñ÷åòû ñå÷åíèÿ óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ, òàê êàê ÷èñòîêëàññè÷åñêèå ñå÷åíèÿ ðàñõîäÿòñÿ íà áîëüøèõ ïðè�öåëüíûõ ðàññòîÿíèÿõ, à êîíå÷íûå çíà÷åíèÿ ñå÷åíèéïîëó÷àþòñÿ ïðè êîððåêòíîì ó÷åòå äè�ðàêöèè ïðèìàëûõ óãëàõ ðàññåÿíèÿ.Äëÿ ïàðöèàëüíîé �àçû ðàññåÿíèÿ íà áîëüøèõïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèÿõ l � k�, ãäå l � êâàíòîâîå÷èñëî, õàðàêòåðèçóþùåå çíà÷åíèå ìîìåíòà èìïóëü�ñà ~(l + 1=2), èìååì~Æl = mnkn�22~2ln�1 �(1=2)�((n� 1)=2)�(n=2) == � (R0k)nln�1 an4 : (33)Ïðèâåäåì âûðàæåíèÿ äëÿ àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ íàïîòåíöèàëå U(r) = nr�n â êâàçèêëàññè÷åñêîì ïðå�äåëå [25℄:an = p� �((n� 1)=2)�(n=2) ; Rn0 = nE = n2m~2k2 :Ïîëíàÿ �àçà, �èãóðèðóþùàÿ â àìïëèòóäå ðàññå�ÿíèÿ, çàïèñûâàåòñÿ êàê2Æl + l# = �(� � l#)� an2 (R0k)nln�1 ; (34)ãäå # � óãîë ðàññåÿíèÿ. Èç óñëîâèÿ ýêñòðåìóìà [25℄ñëåäóåò, ÷òî 2dÆldl = �#: (35)Ïîëó÷èì ñâÿçè ïðèöåëüíîãî ïàðàìåòðà ñ óãëîìðàññåÿíèÿ ':l0 = �0k = R0k�an(n� 1)4' �1=n ; (36)949



À. Â. Äðàêîí, À. Â. Åìåëüÿíîâ, À. Â. Åðåìèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014ãäå ' = (� � #)=2. Èç âûðàæåíèÿ äëÿ êâàçèêëàññè�÷åñêîé àñèìïòîòèêè àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ [25℄ ïîëó�÷èì: f = R0s 1sin#'2=(n�1) ei ; (37)ãäå  = �2n'l0.Ïîëíîå ñå÷åíèå óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ îêàçûâàåòñÿñîîòâåòñòâóþùèì âûðàæåíèþ (32). Îòñþäà ñëåäóåò,÷òî �t � E�1=(n�1), è äëÿ n = 12 èìååì � � E�t ïðèçíà÷åíèè ïàðàìåòðà t = 1=11 âìåñòî ÷èñòî êëàññè�÷åñêîãî çíà÷åíèÿ t = 1=6, ïîëó÷åííîãî ðàíåå. ×èñ�ëåííûå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî ðàçíèöà â ñå÷åíèÿõîêàçûâàåòñÿ ïîðÿäêà åäèíèöû. Ïîýòîìó ìû óòî÷íèìîöåíêó êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïîðîãîâûõ ýêçîòåðìè÷å�ñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷åòîì ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà.Ïðèâåäåì êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè ïîëíîãî ñå÷å�íèÿ óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ÷àñòèöû íà ïðèìåñè äëÿ ïî�òåíöèàëà Ëåíàðä-Äæîíñà, êîòîðûé ìû ïðåäñòàâèìâ âèäå U(R) = 4"0 ��r0R �12 � �r0R �6� : (38)Çäåñü "0 � ãëóáèíà ïîòåíöèàëà (âîçüìåì õàðàêòåð�íîå çíà÷åíèå "0 = 3 � 10�3 ýÂ), r0 � ðàäèóñ, íà êî�òîðîì ïîòåíöèàë U(r0) îáðàùàåòñÿ â íóëü, r0 � 3�A[19℄. Íàéäåì êëàññè÷åñêóþ òî÷êó ïîâîðîòà èç óñëî�âèÿ U(R0) = E, ãäå E � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ îòíî�ñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ. Ïðè ó÷åòå êâàíòîâîé ïîïðàâ�êè ê �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èìïóëüñàì â çàäà�÷àõ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè çíà÷åíèå E � 1 ýÂ [22; 23℄.Èç ýòîãî óñëîâèÿ ïîëó÷èì â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè:R0 � R00 = r0�4"0E �1=12 : (39)Ïîïðàâêà ÆR0 ê ýòîìó çíà÷åíèþ R0 ñ ó÷å�òîì âàí-äåð-âààëüñîâñêîãî ÷ëåíà, ïðîïîðöèîíàëüíî�ãî R�6, ðàâíàÆR0 = �R00�R00r0 �6 = �r0�4"0E �7=12 : (40)Èç (39), (40) èìååìR00 � 1:59�A; ÆR0r0 = �0:08:Ìàëîñòü âåëè÷èíû ÆR0 ñâÿçàíà ñ ìàëîñòüþ ãëóáèíûÿìû "0 ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ÷àñòèö íà ñòåïåí�íûõ õâîñòàõ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èìïóëüñàì. Èç ýòèõîöåíîê ïîëó÷èì (E � 1 ýÂ):�lastot = �R20 � 7:1 � 10�16 ñì2:

