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Ã ëàâà 1

Ââåäåíèå

Â ñîâðåìåííîé ïðîìûøëåííîñòè, ê àê è â ñîâðåìåííîé íà óê å âñå áîëüøå è áîëüøå è âíè-

ìàíèÿ ó äåëÿåòñ ÿ ãåòåðîãåííûì, ñîñò àâíûì ñèñòåìàì. Ïî äîáíûå ñèñòåìû ÿâëÿþòñ ÿ îïðå-

äåëÿþùèìè â ò àêèõ îáëàñò ÿõ ê àê ê àò àëèç, ìàòåðèàëîâåäåíèå, ìîëåêó ëÿðíàÿ áèîëîãèÿ.

Ñïîñîá îðã àíèçàöèè, à ò àêæ å íàáîð ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñê î-õèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé â ýòèõ

îáëàñò ÿõ ðàçëè÷íû, î äíàê î åñòü äâå îáùèå ÷åðòû ê îòîðûå èõ îáúåäåíÿþò: ê àê ïðàâèëî,

îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â ò àêèõ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ èãðàåò ìîëåêó ëÿðíàÿ ïî äâèæíîñòü

îò äåëüíûõ ñîñò àâíûõ ýëåìåíòîâ. Âòîðûì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñ ÿ òî, ÷òî ýòè ïî äâèæíûå ýëå-

ìåíòû ñèñòåìû íàõ î äÿòñ ÿ â ó ñëîâèÿõ ñèëüíî îãðàíè÷åííîãî îáúåìà è èõ äèíàìèê à ñóùå-

ñòâåííî îò ëè÷àåòñ ÿ îò ñèòó àöèè â ã àçîâîé èëè æèäê îé (ãîìîãåííîé) ôàçå.

Â ýòîé ñâÿçè, íàíî- è ìåçîïîðèñòûå ìàòåðèàëû ïðåäñò àâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ. Ñ î ä-

íîé ñòîðîíû, øèðîêèå âîçìî æíîñòè ìî äèôèê àöèè ðàçìåðà ïîð è õèìè÷åñê îãî ñîñò àâà

ðàçëè÷íûõ ïîðèñòûõ ñðåä ïîçâîëÿþò âàðüèðîâàòü ðàçìåð äîñòóïíîãî îáúåìà äëÿ ó äåð-

æèâàåìîé, ïî äâèæíîé ê îìïîíåíòû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñóùåñòâóþò îïðåäåëåííûå êëàññû

ïîðèñòûõ ñðåä, â ê îòîðûõ ñàì ê àðê àñ ïîð ÿâëÿåòñ ÿ ïî äâèæíûì, ðåàëèçó ÿ ò àêèì îáðàçîì

ñëó÷àé, ê îã äà âàæíà äèíàìèê à âñåõ ê îìïîíåíò ñèñòåìû. Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ïîðèñòûõ

ñèñòåì êðàéíå øèðîê à: ðàçëè÷íûå ïîðèñòûå ñðåäû ÷àñòî âûñòóïàþò â ðîëè íîñèòåëÿ äëÿ

íàíåñåííûõ ê àò àëèçàòîðîâ ëèáî ñàìè ÿâëÿþòñ ÿ ò àê îâûìè. Ð àçíîîáðàçíûå ñîðáåíòû âû-

ñòóïàþùèå â ðîëè î÷èñòèòåëåé âî äû, âîçäóõ à è ñìåæíûõ îáëàñò ÿõ ò àêæ å ÿâëÿþòñ ÿ íàíî-

ìåçîïîðèñòûìè ñðåäàìè. Íàïðàâëåííàÿ äîñò àâê à èíê àïñó ëèðîâàííûõ áèîëîãè÷åñêè àê-

òèâíûõ âåùåñòâ â ìåäèöèíñòêèõ öåëÿõ, ò àêæ å íåâîçìî æíà áåç ïðàâèëüíî ïî äîáðàííîãî

ïîðèñòîãî íîñèòåëÿ. Êðîìå ìàëîòîííàæíîé ìåäèöèíû, åñòü è áîëåå ìàñøò àáíûå çàäà ÷è

íåôòåïåðåðàáîòêè è âî äîðî äíîé ýíåðãåòèêè ïî ñîðáöèè, ðàçäåëåíèþ, ó äåð æ àíèþ îò äåëü-

íûõ âåùåñòâ ã àçîâûõ è æèäêèõ ñìåñ ÿõ

Îäíàê î, äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ñóùåñòâóþùèõ ñèñòåì è íàïðàâëåííîãî ñèí-

òåçà íîâûõ ìàòåðèàëîâ, íåîá õ î äèìî çíàòü, ê àê èìåííî ó äåð æèâàåìûé, ïî äâèæíûé ê îìïî-

íåíò âçàèìî äåéñòâó åò ñ ïîðèñòîé ñðåäîé. Èíûìè ñëîâàìè, íóæíî çíàòü ê àê èìåííî äàííàÿ

ïîðèñò àÿ ñðåäà èçìåíÿåò äèíàìèêó ïî äâèæíîãî ê îìïîíåíò à.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ê îíå÷íûõ ïðèëî æ åíèé íåîá õ î äèìî óìåòü äîñòîâåðíî ïðåäñê àçûâàòü

ñâîéñòâà ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû îñíîâàííîé íà âûáðàííîì ïîðèñòîì ìàòåðèàëå, èíûìè ñëî-

âàìè, íåîá õ î äèìà äîñò àòî÷íî ïðîñò àÿ è íàäåæíàÿ ìî äåëü, íà îñíîâå ê îòîðîé ìî æíî áûëî
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áû ðàññ÷èò àòü ê îíå÷íûé èíæ åíåðíûé àïïàðàò èëè ïðîöåññ. Îäíàê î, ïîñòðîåíèå ò àêèõ ìî-

äåëåé (äëÿ ê àæäîãî òèïà ñðåäû ñâî ÿ ìî äåëü) íåâîçìî æíî áåç ïîíèìàíèÿ ìîëåêó ëÿðíîãî

ó ñòðîéñòâà âûáðàííîé ñèñòåìû, ò .å. áåç ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ íàáëþ äåíèé. Ò àêèì îáðàçîì,

ïåðâè÷íîé çàäà ÷åé, ÿâëÿåòñ ÿ ýê ñïåðèìåíò àëüíàÿ õ àðàêòåðèñòèê à ïî äâèæíîñòè ìîëåêó ë è

ìîëåêó ëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ ó äåð æèâàåìûõ â íàíî- ìåçîïîðèñòûõ ñðåäàõ. Ñóùåñòâó åò ëèøü

íåñê îëüê î ïð ÿìûõ ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ ìåòî äîâ ïîçâîëÿþùèõ ðåãèñòðèðîâàòü ìîëåêó ëÿð-

íóþ äèíàìèêó â ïîðèñòûõ ñðåäàõ. Ñëî æíîñòü çàäà ÷è çàêëþ÷àåòñ ÿ â òîì, ÷òî âûáðàííûé

ìåòî ä äîëæ åí áûòü â äîñò àòî÷íîé ñòåïåíè ñåëåêòèâíûì, ÷òîáû ìî æíî áûëî âûäåëèòü

ýê ñïåðèìåíò àëüíûé ñèãíàë ïî äâèæíîé ê îìïîíåíòû íà ôîíå ñèãíàëà ïîðèñòîé ìàòðèöû.