Äëÿ èíòåðåñóþùåãî íàñ ïîëíîãî ñå÷åíèÿ óïðóãî�ãî ðàññåÿíèÿ èìååì îöåíêó:�tot = 2�R20�R0� �2=(n�1) ; (41)R0� = R0~=m� � 33:6; �tot � 2:8 � 10�15 ñì2:5. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ ÏÎÄÕÎÄÀ ÊÈÌÁÀËËÀ ÑÌÎÄÅËÜÞ ËÎ�ÅÍÖÅÂÀ �ÀÇÀÂàæíûé ðåçóëüòàò äëÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ÷àñòèö ïî èìïóëüñó áûë ïîëó÷åí â ðàáîòå [27℄, âêîòîðîé íå èñïîëüçóþòñÿ ÿâíî ïðåäïîëîæåíèÿ, ëå�æàùèå â îñíîâå ìîäåëè Ëîðåíöà, èçëîæåííîé âûøå(ëåãêèå ÷àñòèöû ðàññåèâàþòñÿ íà òÿæåëûõ ïðèìåñ�íûõ àòîìàõ). Âûâîä ñîñòîèò â òîì, ÷òî â àñèìïòî�òè÷åñêîé îáëàñòè �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àíñàìáëÿâçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ êîððåëÿ�öèÿìè ÷àñòèö â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ïðè èõâçàèìîäåéñòâèè. Â ýòîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàëîñü êó�ëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó çàðÿæåííûìè ÷à�ñòèöàìè ïðè ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî çíà÷åíèÿ çàðÿäîâ÷àñòèö (ñîñòàâ ïëàçìû) èçâåñòíû äëÿ äàííûõ óñëî�âèé ñðåäû, è îòìå÷àëñÿ óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð ïî�ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ âåùåñòâà ðàçëè÷íîé ïðè�ðîäû: àòîìû, ìîëåêóëû èëè êîíäåíñèðîâàííàÿ ñðå�äà. Îñíîâíàÿ èäåÿ ïðîâåäåííûõ â ðàáîòå [27℄ âû÷èñ�ëåíèé ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè ñáëèæåíèè äâóõ ÷àñòèöèõ âçàèìîäåéñòâèå îêàçûâàåòñÿ äîìèíèðóþùèì èîñíîâíûå �èçè÷åñêèå ðåçóëüòàòû, â ÷àñòíîñòè, îñî�áåííîñòè ìíîãî÷àñòè÷íîé âîëíîâîé �óíêöèè, ìîãóòáûòü ïîëó÷åíû èç äâóõ÷àñòè÷íîãî óðàâíåíèÿ Øðå�äèíãåðà.�àññìàòðèâàÿ îòòàëêèâàòåëüíîå êóëîíîâñêîåâçàèìîäåéñòâèå äâóõ ÷àñòèö ñ çàðÿäàìè Za, Zb èïðèâåäåííîé ìàññîé �ab ïîëó÷àåì â òàêîì ïðèáëè�æåíèè óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà:�� ~22�abr2ab + ZaZbe2rab � = F; (42)ãäå F íå ñîäåðæèò îñîáåííîñòåé ïðè ìàëûõ r. Íàìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ ìîæíî ïîëó÷èòü ðåøåíèå óðàâ�íåíèÿ (âûäåëåíèå îñîáåííîñòè íà ìàëûõ r): = f �1 + jrjaab� ; (43)ãäå aab = ~2�abZaZbe2 (44)� ðàäèóñ Áîðà.950



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014 Âëèÿíèå êâàíòîâûõ ý��åêòîâ íà èíèöèèðîâàíèå : : :Èñïîëüçóÿ ýòî ðåøåíèå, ìîæíî ïåðåéòè ê �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî èìïóëüñàì, âû÷èñëÿÿ�óðüå-îáðàç îò ïðîèçâåäåíèÿ íàéäåííûõ ðåøåíèé ñîñîáåííîñòÿìè ïðè ñáëèæåíèè ÷àñòèö ñîðòà a ñ ÷à�ñòèöàìè l è m. Äàëåå â ïîëó÷åííîì îòâåòå íóæíîóñòðåìèòü òî÷êè l è m äðóã ê äðóãó. Â ðåçóëüòà�òå äëÿ àñèìïòîòèêè �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èì�ïóëüñàì áûëî íàéäåíî âûðàæåíèåfal(p) = 64�2�2al~3~4 Z2aZ2l e4Nlk8 : (45)Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ýòè àñèìïòîòèêè â ðàìêàõ ìî�äåëè Ëîðåíöà è â ïîäõîäå Êèìáàëëà ñîâïàäàþò. Òà�êîå ñîâïàäåíèå ìîæíî íàáëþäàòü íåçàâèñèìî îò ìàñ�ñû ÷àñòèö, áóäü òî ýëåêòðîíû èëè ÿäåðíûå ÷àñòèöû,è îò òîãî, èìååò ìåñòî âûðîæäåíèå èëè íåò.Èíòåðåñíî, ÷òî â îòëè÷èå îò ìîäåëè Ëîðåíöà�îðìóëû Êèìáàëëà ñïðàâåäëèâû ïðè ëþáîì ñîîòíî�øåíèè ìàññ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö. Äëÿ ðàññåÿíèÿ÷àñòèö ñîðòà a ìåæäó ñîáîé èç ìåòîäà Êèìáàëëà ïî�ëó÷èì: faa(p) = 16�2�2aa~7 Z4ae4Nlk8 gaa(0): (46)Â íåèäåàëüíîé ïëàçìå ýòè âêëàäû ìàëû, ïðîïîð�öèîíàëüíû èîí-èîííîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè.Âêëàä êâàíòîâûõ ý��åêòîâ â àñèìïòîòèêó �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîòîíîâ è äðóãèõ èîíîâ çà ñ÷åòðàññåÿíèÿ èõ íà íåéòðàëüíûõ àòîìàõ è ýëåêòðîíàõìàë èç-çà ìàëîñòè ñå÷åíèé è êâàäðàòà ïðèâåäåííîéìàññû.Ìîæíî ñðàâíèòü àñèìïòîòèêè �óíêöèè ðàñïðå�äåëåíèÿ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Êèìáàëëà è â ðàìêàõìîäåëè Ëîðåíöà äëÿ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ,èìåþùåãî îñîáåííîñòü âáëèçè íóëåâîãî ðàññòîÿíèÿìåæäó ÷àñòèöàìè:U = Crn ; n � 3: (47)Óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ñ òàêèì ïîòåíöèàëîì,�� ~22�ab r2ab + Crn� = F; (48)áóäåò èìåòü ðåøåíèå (r) =  0�1� 2�alC~2(n� 2)(3� n)rn�2� : (49)Ïîñëå âû÷èñëåíèÿ êâàäðàòà �óðüå-îáðàçà îò ýòîãîðåøåíèÿ ïîëó÷èì np � 1k10�2n : (50)