Äëÿ èçìåðåíèÿ òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè îñíîâíûìè ìåòî äàìè ÿâëÿþòñ ÿ ìåòî ä ÿäåðíîãî

ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ßÌÐ) ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïó ëüñíîãî ãðàäèåíò à ìàãíèòíîãî ïîëÿ,

ëèáî ìåòî äû íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ. Ýòè äâà ìåòî äà ïîçâîëÿþò èçìåð ÿòü òðàíñëÿöèîííóþ

äèíàìèêó íà ñóùåñòâåííî ðàçíûõ âðåìåíàõ è õ àðàêòåðíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøò àáàõ:

ßÌÐ ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïó ëüñíîãî ãðàäèåíò à ìàãíèòíîãî ïîëÿ ðåãèñòðèðó åò äâèæ åíèÿ

íà ìàñøò àáå ìèêðîìåòðà è âðåìåíàõ ïîð ÿäê à ìèëëèñåêóíäû. Ìàñøò àáû äëÿ íåéòðîííîãî

ðàññåÿíèÿ çàâèñ ÿò îò ìåòî äà: íåéòðîííîå ñïèíîâîå ý õ î èìååò âðåìåííîé ìàñøò àá íåñê îëü-

ê î ñîòåí íàíîñåêóíä è ïðîñòðàíñòâåííûé ìàñøò àá ïîð ÿäê à íàíîìåòðà, êâàçèóïðóãîå ðàñ-

ñåÿíèå ðåãèñòðèðó åò äâèæ åíèÿ íà âðåìåíàõ ìåíüøèõ íàíîñåêóíäû è ìàñøò àáå ïîð ÿäê à

íåñê îëüêèõ àíãñòðåì. Ò àêèì îáðàçîì, äëÿ èññëåäîâàíèÿ ëîê àëüíîé äèíàìèêè ïî äõ î äèò â

áîëüøåé ñòåïåíè íåéòðîííîå ðàññåÿíèå. Èçìåðåíèå âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ò àêæ å ñâî-

äèòñ ÿ èçìåðåíèþ ñïåêòðîâ êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ è ñïåêòðîñê îïèè ÿäåðíîãî

ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà íà ðàçëè÷íûõ ÿäðàõ,

13
C,

1
H,

2
H. Ïðè ýòîì ÿäåðíûé ìàãíèòíûé

ðåçîíàíñ íà ÿäðàõ äåéòåðèÿ ÿâëÿåòñ ÿ íàèáîëåå ìîùíûì è ó äîáíûì ìåòî äîì èññëåäîâàíèÿ

âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè, ïîñê îëüêó ñ î äíîé ñòîðîíû ñïåêòðîñê îïèÿ è ñïèíîâàÿ ðåëàê ñà-

öèÿ ïîçâîëÿþò ðåãèñòðèðîâàòü äèíàìèêó â î÷åíü øèðîê îì äèàïàçîíå õ àðàêòåðíûõ âðåìåí

îò äåñ ÿòûõ äîëåé ìèëëèñåêóíäû äî íàíîñåêóíäû, ñ äðóãîé ñòîðîíû ìåòî ä âûñîê îñåëåê-

òèâåí è ñëàáî çàâèñèò îò ìåæìîëåêó ëÿðíûõ âçàèìî äåéñòâèé.

Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñ ÿ â äåìîíñòðàöèè ê îìïëèìåíò àðíîñòè ìåòî äîâ ñïåê-

òðîñê îïèè ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà íà ÿäðàõ äåéòåðèÿ è íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ â èññëåäîâà-

íèè ìîëåêó ëÿðíîé ïî äâèæíîñòè â ðåàëüíûõ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ. Â ê à ÷åñòâå îáúåêòîâ

èññëåäîâàíèÿ áûëî âûáðàíî òðè òèïà ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷íûõ ñèñòåì:

Â Ã ëàâå 4 ðàññìàòðèâàþòñ ÿ ñèñòåìû, â ê îòîðûõ ó äåð æèâàåìûå â ïîðèñòîì ìàòåðèàëå

âåùåñòâà èìåþò äîñò àòî÷íî ìåñò à ÷òîáû îáðàçîâàòü ê îíäåíñèðîâàííóþ ôàçó .

Â Ã ëàâå 5 ðàññìàòðèâàþòñ ÿ ñèñòåìû, â ê îòîðûõ ðàçìåðû ïîð è àäñîðáèðîâàííûõ ìî-

ëåêó ë ñîèçìåðèìû. Ò àêèì îáðàçîì èññëåäó åòñ ÿ äèíàìèê à îò äåëüíî âçÿòîé ìîëåêó ëû, ïî-

ñê îëüêó ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû â ïîðàõ íå îáðàçó åòñ ÿ âîîáùå.

Â Ã ëàâå 6 ðàññìàòðèâàåòñ ÿ ñëó÷àé, ê îã äà ïî äâèæíûìè ÿâëÿþòñ ÿ ñòðóêòóðíûå ýëåìåí-

òû ñàìîãî ïîðèñòîãî ìàòåðèàëà. Ò àêèì îáðàçîì èññëåäó åòñ ÿ ñâÿçü ïî äâèæíîñòè îò äåëüíûõ

ìîëåêó ëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ ïîðèñòîãî ê àðê àñà ñî ñâîéñòâàìè ñòðóêòóðû â öåëîì.
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Ã ëàâà 2

Ëèòåðàòóðíûé îáçîð

2.1 Ñåëåêòèâíûå ñîðáåíòû âî äû íà îñíîâå ñîëè CaCl 2 è

ìåçîïîðèñòîãî ñèëèê àãåëÿ

Âî äíûå è âî äîñî äåð æ àùèå ñèñòåìû ÷ðåçâû÷àéíî øèðîê î ðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðî äå.

Ñëî æíîå ïîâåäåíèå âî äû ÿâëÿåòñ ÿ îïðåäåëÿþùèì â öåëîì ð ÿäå áèîëîãè÷åñêèõ, ìèíåðàëü-

íûõ è ïîðèñòûõ ñðåäàõ. Ãèäðàòû íåîðã àíè÷åñêèõ ñîëåé ïðåäñò àâëÿþò ñîáîé ó äîáíûå îáú-

åêòû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñâÿçàííûõ ñîñòî ÿíèé âî äû, ïîñê îëüêó îíè ñî äåð æ àò ñòðîãî îïðå-

äåëåííîå ê îëè÷åñòâî âî äû, ÷üè ìîëåêó ëû íàõ î äÿòñ ÿ â õ îðîøî óïîð ÿäî÷åííîì ñîñòî ÿíèè.