Â òî æå âðåìÿ èç âûðàæåíèÿ äëÿ êâàíòîâîé ïîïðàâ�êè ê ìàêñâåëëîâñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ ïî èìïóëü�ñàì, ñëåäóþùåìó èç ìîäåëè ëîðåíöåâà ãàçà (ñì. âû�øå), èìååìf(p) � ~NlT 3=2�t(l)p�2�"2pp2�al �� 1k4 ����Z e�ik�rU(r) d3r����2 ; (51)ãäå �t � k2n�6: (52)Âû÷èñëÿÿ àìïëèòóäó ðàññåÿíèÿ íà ïîòåíöèàëåðàññìàòðèâàåìîãî òèïà â áîðíîâñêîì ïðèáëèæåíèè,ïîëó÷èì fn � �t"2 � 1k10�2n ; (53)÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ (50).6. ÀÑÈÌÏÒÎÒÈÊÀ ÔÓÍÊÖÈÈ�ÀÑÏ�ÅÄÅËÅÍÈß�åçóëüòàò, ïîëó÷åííûé Êèìáàëëîì, ìîæåò áûòüîáîáùåí íà ñëó÷àé, â êîòîðîì àñèìïòîòèêà �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî èìïóëüñàì ñâÿçûâàåòñÿ ñàìïëèòóäîé ðàññåÿíèÿ äâóõ ÷àñòèö âíå ìàññîâîé ïî�âåðõíîñòè. Â ïðîñòåéøåì âèäå çàäà÷à î âçàèìîäåé�ñòâèè äâóõ ÷àñòèö ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å î ðàññåÿíèè÷àñòèöû ñ ïðèâåäåííîé ìàññîé â ïîëå íåïîäâèæíî�ãî öåíòðà. Åå âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ââèäå ñóììû âîëíîâûõ �óíêöèé ñâîáîäíî äâèæóùåé�ñÿ ÷àñòèöû è ñ�åðè÷åñêîé âîëíû, ðàññåÿííîé ïîäóãëîì � íà ýòîì öåíòðå. Òàêèì îáðàçîì, âîëíîâàÿ�óíêöèÿ ÷àñòèöû êàê ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèí�ãåðà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â àñèìïòîòè÷åñêîéîáëàñòè ïî ïåðåìåííîé r, âäàëè îò ðàññåèâàþùåãîöåíòðà â âèäå [25℄ j(r) = exp(ipj � r) + exp(ipjr)r F (�); (54)ãäå F (�) � àìïëèòóäà ðàññåÿíèÿ. Â èìïóëüñíîìïðåäñòàâëåíèè ýòà âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ìîæåò áûòüçàïèñàíà êàê j(p) = (2�~)3Æ(p� pj) + 4�F (p;pj)p2j � p2 + i0 ; (55)ãäå F (p;pj) = � m(2�)4 Z U(p� p0) j(p0) dp0: (56)Ïîñêîëüêó ðàññìàòðèâàåòñÿ àñèìïòîòè÷åñêàÿ�îðìà f(p) ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ èìïóëüñà,951



À. Â. Äðàêîí, À. Â. Åìåëüÿíîâ, À. Â. Åðåìèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì èñïîëüçîâàòü áîðíîâñêîåïðèáëèæåíèå äëÿ àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ. Â ýòîìïðèáëèæåíèè ïðèõîäèì ê �îðìóëå, ó÷èòûâàþùåéðàññåÿíèå íà ïðèìåñíûõ ÷àñòèöàõ: j(p) = (2�~)3Æ(p� pj) + 2mp2j � p2 + i0 ��Xl exp� i~ (p� pj)Rl�U(p� pj); (57)ãäå U(p) � �óðüå-îáðàç U(r).Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èìïóëüñàì äëÿ êàíî�íè÷åñêîãî àíñàìáëÿ ÷àñòèö ñ òåìïåðàòóðîé T = 1=�îïðåäåëÿåòñÿ óñðåäíåíèåì ïî ñîñòîÿíèÿì ÷àñòèö ñðàçëè÷íîé ýíåðãèåé Ej :f(p) = 1ZV Xj exp(��Ej)j j(p)j2: (58)Åñëè ïîäñòàâèòü âûðàæåíèå (57) â (58) è çàòåìóñðåäíèòü ïî ïîëîæåíèÿì ïðèìåñíûõ ÷àñòèö, òî äëÿáîëüøèõ çíà÷åíèé èìïóëüñà p ïîëó÷èìf(p) � ~NV jU(p)j2"2 : (59)Áîëåå òîãî, äëÿ êîðîòêîäåéñòâóþùåãî ïîòåíöèàëààìïëèòóäà ðàññåÿíèÿ (56) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëå�íà êàê ñóììà àìïëèòóä ðàññåÿíèÿ ÷àñòèö â ïðèñóò�ñòâèè îäíîãî àòîìà ïðèìåñè F (1)(p;pj):f(p) � ~NV 1"2 Z ���F (1)(p;pj)���2 d
: (60)Çäåñü äëÿ óäîáñòâà ââåäåíà ïåðåìåííàÿ " = p2=2mâìåñòî àáñîëþòíîé âåëè÷èíû èìïóëüñà. Ýòà ïåðå�ìåííàÿ îêàçûâàåòñÿ âåñüìà óäîáíîé ïðè èçîòðîï�íîé, íå çàâèñÿùåé îò íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà p, à çà�âèñÿùåé òîëüêî îò åãî àáñîëþòíîé âåëè÷èíû, �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò íå òðå�áóåò ïðèìåíèìîñòè áîðíîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ, êî�òîðîå èñïîëüçîâàëîñü ðàíåå ïðè ñðàâíåíèè ðåçóëü�òàòîâ ìîäåëè ëîðåíöåâà ãàçà è ïîäõîäà Êèìáàëëà.Ïîäîáíûé ðåçóëüòàò ïîëó÷àåòñÿ äëÿ øèðèíû ëîðåí�öèàíà îáîáùåííîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèöïî ýíåðãèÿì è èìïóëüñàì (ñì. (6)), ïðè ýòîì ñå÷åíèåïîëíîãî ðàññåÿíèÿ âû÷èñëÿåòñÿ òî÷íî â ñëó÷àå, êî�ãäà áîðíîâñêîå ïðèáëèæåíèå íåïðèìåíèìî (íàïðè�ìåð, äëÿ ïîòåíöèàëà (47) ñ n > 3), êàê ýòî äåëàåòñÿâ òåîðèè ïðèìåñíûõ ìåòàëëîâ [28℄. Â ÷àñòíîñòè, òà�êîé ïîäõîä èñïîëüçîâàëñÿ ïðè îöåíêå (7) äëÿ ïîòåí�öèàëà Ëåíàðä-Äæîíñà, ãäå ñå÷åíèå ïîëíîãî ðàññåÿ�íèÿ âû÷èñëÿëîñü â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè(ñì. [21℄) ñ èñïîëüçîâàíèåì òî÷êè ïîâîðîòà.

Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïðèïðåîáðàçîâàíèè Ôóðüå âîëíîâîé �óíêöèè ÷àñòèöûòàêæå â ïðèñóòñòâèè îäèíî÷íîãî àòîìà ïðèìåñè:f(p) � ~NV 1"2 �� Z ����Z exp�� ip � r~ �U(r) (+)j (r) dr����2 d
: (61)Ïîñêîëüêó ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ â äàííîé ðà�áîòå ÿâëÿåòñÿ ïëîòíàÿ ñðåäà, â êîòîðîé ìåñòîïîëî�æåíèÿ àòîìîâ ïðèìåñè ìîãóò áûòü ñèëüíî ñêîððåëè�ðîâàíû, ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì ó÷åñòü ýòó âçàè�ìîñâÿçü ñ ïîìîùüþ êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè g(R).Ýòî ïðèâåäåò ê äîïîëíèòåëüíîìó ìíîæèòåëþ S(pj)ïðè ïðîâåäåíèè óñðåäíåíèÿ ïî ñîñòîÿíèÿì ñèñòåìû÷àñòèö:f(p) � ~NV 1"2 Z ���F (1)(p;pj)���2 S(pj) d
; (62)ãäåS(pj) = 1 + NV Z (g(R)� 1)�� exp�� ipj �R~ � dR: (63)Â âûðàæåíèÿõ (60), (61) è (62) èìååì pi �� p2mT � p. Èç (59) ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà çàâè�ñèìîñòü �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ â àñèìïòîòè÷åñêîéîáëàñòè èìïóëüñà äëÿ ðàçëè÷íîãî âèäà ýíåðãèè âçà�èìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö. Ó÷òåì ïðè ýòîì, ÷òî U(p) ÿâ�ëÿåòñÿ �óðüå-îáðàçîì U(r). Íàïðèìåð, åñëè U(r) �� Æ(r) ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ p, òî f(p) � ~n=p4,ýòîò ðåçóëüòàò ïîëó÷åí Áåëÿêîâûì [29℄. Äëÿ ïîòåí�öèàëà U(r) � 1=r �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ f(p) �� ~n=p8 � ýòî ðåçóëüòàò �àëèöêîãî è ßêèìöà [30℄.Â ðåëÿòèâèñòñêîì ñëó÷àå êîðîòêîäåéñòâóþùåãî ïî�òåíöèàëà f(p) � ~n=p6.Îïðåäåëèâ âëèÿíèå ïîëíîãî ñå÷åíèÿ óïðóãîãîðàññåÿíèÿ íà �óíêöèîíàëüíóþ çàâèñèìîñòü êâàíòî�âîé äîáàâêè ê �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïîêèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé ïî�òåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö, îñòàíîâèì�ñÿ íà ìîäåëè Ëåíàðä-Äæîíñà (38). Îòñþäà âûòåêà�åò çíà÷åíèå ïàðàìåòðà t = 1=11 â âûðàæåíèè (19)äëÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Ýòà âåëè÷èíà ïîëó÷å�íà ïðè êâàíòîâîì ðàññìîòðåíèè ïðîöåññà óïðóãîãîñîóäàðåíèÿ ìîëåêóë è îòëè÷àåòñÿ îò ÷èñòî êëàññè�÷åñêîãî çíà÷åíèÿ t = 1=6, êîòîðîå èñïîëüçîâàëîñüðàíåå [23; 24℄.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë âîäîðîäà ïî êèíåòè÷åñêîéýíåðãèè äëÿ ñìåñè 4%H2 + 2%O2 +Ar.952
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�èñ. 1. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî êèíåòè÷åñêîéýíåðãèè. Êðèâàÿ 1 � ìàêñâåëëîâñêàÿ �óíêöèÿ, êðè-âûå 2�4 � �óíêöèè ñ ó÷åòîì êâàíòîâûõ ïîïðàâîêïðè äàâëåíèè 1 (2 ), 10 (3 ), 100 (4 ) áàð. Òåìïåðà-òóðà � 800 ÊÑå÷åíèå ðåàêöèè â îáùåì âèäå áûëî çàïèñàíî â�îðìóëå (21) êàêh�V i = h�V il �1 + ' exp ErkT � : (64)Äëÿ âûáðàííîé ìîäåëè óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèéËåíàðä-Äæîíñà ñ ó÷åòîì êâàíòîâûõ ý��åêòîâ ïðèâû÷èñëåíèè ñå÷åíèé óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé ñ ïàðà�ìåòðîì t = 1=11 è ñå÷åíèÿ ðåàêöèè ñ ïîðîãîâîé ýíåð�ãèåé (20) âåëè÷èíà êâàíòîâîé ïîïðàâêè ê êîíñòàíòåñêîðîñòè ðåàêöèè äëÿ ñìåñè êîìïîíåíò ìîæåò áûòüðàññ÷èòàíà ïî �îðìóëå' = 1:12P (atm)(�E0 + T )pT ��Xl Cl �0al10�15 1pAa� AbAa+Ab�13=22�Aa+AlAl �1=11 ++ �0bl10�15 1pAb � AaAa +Ab�13=22 �� �Ab +AlAl �1=11! ; (65)ãäå Cl, Al � ñîîòâåòñòâåííî ìîëüíûå äîëè è àòîìíûåâåñà ìîëåêóë â ñìåñè. Äëÿ ñìåñè, ñîñòîÿùåé òîëüêîèç äâóõ êîìïîíåíò, ýòà �îðìóëà ñâîäèòñÿ ê ñîîòíî�øåíèþ