Èíòåðåñ ê ñîñòî ÿíèþ ñâÿçàííîé âî äû â ò àêèõ ñèñòåìàõ îïðåäåëÿåòñ ÿ èõ ïðàêòè÷åñê îé âàæ-

íîñòüþ: ò àêèå íåîðã àíè÷åñêèå ñîëè ê àê õëîðèä ê àëüöèÿ ÿâëÿþòñ ÿ õ îðîøî èçâåñòíûìè è

äàâíî èñïîëüçó åìûìè ñîðáåíò àìè âî äû â ñàìûõ ðàçíîîáðàçíûõ ñëó÷àÿõ [1]. Ò åõíîëîãè÷å-

ñêè î äíàê î áîëåå ó äîáíî èñïîëüçîâàòü ê îìïîçèòíûå ñîðáåíòû, ê îã äà ãèãðîñê îïè÷íàÿ ñîëü

ïîìåùåíà âî âíóòðü ïîðèñòîé ñðåäû, íàïðèìåð ñèëèê àãåëÿ. Èìåííî ò àêèì îáðàçîì áûëè

ïîëó÷åííûå íîâûå, âûñîê î ýôôåêòèâíûå ê îìïîçèòíûå ñîðáåíòû âî äû (ò àê íàçûâàåìûå

ñåëåêòèâíûå ñîðáåíòû âî äû) èñïîëüçóþùèåñ ÿ â ê à ÷åñòâå ðàáî÷åãî òåëà â òåïëîâûõ íàñî-

ñàõ, ðåãó ëÿòîðàõ âëàæíîñòè è ò .ï. [2]. Ò àêèì îáðàçîì, çàäà ÷à èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè âî äû

ó ñëî æíÿåòñ ÿ, ïîñê îëüêó íà ôîðìèðîâàíèå âî äíûõ ê îìïëåê ñîâ è íà èõ ñâîéñòâà íà ÷èíàåò

îê àçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îãðàíè÷åííûé îáúåì ïîð. Ìàêðîñê îïè÷åñêèå èññëåäîâà-

íèÿ ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ äàííûõ ñîðáåíòîâ ïîê àçàëè, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ãèäðàòîâ ñîëè â

äèñïåðñíîì ñîñòî ÿíèè ïðîèñ õ î äèò ïðè áîëåå íèçê îì îòíîñèòåëüíîì äàâëåíèè ïàðîâ âî äû

� , ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì ìàññèâíîé ñîëè [3�5]. Ò àê, ôîðìèðîâàíèå CaCl 2� 2H 2 O â ïîðè-

ñòîé ìàòðèöå ñèëèê àãåëÿ, ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ïîð � 15 íì ïðîèñ õ î äèò ïðè � = 0:02� 0:03,

òîã äà ê àê äëÿ ìàññèâíîé ñîëè � = 0:07� 0:09 [5].

Ñíèæ åíèÿ ìèíèìàëüíîãî îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ âî äû ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïî-

ðàõ ñèëèê àãåëÿ, ìîëåêó ëû âî äû ëåã÷å ïåðåõ î äÿò èç ñâîáî äíîãî (ã àçîîáðàçíîãî) ñîñòî ÿíèÿ

â ñâÿçàííîå (â íàíîêðèñò àëëàõ ãèäðàòîâ) â ñèëó ïîâûøåííîé ïî äâèæíîñòè ìîëåêó ë âî äû

â íàíî äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ [6].
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Ðèñ. 2.1: Ìî äåëü ñòðóêòóðû ê îìïîçèòíîãî ñåëåêòèâíîãî ñîðáåíò à âî äû SWS-1L

2.1.1 Ñòðóêòóðà ñò àáèëüíûõ ãèäðàòîâ ñîëè CaCl 2� n H 2O ( n =2,4,6)

â ìàññèâíîì è íàíî äèñïåðñíîì ñîñòî ÿíèÿõ

Ñòðóêòóðà ãèäðàòîâ íà îñíîâå CaCl 2 è âî äû ïðè íîðìàëüíûõ ó ñëîâèÿõ èçó÷àëàñü ðàíåå

ê àê ïðè ïîìîùè ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, ò àê è ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Íèæ å, íà ðèñóíê àõ (2.2-2.4), ïðåäñò àâëåíû ñòðóêòóðû ñò àáèëüíûõ â íîðìàëüíûõ ó ñëîâèÿõ

êðèñò àëëîãèäðàòîâ [7�10].

Ðèñ. 2.2: Ñòðóêòó-

ðà êðèñò àëëè÷åñê îãî

CaCl 2� 2 H 2 O

Ðèñ. 2.3: Ñòðóêòó-

ðà êðèñò àëëè÷åñê îãî

CaCl 2� 4 H 2 O

Ðèñ. 2.4: Ñòðóêòó-

ðà êðèñò àëëè÷åñê îãî

CaCl 2� 6 H 2 O

Íåñìîòð ÿ íà òî, ÷òî êðèñò àëëè÷åñê àÿ ñòðóêòóðà ãèäðàòîâ äàâíî èçâåñòíà, èññëåäî-

âàíèå èõ ðàñïëàâîâ âñå åùå ïðî äîëæ àåòñ ÿ [11]. Ñòðóêòóðà ñîëåâûõ ðàñïëàâîâ, ñî äåð æ à-
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ùèõ ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîå ê îëè÷åñòâî âî äû, âñå åùå ÿâëÿåòñ ÿ îòêðûòûì âîïðîñîì.

Îäíàê î ÿñíî, ÷òî âî ìíîãîì ñâîéñòâà ãèäðàòîâ îáó ñëîâëåíû íàëè÷èåì âî äîðî äíîé ñâÿçè

O � H::X . Â íàøåì ñëó÷àå X ýòî àòîì õëîðà (Cl), íî â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ åãî ìåñòî

ìî æ åò çàíÿòü àòîì êèñëîðî äà (Î). Ìîëåêó ëÿðíàÿ ñòðóêòóðà èãðàåò ôóíäàìåíò àëüíóþ

ðîëü è â ê îíå÷íîì ñ÷åòå îïðåäåëÿåò äèíàìèêó âî äû è ñâîéñòâà ñîðáåíòîâ. Ìîëåêó ëÿðíàÿ

äèíàìèê à âî äû â òâåð äîì ñîñòî ÿíèè ñàìûõ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé äîñò àòî÷íî øèðîê î

èññëåäîâàëàñü [12, 13]. Êàê ïðàâèëî â òâåð äîì òåëå îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñò àíîâÿòñ ÿ ê î-

ëåáàòåëüíûå ìî äû âî äû, ïîñê îëüêó îíè íåñóò â ñåáå îñíîâíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå

îáðàçîâàâøèåñ ÿ ñîåäèíåíèé. Äëÿ áîëüøèíñòâà ñëó÷àåâ, â ñèëó âûñîê îé ñòåïåíè íåóïîð ÿ-

äî÷åííîñòè, ê îëåáàòåëüíûå ìî äû âî äû ïëî õ î ðàçðåøàþòñ ÿ è ê àê ïðàâèëî íå ìîãóò áûòü

î äíîçíà ÷íî ñîîòíåñåíû [14]. Îäíàê î â ñëó÷àå, ê îã äà âî äà îáðàçó åò ñò àáèëüíûå ê îìïëåê-

ñû, ðåçó ëü òèðóþùèå êðèñò àëëè÷åñêèå ôàçû ãîðàçäî áîëåå óïîð ÿäî÷åííû è âèáðàöèîííûå

ñïåêòðû õ îðîøî ðàçðåøàþòñ ÿ [15, 16]. Äëÿ ê îìïëåê ñîâ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ CaCl 2� n H 2 O

( n =1/3, 2, 4) âèáðàöèîííûå ñïåêòðû áûëè èçìåðåíû è ðàññ÷èò àíû â ðàáîòå [17].

Î ñòðóêòóðå ãèäðàòîâ â äèñïåðãèðîâàíîì ïî ïîðàì ñèëèê àãåëÿ ñîñòî ÿíèè èçâåñòíî

íå ò àê ìíîãî: â ðàáîòå [4] ìåòî äîì ÐÔ À, à ò àêæ å ê îñâåííûìè ñîðáöèîííûìè ìåòî äà-

ìè, áûëî ïîê àçàíî îáðàçîâàíèå CaCl 2� 2H 2 O ãèäðàò à â ïîðàõ ñèëèê àãåëÿ. Èññëåäîâàíèþ

ñòðóêòóðû äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ ñîëè CaCl 2 ñ áîëåå âûñîêèì ñî äåð æ àíèåì âî äû ïîñâå-

ùåíà ðàáîò à [6], ã äå áûë èñïîëüçîâàí ìåòî ä ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà íà ïðîòîíàõ. Â ðàáîòå

áûëî ïîê àçàíî, ÷òî àìïëèòó äà ëèáðàöèé ìîëåêó ë âî äû â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ çàìåòíî

áîëüøå ÷åì â ìàññèâíûõ è ïîâûøàåòñ ÿ ñ ðîñòîì ê îíöåíòðàöèè âî äû â ãèäðàòå. Êðîìå

ýòîãî áûëî óê àçàíî íà íàëè÷èå â 1H ßÌÐ ñïåêòðå ñèãíàëà ñ èçîòðîïíîé ôîðìîé ëèíèè,

÷òî áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî ê àê íàëè÷èå èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè ìîëåêó ë âî äû. Ýòè

äâà ôàêò à ïîçâîëèëè ãîâîðèòü àâòîðàì î áîëüøåé ïî äâèæíîñòè âî äû â äèñïåðíûõ ãèäðà-

ò àõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè àíàëîã àìè. Îäíàê î, ïðèìåíèìîñòü ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè

òâåð äîãî òåëà íà ïðîòîíàõ îãðàíè÷åíà òåì, ÷òî ôîðìà ëèíèè ñïåêòðà îáó ñëîâëåíà ê àê

âíóòðèìîëåêó ëÿðíûì äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìî äåéñòâèåì ò àê è ìåæìîëåêó ëÿðíûì. Ïî-

ñëåäíåå ïðèâî äèò ê äîïîëíèòåëüíîìó óøèðåíèþ ëèíèé â 1H ßÌÐ ñïåêòðå. Ïîñê îëüêó

ðàçäåëèòü âêëàäû âíóòðèìîëåêó ëÿðíîãî è ìåæìîëåêó ëÿðíîãî äîñò àòî÷íî çàòðó äíèòåëü-

íî, òî ðåçó ëü ò àòû ðàáîòû [6] ïîçâîëÿþò ñ äåëàòü òîëüê î ê à ÷åñòâåííûé âûâî ä î ñòðóêòóðíîé

ïî äâèæíîñòè âî äû â ãèäðàò àõ CaCl 2� n H 2 O.

2.1.2 Çàäà ÷è

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîê àçûâàåò , ÷òî ìîëåêó ëÿðíàÿ ïî äâèæíîñòü âî äû â ãèä-

ðàò àõ ñîëè CaCl 2 , äèñïåðãèðîâàíûõ ïî ïîðàì ñèëèê àãåëÿ, ÿâëÿåòñ ÿ âàæíûì, íî ìàëî-

èçó÷åííûì âîïðîñîì. Îòñóòñòâóþò ò àêæ å äàííûå î ñòðóêòóðå äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ è î

ñòåïåíè èõ óïîð ÿäî÷åííîñòè.

Ìåòî ä

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè áûë ðàíåå ó ñïåøíî ïðèìåíåí äëÿ èññëåäîâàíèÿ ëîê àëü-

íîé ñòðóêòóðû è äèíàìèêè ìîëåêó ë âî äû â ñàìûõ ðàçíûõ ê îíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ, îò

ðàçëè÷íûõ ãèäðàòîâ, äî ãåê ñàãîíàëüíîãî ëüäà [18� 23]. Ìåòî ä íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ ÿâëÿ-
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åòñ ÿ î äíèì èç íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ ìåòî äîâ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ìîëåêó ëÿðíîé

äèôôóçèè. Ñîâîêóïíîñòü äàííûõ ïîëó÷åííûõ ýòèìè äâóìÿ ê îìïëèìåíò àðíûìè ìåòî äè-

ê àìè, ïîçâîëèò äàòü ïîëíóþ õ àðàêòåðèñòèêó ìîëåêó ëÿðíîé ïî äâèæíîñòè âî äû â äàííîé

ñèñòåìå.

2.2 Ìîëåêó ëÿðíàÿ ïî äâèæíîñòü óã ëåâî äîðî äîâ ó äåð æè-

âàåìûõ â öåîëèò àõ

Ñðåäè âñåõ ðàçíîîáðàçíûõ âèäîâ ïîðèñòûõ ñðåä, öåîëèòû - êðèñò àëëè÷åñêèå àëëþìî-

ñèëèê àòû ðåãó ëÿðíóþ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó , ÿâëÿþòñ ÿ âûäåëåííûì êëàññîì ïîðèñòûõ âå-

ùåñòâ ñ ìîëåêó ëÿðíûì ðàçìåðîì ïîð. Öåîëèòû øèðîê î èñïîëüçóþòñ ÿ â ïðîìûøëåííîñòè,

îñîáåííî â ò àêèõ ïðîöåññàõ, ê àê ê àò àëèòè÷åñêèé êðåêèíã íåôòè, ðàçäåëåíèå óã ëåâî äîðî-

äîâ, èîííûé îáìåí. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ, ýôôåêòèâíîñòü ýòèõ ïðîöåññîâ íàïð ÿìóþ çàâèñèò

îò õ àðàêòåðà äèôôóçèè àäñîðáèðîâàííûõ â ïîðû öåîëèòîâ ìîëåêó ë [24�26]. Ïîýòîìó èí-

ôîðìàöèÿ î äèôôóçèè è ìîëåêó ëÿðíîé ïî äâèæíîñòè àäñîðáèðîâàííûõ óã ëåâî äîðî äîâ (è

äðóãèõ âåùåñòâ) â ïîðàõ öåîëèòîâ, ÿâëÿåòñ ÿ êðèòè÷åñêè âàæíîé ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ðàç-

ëè÷íûõ èíæ åíåðíûõ ñèñòåì.