' = 1:12P�=10�15pT (�E0 + T )r AaAbAa +Ab �CaAb + CbAa� : (66)Çäåñü Ca è Cb � ìîëüíûå äîëè, Aa, Ab � àòîìíûåâåñà ýòèõ ìîëåêóë, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè, òåìïå�ðàòóðà T è ïîðîãîâàÿ ýíåðãèÿ �E0 èçìåðÿþòñÿ âÊåëüâèíàõ, äàâëåíèå P � â àòìîñ�åðàõ.7. ÂÎÑÏËÀÌÅÍÅÍÈÅ ÂÎÄÎ�ÎÄÀÄëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êâàíòîâûõ ý��åêòîâíà ïðîöåññ âîñïëàìåíåíèÿ âîäîðîäà áûë ïðîâåäåíòùàòåëüíûé àíàëèç ñóùåñòâóþùèõ êèíåòè÷åñêèõìåõàíèçìîâ, îïèñûâàþùèõ âîñïëàìåíåíèå âîäîðî-äî-âîçäóøíûõ è âîäîðîäî-êèñëîðîäíûõ ñìåñåé âáëè�çè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåäåëîâ âîñïëàìåíåíèÿ.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåðèòü ïðèåìëåìîñòü ðàçëè÷íûõêèíåòè÷åñêèõ ìåõàíèçìîâ, áûëè îòîáðàíû íàèáîëååíàäåæíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî çàäåðæêàìâîñïëàìåíåíèÿ â ñìåñè 4%H2+2%O2+Ar çà óäàðíû�ìè âîëíàìè, ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå [3℄ (ðèñ. 2, ÷åð�
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1�èñ. 2. Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè çàäåðæåê âîñ-ïëàìåíåíèÿ � â ñìåñè 4%H2 + 2%O2 + Ar. N �ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [3℄; ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-òîâ: êðèâàÿ 1 � ïî êëàññè÷åñêîé ìîäåëè (GRI-Meh-III) [31℄, 2 � ïî ìîäè�èöèðîâàííîìó GRI-ìåõàíèçìó [5℄, 3 � ñ ó÷åòîì êâàíòîâûõ ïîïðàâîê ïîèçìåíåííîìó GRI-ìåõàíèçìó [5℄ äëÿ 30 âûñîêîïîðî-ãîâûõ ðåàêöèé; ñâåòëûå êðóæêè 4 � ïðè äîïîëíå-íèè GRI-ìåõàíèçìà ðåàêöèåé (67) áåç êâàíòîâûõ ïî-ïðàâîê. Êðèâàÿ 5 � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ çàäåðæåêâîñïëàìåíåíèÿ ïî èçìåíåííîìó GRI-ìåõàíèçìó [5℄ ñó÷åòîì ðåàêöèè (67) ñ êâàíòîâûìè ïîïðàâêàìè äëÿâñåõ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàêöèé953



À. Â. Äðàêîí, À. Â. Åìåëüÿíîâ, À. Â. Åðåìèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014íûå òðåóãîëüíèêè). Â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèáëèæå�íèÿ áûë âûáðàí îáùåïðèíÿòûé â çàðóáåæíîé ëèòå�ðàòóðå GRI-ìåõàíèçì [31℄, âêëþ÷àþùèé 200 ïðÿìûõè îáðàòíûõ ðåàêöèé, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñàìîåïîëíîå è íàäåæíîå îïèñàíèå êèíåòè÷åñêèõ ìåõàíèç�ìîâ âîñïëàìåíåíèÿ, ãîðåíèÿ è äåòîíàöèè â ðàçëè÷�íûõ ãàçîîáðàçíûõ ãîðþ÷èõ ñìåñÿõ. �åçóëüòàòû ðàñ�÷åòîâ çàäåðæåê âîñïëàìåíåíèÿ äëÿ òåõ æå óñëîâèé,÷òî è â ýêñïåðèìåíòàõ [3℄, ïîêàçàíû íà ðèñ. 2 (êðè�âàÿ 1 ). Õîðîøî âèäíî ñåðüåçíîå ðàñõîæäåíèå ìåæ�äó ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ è ðàñ÷åòîâ, óâåëè�÷èâàþùååñÿ ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû. Äëÿ ñëå�äóþùåãî ïðèáëèæåíèÿ áûëè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ñèñïîëüçîâàíèåì óëó÷øåííîãî GRI-ìåõàíèçìà, ïðåä�ëîæåííîãî â ðàáîòå [5℄, (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2 ). Â äàí�íîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ íàìíîãî ëó÷øåå ñîâïàäåíèåðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ è ðàñ÷åòîâ, îäíàêî ïðèòåìïåðàòóðàõ íèæå 1000 K âñå åùå èìååòñÿ ñåðüåç�íîå íåñîîòâåòñòâèå.Äàëüíåéøèé àíàëèç âêëþ÷àë íàõîæäåíèå êëþ÷å�âûõ ðåàêöèé, êîòîðûå îïðåäåëÿþò òåìïåðàòóðíóþçàâèñèìîñòü çàäåðæåê âîñïëàìåíåíèÿ. Äëÿ ýòîãî èñ�ñëåäîâàëàñü ÷óâñòâèòåëüíîñòü âûáðàííîé êèíåòè÷å�ñêîé ìîäåëè ê îñíîâíûì ðåàêöèÿì ïðîöåññà, èìåþ�ùèì íàèáîëüøèå ýíåðãèè àêòèâàöèè. Â ðåçóëüòàòåòàêîãî àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòè áûëè îïðåäåëåíû30 ñàìûõ âàæíûõ âûñîêîïîðîãîâûõ ðåàêöèé ñ îá�ðàçîâàíèåì àêòèâíûõ ðàäèêàëîâ: O, H, O, HO2 èH2O2. �åçóëüòàòû âû÷èñëåíèé çàäåðæåê âîñïëàìå�íåíèÿ ñ êîíñòàíòàìè ñêîðîñòåé âñåõ ýòèõ 30 ðåàêöèéñ êâàíòîâûìè ïîïðàâêàìè, îïðåäåëÿåìûìè óðàâíå�íèÿìè (65) è (66), ïîêàçàíû íà ðèñ. 2 (êðèâàÿ 3 ). ßñ�íî âèäíî, ÷òî ó÷åò êâàíòîâûõ ïîïðàâîê ñóùåñòâåííîóìåíüøàåò çàäåðæêè âîñïëàìåíåíèÿ ïðè òåìïåðàòó�ðå T íèæå 1000 K, îäíàêî ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè äàííûìè íå áûëî äîñòèãíóòî. Ïîýòîìó áûëàââåäåíà äîïîëíèòåëüíàÿ ðåàêöèÿ:H2 +O2 ! 