Ïîìèìî ïðèêëàäíîãî èíòåðåñà, äèíàìèê à óã ëåâî äîðî äîâ â öåîëèò àõ ïðåäñò àâëÿåò ôóí-

äàìåíò àëüíûé èíòåðåñ, ïîñê îëüêó â äàííîé ñèñòåìå ðåàëèçó åòñ ÿ ïî÷òè èäåàëüíûé ñëó÷àé,

ê îã äà ðàçìåð ïîð è ó äåð æèâàåìûõ â íèõ ìîëåêó ë ñîèçìåðèìû, íî ïðè ýòîì ìåæäó ïîðè-

ñòîé ìàòðèöåé è àäñîðáàòîì îòñóòñòâó åò ïîñòî ÿííàÿ ñèëüíàÿ õèìè÷åñê àÿ ñâÿçü. Äèíàìèê à

ó äåð æèâàåìûõ ìîëåêó ë çàâèñèò îò ïîòåíöèàëà âçàèìî äåéñòâèÿ ìåæäó âíóòðåííåé ïîâåð õ-

íîñòüþ ïîð öåîëèò à è ó äåð æèâàåìîé ìîëåêó ëîé. Áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå ñòðóêòóð öåîëèòîâ

è ðàçëè÷íûõ óã ëåâî äîðî äîâ îáó ñëàâëèâàåò î äíîâðåìåííî è ñëî æíîñòü è èíòåðåñ ê äàííûì

ñèñòåìàì: ñ î äíîé ñòîðîíû äëÿ ê àæäîé ïàðû âñåã äà áó äóò ñâîè ñïåöèôè÷åñêèå ýôôåêòû,

ê îòîðûå ìîãóò áûòü âàæíåå îáùèõ òåíäåíöèé, ñ äðóãîé âñåã äà ìî æíî ïî äîáðàòü ñòðóêòóðó

ñ íàèáîëåå îïòèìàëüíûìè ñîñò àâîì è ãåîìåòðèåé ïîð.

Ò åì íå ìåíåå, ñðåäè ìàññû ðàçëè÷íûõ öåîëèòîâ, íàèáîëåå èñïîëüçó åìûìè ÿâëÿþòñ ÿ

ëèøü íåñê îëüê î âèäîâ, ÷òî áåçó ñëîâíî ñóæ àåò êðóã ñèñòåì ïðåäñò àâëÿþùèõ èíòåðåñ.

Èññëåäîâàíèå ìîëåêó ëÿðíîé ïî äâèæíîñòè ìîëåêó ë â ïîðàõ öåîëèò à, ïðî äâèã àåòñ ÿ ñ

äâóõ ñòîðîí: äëÿ ýê ñïåðèìåíò àëüíîãî èçìåðåíèÿ òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè îáû÷íî ïðè-

ìåíÿþòñ ÿ ìåòî äû ßÌÐ ñ èìïó ëüñíûì ãðàäèåíòîì ìàãíèòíîãî ïîëÿ [24] ëèáî ìåòî äû íåé-

òðîííîãî ðàññåÿíèÿ [27, 28]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû èäåò ïîñòî ÿííîå ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòî-

äîâ ÷èñëåííîãî ìî äåëèðîâàíèå äëÿ áîëåå ê îððåêòíîãî îïèñàíèÿ âíóòðåííåãî ïîòåíöèàëà

ïîâåð õíîñòè ïîð öåîëèò à [29, 30]. Ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà öåîëèòîâ óæ å îïèñûâàþòñ ÿ äî-

ñò àòî÷íî õ îðîøî, î äíàê î äî ñèõ ïîð ñóùåñòâóþò çàìåòíûå òðó äíîñòè ïðè îïèñàíèè òðàíñ-

ëÿöèîííîé äèôôóçèè [31]. Çäåñü ñëî æíîñòü çàêëþ÷àåòñ ÿ â òîì, ÷òî ïîñê îëüêó ðàçìåðû

ìîëåêó ë è ïîð ñîèçìåðèìû, òî òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôóçèÿ è âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèê à ñó-

ùåñòâåííî ñâÿçàííû ìåæäó ñîáîé. Èíûìè ñëîâàìè, äëÿ òîãî ÷òîáû ïðàâèëüíî îïèñûâàòü

òðàíñëÿöèîííóþ äèôôóçèþ, ìî äåëüíûé ïîòåíöèàë äîëæ åí îïèñûâàòü íå òîëüê î ñîðáöè-
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îííûå ñâîéñòâà ïîðèñòîé ìàòðèöû, íî è ëîê àëüíóþ âðàùàòåëüíóþ äèíàìèêó ó äåð æèâà-

åìîé ìîëåêó ëû. Ýê ñïåðèìåíò àëüíî, âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèê à ìî æ åò áûòü èçìåðåíà îïÿòü

ò àêè ìåòî äàìè íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ, ëèáî 1D è 2D ìåòî äàìè

13
C

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê î-

ïèè òâåð äîãî òåëà [32�34]. Íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûì è ó äîáíûì çäåñü ÿâëÿåòñ ÿ ìåòî ä

2
H

ßÌÐ [35� 39].

2.2.1 Äèíàìèê à ëèíåéíûõ àëê àíîâ C n H 2n+2 â ïîðàõ öåîëèò à 5À

Öåîëèò L T A â åãî ê àëüöèåâîé ôîðìå (5À) øèðîê î èñïîëüçó åòñ ÿ ê àê ìîëåêó ëÿðíîå ñè-

òî â íåôò ÿíîé ïðîìûøëåííîñòè, ïîñê îëüêó õ îðîøî àäñîðáèðó åò ëèíåéíûå ïàðàôèíû, íå

ïðîïó ñê àÿ ðàçâåòâëåííûå. Ýòî ñâîéñòâî èñïîëüçó åòñ ÿ, íàïðèìåð â ïðîöåññå îáîã àùåíèÿ

ðàçâåòâëåííûìè C 5 -C 6 ïàðàôèíàìè áåíçèíà (äëÿ ïîâûøåíèÿ îêò àíîâîãî ÷èñëà).

Èçó÷åíèå àäñîáöèîííîé ñåëåêòèâíîñòè L T A öåîëèò à âîñ õ î äèò ê 1973 ãî äà, ê îã äà Gorring

[40] ïîê àçàë ýê ñïåðèìåíò àëüíî íåëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ê îýôôèöèåíò à äèôôóçèè ëèíåé-

íûõ àëê àíîâ â Ò öåîëèòå (èçîñòðóêòóðåí 5A) îò äëèíû ìîëåêó ëû. Ïî åãî äàííûì, äèôôó-

çèÿ ìîíîòîííî ïàäàëà ñ ðîñòîì öåïè àëê àíà âïëîòü äî n� C 8 , ïîñëå ÷åãî ðåçê î âîçðàñò àëà,

äîñòèã àÿ ëîê àëüíîãî ìàê ñèìóìà äëÿ n� C 12 àëê àíà. Ïðè÷åì ê îýôôèöèåíò äèôôóçèè äëÿ

n� C 12 áûë � 140 ðàç âûøå ÷åì äëÿ n� C 8 è â � 6 ðàç âûøå ÷åì äëÿ n� C 3 (ïðè T = 300

Ê). Ò àêèì îáðàçîì áûëî îáíàðóæ åíî, ÷òî äëÿ ìîëåêó ë ñ äëèíîé áëèçê îé ê îïðåäåëåííîé

êðèòè÷åñê îé âåëè÷èíå, ïîðèñò àÿ ñòðóêòóðà öåîëèò à îòêðûâàåò ò .í. îêíî âûñîêîé ïåðåäà÷è ,

ê îðîòê î ý ô ôåêò îêíà . Êàê îê àçàëîñü, äàííûé ýôôåêò ÿâëÿåòñ ÿ îïðåäåëÿþùèì â ê àò àëè-

òè÷åñêèõ ïðîöåññàõ è ðàçäåëåíèè óã ëåâî äîðî äîâ. Ò àê Chen è ñîàâòîðû [41] îáíàðóæèëè,

÷òî ê àò àëèòè÷åñêèé êðåêèíã äëèííûõ àëê àíîâ íà ýðèîíèòå ïîê àçàë íåîáû÷íîå ðàñïðå-

äåëåíèå ïðî äóêòîâ ïî äëèíå öåïè: îñíîâíàÿ ìàññà ïðî äóêòîâ áûëà ðàñïðåäåëåíà âîêðóã

äâóõ ïèê îâ ñ n = 4 è 12, òîã äà ê àê íà n = 8 ïðèøåëñ ÿ ìèíèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ. Óæ å

òîã äà áûëî ñ äåëàíî ïðåäïîëî æ åíèå î âëèÿíèè àíîìàëüíîé äèôôóçèè íà ðàñïðåäåëåíèå

ïðî äóêòîâ ðåàêöèè. Íåñìîòð ÿ íà òî, ÷òî ýê ñïåðèìåíò à Ã îððèíã à ïî äâåðã àëèñü êðèòèêè,

÷èñëåííûé ðàñ÷åò ïîê àçàë, ÷òî äëÿ ñòðóêòóð ñ ìàëûì ðàçìåðîì ïîð (ERI, CHA öåîëè-

òû [42]) äëÿ n� C 6 - n� C 18 àëê àíîâ, ýôôåêò îêíà äîëæ åí èìåòü ìåñòî, òîã äà ê àê äëÿ 5A

öåîëèò à, ñ íåñê îëüê î áîëüøèì ðàçìåðîì ïîð, ýôôåêò à àíîìàëüíîé äèôôóçèè áûòü íå

äîëæíî [31, 43].

Ñàì ýôôåêò îêíà áûë îáúÿñíåí ê àê ðåçê îå ïîâûøåíèå òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè

äëÿ ìîëåêó ë ÷üÿ äëèíà íåìíîãî áîëüøå ÷åì ðàçìåð ïîðû öåîëèò à, ò .å. ò àêèå ìîëåêó ëû

ðàñò ÿãèâàþòñ ÿ ìåæäó îêíàìè ïîðû öåîëèò à è íå çàäåð æèâàþòñ ÿ íàäîëãî â ïîðå, â îò ëè÷èè

îò ìîëåêó ë ñ çàìåòíî áîëüøåé/ìåíüøåé äëèíîé [43]. Äëÿ öåîëèò à 5À êðèòè÷åñê àÿ äëèíà

áûëà ïðåäñê àçàíà áëèçê îé ê äëèíå n� C 23 àëê àíà.

Îäíàê î, ñðàâíèòåëüíî íåäàâíèå ïð ÿìûå èçìåðåíèÿ ê îýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ìåòî-

äîì íåéòðîííîãî ñïèíîâîãî ý õ à ïîê àçàëè [44], ÷òî ìàê ñèìóì äèôôóçèè ïðèõ î äèòñ ÿ ÿâíî

íà n� C 12 , à ìèíèìóì íà n� C 8 . Ñòîëü ðåçê àÿ ðàçíèöà ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñê àçàíè-

ÿìè è ýê ñïåðèìåíò àëüíûìè ðåçó ëü ò àò àìè óê àçûâàåò íà áîëåå ñëî æíûé õ àðàêòåð äàííîãî

ÿâëåíèÿ, ÷òî îáó ñëàâëèâàåò èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè n� àëê àíîâ
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Ðèñ. 2.5: Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ëèíåé-

íûõ àëê àíîâ â T öåîëèòå â çàâèñèìîñòè îò

äëèíû öåïè [40]. T = 300 K.

Ðèñ. 2.6: Ð àñïðåäåëåíèå ïðî äóêòîâ êðåêèí-

ã à äëèííûõ àëê àíîâ íà ýðèîíèòå, ïðè T =

340 �
C [41].

â ïîðàõ öåîëèò à 5À.

2.2.2 Äèíàìèê à í- áóò àíà C 4H 10 â ïîðàõ öåîëèò à ZSM-5

Ñðåäè ðàçëè÷íûõ òèïîâ öåîëèòíûõ ñòðóêòóð, èñïîëüçó åìûõ íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåé

ïðîìûøëåííîñòüþ, MFI öåîëèò , õ àðàêòåðèçóþùèéñ ÿ ñðåäíèì ðàçìåðîì ïîð 5.5

�

A, ïðåä-

ñò àâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ. Êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþòñ ÿ äâå ôîðìû ýòîãî öåîëèò à: ñî äåð-

æ àùèé àëþìèíèé ZSM-5 öåîëèò è ïîëíîñòüþ êðåìíåâàÿ ôîðìà ñèëèê àëèò . Ïîñê îëüêó

îñíîâíîå ïðèìåíåíèå ýòîãî öåîëèò à ëåæèò â îáëàñòè ê àò àëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ëè-

íåéíûõ óã ëåâî äîðî äîâ, òî èìåííî äèíàìèê à n� àëê àíîâ ÿâëÿåòñ ÿ íàèáîëåå èññëåäó åìûì

âîïðîñîì, ê àê ýê ñïåðèìåíò àëüíî [24, 45� 51] ò àê è ðàññ÷åòíûìè ìåòî äàìè [29, 52, 53].

Èññëåäîâàíèå äèíàìèêè n� áóò àíà ñðåäè ïðî÷èõ ëèíåéíûõ óã ëåâî äîðî äîâ ïðåäñò àâëÿ-

åò îñîáûé èíòåðåñ: ñ î äíîé ñòîðîíû ýò à ìîëåêó ëà ÿâëÿåòñ ÿ î äíîé èç îñíîâíûõ ê îìïîíåíò

ïðèðî äíîãî ñûðüÿ äëÿ õèìè÷åñê îé ïðîìûøëåííîñòè, ñ äðóãîé íå ñëèøê îì ñëî æíàÿ è

áîëüøàÿ äëÿ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ. Ò àêèì îáðàçîì n� áóò àí ÿâëÿåòñ ÿ èäåàëüíûì ê àíäèäà-

òîì äëÿ äåò àëüíîãî ñðàâíåíèÿ ÷èñëåííîãî ìî äåëèðîâàíèÿ ñ ýê ñïåðèìåíòîì, ðåçó ëü ò àòîì

ê îòîðîãî ïðåäïîëàã àåòñ ÿ áîëåå òî÷íîå îïèñàíèå ïîòåíöèàëà âçàèìî äåéñòâèÿ âíóòðåííåé

ïîâåð õíîñòè ïîð öåîëèò à ñ àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêó ëàìè ëèíåéíûõ àëê àíîâ.