2OH; k [ñì3=ìîëü � ñ℄ == 1:3 � 1013 exp(�2:42 � 104 Ê=T );Q = �9355 Ê; (67)êîòîðàÿ íå áûëà âêëþ÷åíà â óëó÷øåííûé GRI-ìåõà-íèçì èç-çà î÷åíü âûñîêîé ýíåðãèè àêòèâàöèè. �àñ÷å�òû áåç êâàíòîâûõ ïîïðàâîê ïîäòâåðäèëè, ÷òî ðåàê�öèÿ (67) äåéñòâèòåëüíî íå èìååò íèêàêîãî âëèÿíèÿïðè ýòèõ óñëîâèÿõ (ñì. êðóæêè 4 íà ðèñ. 2). Ñ äðó�ãîé ñòîðîíû, ó÷åò êâàíòîâûõ ïîïðàâîê äëÿ ýòîé ðå�àêöèè (ñì. êðèâóþ 5 ) ïîëíîñòüþ óñòðàíÿåò ïðîòèâî�ðå÷èå ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è ðàñ÷åòàìè, ò. å. ïîçâî�ëÿåò ïðàâèëüíî îïèñàòü ïðîöåññ âîñïëàìåíåíèÿ âî�äîðîäà âáëèçè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïðåäåëà.
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�èñ. 3. Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè ïåðèîäîâ èí-äóêöèè ðîñòà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè ïèðîëè-çå C3O2. Ïðÿìàÿ 1 � óðàâíåíèå (68); � è êðèâàÿ2 � ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è ðàñ÷åòîâ äëÿ ñìå-ñè 3:3% C3O2 + Ar, P = 3 àòì; N è êðèâàÿ 3 �ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è ðàñ÷åòîâ äëÿ ñìåñè0:33% C3O2 + Ar, P = 55 àòì8. ÈÍÈÖÈÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÄÅÒÎÍÀÖÈÈ ÂÍÅÄÎÊÈÑÈ Ó�ËÅ�ÎÄÀ È ÀÖÅÒÈËÅÍÅÄëÿ äåòàëüíîãî àíàëèçà âîçìîæíîñòè ïðîÿâëå�íèÿ êâàíòîâûõ ý��åêòîâ ïðè èíèöèèðîâàíèè äåòî�íàöèè â íåäîêèñè óãëåðîäà è àöåòèëåíå áûëî ïðîâå�äåíî íåñêîëüêî ñåðèé ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçìåðåíèþïåðèîäîâ èíäóêöèè ïðîöåññîâ ðîñòà êîíäåíñèðîâàí�íûõ ÷àñòèö â C3O2 è C2H2 â îáëàñòè íèçêîòåìïå�ðàòóðíûõ ïðåäåëîâ èíèöèèðîâàíèÿ äåòîíàöèîííûõâîëí êîíäåíñàöèè ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ. Ýêñïå�ðèìåíòû áûëè ïðîâåäåíû çà îòðàæåííûìè óäàðíû�ìè âîëíàìè íà óäàðíîé òðóáå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñâíóòðåííèì äèàìåòðîì 78 ìì. Èññëåäîâàëèñü ñìåñè,ñîäåðæàùèå îò 3% äî 30% C3O2 è C2H2 â àðãîíå.Äàâëåíèå çà îòðàæåííîé óäàðíîé âîëíîé âàðüèðî�âàëîñü â äèàïàçîíå îò 0.3 àòì äî 55 àòì. Ïåðèîäûèíäóêöèè ðîñòà ÷àñòèö � èçìåðÿëèñü ïî îñëàáëåíèþëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ñå÷åíèè íà ðàññòîÿíèè 28 ììîò òîðöà òðóáû. Ñêîðîñòü óäàðíîé âîëíû è àáñîëþò�íîå äàâëåíèå çà �ðîíòîì âîëíû èçìåðÿëèñü ñ ïîìî�ùüþ òðåõ êàëèáðîâàííûõ ïüåçîäàò÷èêîâ äàâëåíèÿ.Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé â ñìå�ñÿõ, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî C3O2 â àð�ãîíå. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè äàâëåíèÿõ 3 àòìè 55 àòì. Õàðàêòåðíî, ÷òî âñå äàííûå î ïåðèîäàõèíäóêöèè â îáëàñòè îò 2500 Ê äî 1800 Ê îïèñûâàþò�ñÿ åäèíîé çàâèñèìîñòüþ (ïðÿìàÿ íà ðèñ. 3), êîòîðàÿ954



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014 Âëèÿíèå êâàíòîâûõ ý��åêòîâ íà èíèöèèðîâàíèå : : :ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäåln�� [C℄ ì3ìîëü � ñ� = �25:44+ 2:721 � 104 ÊT ; (68)ãäå [C℄ � êîíöåíòðàöèÿ óãëåðîäîñîäåðæàùèõ ìîëå�êóë C3O2. Îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì ñíèæåíèè òåìïå�ðàòóðû íàêëîí çàâèñèìîñòåé íà÷èíàåò óìåíüøàòü�ñÿ, ïðè÷åì ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ýòîò ý���åêò ïðîÿâëÿåòñÿ ãîðàçäî ðàíüøå è âûðàæåí íàìíî�ãî ñèëüíåå.Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà êîíäåíñàöèè, îïðå�äåëÿåìàÿ ýìïèðè÷åñêèì óðàâíåíèåì (68), ÿâëÿåòñÿíåêîé �åíîìåíîëîãè÷åñêîé âåëè÷èíîé, îòðàæàþùåé¾óçêîå ãîðëî¿ ñëîæíîãî ïðîöåññà ðàñïàäà C3O2 è ïî�ñëåäóþùåãî ðîñòà ÷àñòèö.Ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû íèæå 1800 Ê ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå óêàçûâàþò íà ñíèæåíèåý��åêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà, êîòîðîåòðóäíî îáúÿñíèòü â ðàìêàõ êëàññè÷åñêèõ ïðåäñòàâ�ëåíèé. Ïîýòîìó ìû ïîïûòàëèñü îáúÿñíèòü íàáëþäà�åìîå ÿâëåíèå êâàíòîâûìè ý��åêòàìè, ïðèâîäÿùè�ìè ê óìåíüøåíèþ íàáëþäàåìûõ ïîðîãîâ ýíäîòåðìè�÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïðè ýòîì, ÷òîáû ñîõðàíèòü �îðìà�ëèçì óðàâíåíèÿ (64), íàì ïðèøëîñü ïðåäïîëîæèòü,÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 1800 Ê, ïðè êîòîðûõâêëàä êâàíòîâûõ ïîïðàâîê ïðåíåáðåæèìî ìàë, ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îòðàæàþò ý��åêòèâíóþýíåðãèþ àêòèâàöèè �E0 = 226 êÄæ/ìîëü=27210 Êíåêîé êîíêðåòíîé ýíäîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè, ÿâëÿþ�ùåéñÿ óçêèì ãîðëîì âñåãî ïðîöåññà, à àñèìïòîòè÷å�ñêîå çíà÷åíèå àððåíèóñîâñêîãî íàêëîíà êîíñòàíòûñêîðîñòè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, íàáëþäàåìîå âýêñïåðèìåíòàõ, Qeff , â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì(64) îïðåäåëÿåò ý��åêòèâíóþ ýíòàëüïèþ ýòîé ðåàê�öèè. Ïðè àïïðîêñèìàöèè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ äàí�íûõ ïðÿìîé ñ íàêëîíîìQeff = 8400 Ê � 70 êÄæ/ìîëü (69)ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ äàâëåíèé è êîí�öåíòðàöèé C3O2 â àðãîíå ïîêàçàíû íà ðèñ. 3 êðè�âûìè 2 è 3. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷å�òîâ î÷åíü õîðîøî âîñïðîèçâîäÿò êàê çíà÷åíèå òåì�ïåðàòóðû, ïðè êîòîðîì íà÷èíàåòñÿ âëèÿíèå êâàíòî�âûõ ý��åêòîâ, òàê è ðàññëîåíèå ïî äàâëåíèþ, íà�áëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòàõ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà�òû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äîêàçàòåëüñòâî ïðîÿâ�ëåíèÿ êâàíòîâûõ ý��åêòîâ ïðè èíèöèèðîâàíèè äå�òîíàöèîííîé âîëíû êîíäåíñàöèè â C3O2.Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè èññëåäîâà�íèè ïèðîëèçà àöåòèëåíà, ïðèâåë ê àíàëîãè÷íûì âû�âîäàì. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðå�íèé ïåðèîäà èíäóêöèè � â ñìåñÿõ, ñîäåðæàùèõ 10%
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�èñ. 4. Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè ïåðèîäîâ èí-äóêöèè ðîñòà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè ïèðîëè-çå C2H2. Ïðÿìàÿ 1 � óðàâíåíèå (70); � � äàí-íûå ýêñïåðèìåíòà [32℄ äëÿ ñìåñè 10% C2H2 + Ar,P = 0:3�0:75 àòì; N è êðèâàÿ 2 � ðåçóëüòàòû ýêñ-ïåðèìåíòîâ è ðàñ÷åòîâ â ñìåñè 10% C2H2 + Ar,P = 6 àòì; � è êðèâàÿ 3 � ðåçóëüòàòû ýêñïå-ðèìåíòîâ è ðàñ÷åòîâ äëÿ ñìåñè 10% C2H2 + Ar,P = 30 àòìC2H2 â àðãîíå ïðè äàâëåíèÿõ 6 àòì è 30 àòì. Íàýòîì æå ðèñóíêå ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ äàííûåêëàññè÷åñêîé ðàáîòû Òàíçàâà è �àðäèíåð [32℄, â êî�òîðîé ïîäîáíûå èçìåðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû â òàêîéæå ñìåñè 10% C2H2 â àðãîíå ïðè ãîðàçäî áîëåå íèç�êèõ äàâëåíèÿõ 0.3�0.75 àòì. Õîðîøî âèäíî, ÷òî âñåäàííûå â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 3200 Ê äî 2000 Êñ âûñîêîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè îïèñûâàþòñÿ åäèíîéçàâèñèìîñòüþ:ln�� [C℄ ì3ìîëü � ñ� = �24:39+ 3:319 � 104 ÊT ; (70)ãäå [C℄ � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë C2H2. Îäíàêî ïðèäàëüíåéøåì ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû âñå äàííûå óêà�çûâàþò íà ñóùåñòâåííîå âûïîëàæèâàíèå òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè, ïðè ýòîì ïåðèîäû èíäóêöèè,èçìåðåííûå ïðè äàâëåíèè 30 àòì, îêàçûâàþòñÿ çà�ìåòíî ìåíüøå èçìåðåííûõ ïðè 6 àòì.Ïðåäïîëîæèì, êàê è ðàíåå, ÷òî âåëè÷èíà �E0 == 276 êÄæ/ìîëü=33190 Ê ïðè òåìïåðàòóðå T âû�øå 2000 Ê îòðàæàåò ý��åêòèâíóþ ýíåðãèþ àêòè�âàöèè ðåàêöèè, ÿâëÿþùåéñÿ ¾óçêèì ãîðëîì¿ âñåãîïðîöåññà, à àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ìî�æåò áûòü âïîëíå àïïðîêñèìèðîâàíî ïðÿìûìè ñ íà�êëîíîì, îïðåäåëÿþùèì ý��åêòèâíûé áàðüåð ðåàê�öèè, ðàâíûé955