Ýê ñïåðèìåíò àëüíî èññëåäîâàëàñü òîëüê î òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôóçèÿ n� áóò àíà â ZSM-

5 öåîëèòå [45, 46, 54]. ×èñëåííûé ðàñ÷åò äàåò íåïëî õ îå ñîã ëàñèå ñ ýê ñïåðèìåíòîì ê îýôôè-
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öèåíòîâ òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè [52, 53], î äíàê î óê àçûâàåò íà òåñíóþ ñâÿçü äèôôóçèè

ñ âíóòðèìîëåêó ëÿðíûìè âðàùàòåëüíûìè ìî äàìè àäñîðáèðîâàííîãî n� áóò àíà, â ÷àñòíî-

ñòè áûëî óê àçàíî íà âàæíîñòü ïàðàìåòðîâ ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè íà ñê îðîñòü

ïðûæê îâîé äèôôóçèè àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêó ëû [55, 56].

Â ñèëó âûøåñê àçàííîãî, ýê ñïåðèìåíò àëüíîå èññëåäîâàíèå âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè n� áóò àíà

â ZSM-5 öåîëèòå ïðåäñò àâëÿåò èíòåðåñ ê àê ñ ïðàêòè÷åñê îé, ò àê è ôóíäàìåíò àëüíîé òî÷êè

çðåíèÿ.

2.3 Ñòðóêòóðíàÿ ïî äâèæíîñòü ê àðê àñà ãèáðèäíûõ ïî-

ðèñòûõ ìàòåðèàëîâ MIL-47(V) è MIL-53(Cr)

Ìåò àëëîîðã àíè÷åñêèå ê àðê àñû (ÌÎÊ) ÿâëÿþòñ ÿ íîâûì âèäîì ïîðèñòûõ âåùåñòâ ñ ðå-

ãó ëÿðíîé ñòðóêòóðîé. ÌÎÊ ëþáîãî òèïà ñîñòîèò èç äâóõ áàçîâûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ,

à èìåííî: íåîðã àíè÷åñêèõ öåíòðîâ â âèäå êëàñòåðîâ îê ñèäîâ ìåò àëëîâ è îðã àíè÷åñêèõ

ìîñòèê îâ èõ ñîåäèíÿþùèõ [57� 60]. Èõ îò ëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñ ÿ èñêëþ÷è-

òåëüíîå õèìè÷åñê îå ðàçíîîáðàçèå ñîñò àâà (ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì â öåîëèò àõ), à ò àêæ å

ñðàâíèòåëüíî áîëåå ëåãêèé ïðîöåññ ñèíòåçà. Â ñèëó ýòèõ, ïî ä÷àñ èñêëþ÷èòåëüíûõ ê à-

÷åñòâ, ÌÎÊ îáëàäàþò îãðîìíûì ïîòåíöèàëîì â ò àêèõ ïðîìûøëåííî âàæíûõ îáëàñò ÿõ,

ê àê àäñîðáöèÿ è ðàçäåëåíèå âåùåñòâ â ã àçîâîé èëè æèäê îé ôàçå, ê àò àëèç è ñìåæíûõ

íàïðàâëåíèÿõ õèìè÷åñê îé èíæ åíåðèè [60, 61].

Äðóãîé èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ ê àðê àñîâ ýòèõ ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñ ÿ ñòðóê-

òóðíàÿ ãèáãîñòü íåê îòîðûõ ÌÎÊ. Íàèáîëåå ÿðêèì ïðåäñò àâèòåëåì ïî äîáíûõ ÌÎÊ ÿâëÿ-

åòñ ÿ MIL-53 èç ñåìåéñòâà MIL-îâ, ò .å. Ìàòåðèàëîâ Èíñòèòóò à Ëàâó àçüå, ã äå ýòè ñòðóêòóðû

áûëè âïåðâûå ñèíòåçèðîâàíû [62]. MIL-53 ( M

3
(OH) � O 2 C-C 6 H 4 -CO 2 , M=Al, Cr, F e, Ga )

ïîñòðîåí èõ öåïî÷åê ìåò àëëè÷åñêèõ îêò àý äðîâ ñ îáùåé âåðøèíîé ñ OH ãðóïïîé. Öåïî÷êè

ñîåäèíåíû â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ OOC 6 H 4 OO (òåðåôò àëåâûìè) ãðóïïàìè ò àêèì îáðàçîì,

÷òî ïîëó÷èâøàÿñ ÿ ñòðóêòóðà ñîñòîèò èç î äíîìåðíûõ (1D) ê àíàëîâ ðîìáîâèäíîé ôîðìû.

Íà äàííûé ìîìåíò òðè êðèñò àëëè÷åñêèå ôàçû, ñ î äèíàê îâîé òîïîëîãèåé áûëè èäåíòè-

ôèöèðîâàíû äëÿ MIL-53 [63]. Ò îëüê î ÷òî ñèíòåçèðîâàííàÿ ôîðìà ñî äåð æèò áåñïîð ÿäî÷íî

ðàñïîëî æ åííûå ìîëåêó ëû òåðåôò àëåâîé êèñëîòû è õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ îáúåìîì ýëåìåíò àð-

íîé ÿ÷åéêè â 1440

�

A

3
. Ïîñëå àêòèâàöèè, íåñâÿçàííàÿ êèñëîòû ó äàëÿåòñ ÿ è ðàçìåð ýëåìåí-

ò àðíîé ÿ÷åéêè íåìíîãî óâåëè÷èâàåòñ ÿ; ïîëó÷åííàÿ ñòðóêòóðà íîñèò íàçâàíèå MIL-53-h t

(ïðèñò àâê à h t óê àçûâàåò íà òî, ÷òî ýòî èçíà ÷àëüíî âûñîê îòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà). Îê àçà-

ëîñü, ÷òî ïðè ãèäðàò àöèè, îáúåì ÿ÷åéêè ðåçê î ïàäàåò äî 1012

�

A

3
, ò .å. ïîïåðå÷íûé ðàçìåð

1D ê àíàëîâ ñ æèìàåòñ ÿ; ýò à ôàçà õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ ê àê MIL-53-lt (ò .å. íèçê îòåìïåðàòóðíàÿ

ôàçà). Ïðè ýòîì ïåðåõ î ä ìåæäó äâóìÿ ôîðìàìè ïîëíîñòüþ îáðàòèìûé, ò .å. ïðè íàãðå-

âå äî òåìïåðàòóðû àêòèâàöèè ( T � 200 C

�
) âî äà ïîëíîñòüþ äåñîðáèðó åòñ ÿ è ñòðóêòóðà

ïåðåõ î äèò îáðàòíî â ôàçó ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè (ê àíàëàìè â äàííîì ñëó÷àå). Áîëåå îá-

ðàçíî, h t è lt ôîðìû, ò àêæ å íàçûâàþòñ ÿ ôàçàìè ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè (LP , Large P ores)

è ñîîòâåòñòâåííî ñ æ àòûìè ïîðàìè (NP , Narro w P ores).
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Ðèñ. 2.7: Îáðàòèìûå ñòðóêòóðíûå èçìåðåíèå â ÌÎÊ MIL-53 ïðè àäñîðáöèè/äåñîðáöèè

âî äû ( T = 300 Ê). Ñòóïåíüê à â èçîòåðìå àäñîðáöèè ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì äâóõ ïîñëå-

äîâàòåëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõ î äàõ â ìàòåðèàëå.