À. Â. Äðàêîí, À. Â. Åìåëüÿíîâ, À. Â. Åðåìèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 5, 2014Qeff = 12700 Ê � 106 êÄæ/ìîëü: (71)�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîíñòàíò ñêîðîñòè ðîñòà÷àñòèö ñ ó÷åòîì êâàíòîâûõ ïîïðàâîê ïî �îðìóëàì(65), (66) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4 ïðåðûâèñòûìè êðè�âûìè. Âèäíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâî÷åíü õîðîøî âîñïðîèçâîäÿò êàê çíà÷åíèå òåìïåðà�òóðû, ïðè êîòîðîì íà÷èíàåòñÿ âëèÿíèå êâàíòîâûõý��åêòîâ, òàê è ðàññëîåíèå ïî äàâëåíèþ, íàáëþäà�åìûå â ýêñïåðèìåíòàõ.9. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå êâàíòîâûõý��åêòîâ íà �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî èì�ïóëüñàì. Â ïëîòíîé ñðåäå ïðè ÷àñòûõ ñòîëêíîâåíè�ÿõ ÷àñòèö èñ÷åçàåò ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ïîëíîé èêèíåòè÷åñêîé ýíåðãèÿìè ÷àñòèö, êàê ñëåäñòâèå ñî�îòíîøåíèÿ íåîïðåäåëåííîñòåé äëÿ ïåðåìåííûõ êî�îðäèíàòà-èìïóëüñ. Ïðè ýòîì â çàäà÷àõ ñòàòèñòè÷å�ñêîé �èçèêè èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü îáîáùåííîé �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ïîë�íîé ýíåðãèåé, òàê è èìïóëüñîì ÷àñòèöû. Ôóíêöèÿðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî èìïóëüñàì ìîæåò áûòü âû�÷èñëåíà â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ, ò. å. èíòåãðèðîâà�íèåì îáîáùåííîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ïîë�íîé ýíåðãèè. Ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå �óíêöèÿ èìå�åò ñòåïåííóþ, à íå ýêñïîíåíöèàëüíóþ çàâèñèìîñòüâ àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè èìïóëüñà. Ýòîò ý��åêòâûçûâàåò î÷åíü áîëüøîé ðîñò ñêîðîñòåé ðåàêöèé, åñ�ëè çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ ýòèõ ðåàêöèé îò êèíåòè÷å�ñêîé ýíåðãèè èìååò ïîðîãîâûé õàðàêòåð. Êàê ïîêà�çûâàþò âû÷èñëåíèÿ, â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ìî�æåò íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ óâåëè÷èòüñÿ ñêîðîñòüðåàêöèè ñèíòåçà èëè â íåñêîëüêî ðàç âîçðàñòè ñêî�ðîñòü õèìè÷åñêèõ ýíäîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Òàêèìîáðàçîì, âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü ýêñïåðèìåíòàëü�íîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ïîëó÷åííîãî ý��åêòà.�åçêîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðåàêöèé òåðìîÿäåð�íîãî ñèíòåçà ïîêà íå ïîëó÷èëî îäíîçíà÷íîãî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ, îäíàêî ìîæíîóòâåðæäàòü, ÷òî íàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòàõ îò�êëîíåíèÿ â àððåíèóñîâñêèõ çàâèñèìîñòÿõ ïåðèîäîâèíäóêöèè èíèöèèðîâàíèÿ äåòîíàöèîííûõ âîëí êîí�äåíñàöèè âïîëíå îïèñûâàþòñÿ êâàíòîâûìè ïîïðàâ�êàìè, âûçâàííûìè óâåëè÷åíèåì âûñîêîýíåðãåòè÷�íûõ õâîñòîâ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ðåàãèðóþùèõ÷àñòèö ïî èìïóëüñàì ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ â ñèëóïðîÿâëåíèÿ ïðèíöèïà íåîïðåäåëåííîñòåé äëÿ ýíåð�ãèè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ïðè âûñîêîé ÷àñòîòå ñî�óäàðåíèé.
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