Ïðè ýòîì MIL-47, ÌÎÊ èçîñòðóêòóðíûé MIL-53-LP , â ê îòîðîì Cr

3+
çàìåùåí íà V

4+
è

íåò OH ãðóïï, èìååò æ åñòêóþ, íå äûøàùóþ ñòðóêòóðó ê àðê àñà [62]. Îæèäàåìî, MIL-47(V)

õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ èçîòåðìîé àäñîðáöèè I òèïà, õ àðàêòåðíîé äëÿ íàíîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ

ñ æ åñòêèì ê àðê àñîì ïîð.

Èçíà ÷àëüíî ñ÷èò àëîñü, ÷òî äûõ àíèå ñòðóêòóðû ê àðê àñà â MIL-53(Cr,Al) ñâÿçàíî ñ ïðî-

öåññàìè àäñîðáöèè/äåñîðáöèè îïðåäåëåííûõ âåùåñòâ. Ò àê, ïðè àäñîðáöèè ìîëåêó ë âî äû,

CO 2 è íåê îòîðûõ óã ëåâî äîðî äîâ, íàáëþ äàåòñ ÿ äâà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõ î-

äà (ïðè T = 300 Ê), ÷òî îòðàæ àåòñ ÿ íà ñòóïåíüê å â èçîòåðìå àäñîðáöèè (ñì. Ðèñ. 2.7). Ïåð-

âûé ïåðåõ î ä, èç LP â NP ôîðìó ïðîèñ õ î äèò ïðè ìàëûõ ê îíöåíòðàöèÿõ àäñîðáàò à, âòîðîé

ïåðåõ î ä èç NP îáðàòíî â LP ôîðìó ïðîèñ õ î äèò óæ å ïðè äîñò àòî÷íî áîëüøèõ ê îíöåíòðà-

öèÿõ. Ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ îòñëåæèâàëèñü ïðè ïîìîùè in-situ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî

àíàëèçà, àäñîðáöèÿ ìèêðîê àëîðèìåòðèåé, à ò àêæ å ìî äåëèðîâàíèåì [64]. Â íåäàâíåé ðàáî-

òå [65] áûëî îáíàðóæ åíî, ÷òî èçîòåðìà àäñîðáöèè ê ñåíîíà ïðè òåìïåðàòóðàõ ñóùåñòâåííî

íèæ å ê îìíàòíîé ò àêæ å èìååò õ àðàêòåðíóþ ñòóïåíüêó . Ïðè ýòîì ìåò àí è ìîëåêó ëÿðíûé

âî äîðî ä ïðåäñò àâëÿþò èñêëþ÷åíèå: ñòðóêòóðà MIL-53 îñò àåòñ ÿ â LP ôîðìå ïðè ëþáûõ ê î-

ëè÷åñòâàõ àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà. Ò àêèì îáðàçîì, áûëî âûñê àçàíî ïðåäïîëî æ åíèå,

÷òî ñòðóêòóðíûé ïåðåõ î ä ñâÿçàí ñ äèñïåðñèîííûìè âçàèìî äåéñòâèÿìè ìåæäó àäñîðáàòîì
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è ñîðáåíòîì è àìïëèòó äà äûõ àíèÿ ê àðê àñà çàâèñèò îò ðàçìåðà àäñîðáèðó åìûõ ìîëåêó ë -

÷åì ìåíüøå ðàçìåð ìîëåêó ëû, òåì áîëüøå àìïëèòó äà [64, 65].

Îäíàê î íàèáîëüøàÿ àìïëèòó äà äûõ àíèÿ ( � 40%) áûëà îáíàðóæ åíà äëÿ ïóñòîãî ìàòå-

ðèàëà [66]. Îê àçàëîñü, ÷òî äëÿ ñòðóêòóðíîãî ïåðåõ î äà LP-NP äîñò àòî÷íî ìåäëåííî î õëà-

æäàòü ìàòåðèàë [66]. Äàííîå ÿâëåíèå áûëî ïðîñëåæ åíî ïðè ïîìîùè ìåòî äîâ óïðóãîãî è

íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, ê îòîðûå ò àêæ å ïîê àçàëè, ÷òî â MIL-53(Al) ñòðóêòóðíûé

ïåðåõ î ä õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ áîëüøèì òåìïåðàòóðíûì ãèñòåðåçèñîì. Ò àê, ïðè î õëàæäåíèè,

LP-NP ïåðåõ î ä ïðîèñ õ î äèò ìåæäó 125 è 150 Ê, òîã äà ê àê ïðè íàãðåâàíèè, îáðàòíûé ïå-

ðåõ î ä èç NP â LP ôàçó ïðîèñ õ î äèò ìåæäó 325 è 375 Ê [66]. Áûëî ò àêæ å îáíàðóæ åíî,

÷òî èíòåíñèâíîñòü íèçê îýíåðãåòè÷íûõ âèáðàöèîííûõ ïèê îâ íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ â MIL-

53(Al) ÷óâñòâèòåëüíàÿ ê äûõ àíèþ ïîð ìàòåðèàëà. ×èñëåííûå Ab-initio ðàñ÷åòû ïîê àçàëè,

÷òî ýòè ïèêè ìî æíî ñîîòíåñòè ñ ëèáðàöèîííûìè ìî äàìè îðã àíè÷åñêèõ C 6 H 4 ìîñòèê îâ [66]

èç ÷åãî áûëî ñ äåëàíî ïðåäïîëî æ åíèå, ÷òî íèçê îýíåðãåòè÷íûå ëèáðàöèîííûå ìî äû C 6 H 4

ñâÿçàííû ñî ñòðóêòóðíûì ôàçîâûì ïåðåõ î äîì â MIL-53.

Èñòîðè÷åñêè ñàìûì ïåðâûì è íàèáîëåå èçó÷åííûì ÌÎÊ ÿâëÿåòñ ÿ MOF-5. Â äàííîé

ñòðóêòóðå, â ðîëè îðã àíè÷åñêèõ ìîñòèê îâ, ò àêæ å âûñòóïàþò C 6 H 4 ôðàãìåíòû. Ab-initio

ðàñ÷åòû ïîê àçàëè, ÷òî ñàìûå ìÿãêèå ëèáðàöèîííûå ìî äû C 6 H 4 ôðàãìåíòîâ äîëæíû áûòü

áëèçêè ê çíà ÷åíèÿì èçìåðåííûì äëÿ MIL-53(Al) [67� 69]. Íåñìîòð ÿ íà òî, ÷òî õ àðàêòåð-

íàÿ ýíåðãèÿ ýòè ìî ä êðàéíå íèçê à, ïîð ÿäê à 20� 80 ñì

� 1
, âûñîê îàìïëèòó äíîãî âðàùåíèÿ

ôåíèëüíûõ ôðàãìåíòîâ â õ àðàêòåðíîì âðåìåííîì ìàñøò àáå ( � C � 10� 12 � 10� 9
ñ. [70]) ýê ñ-

ïåðèìåíòîâ ïî êâàçèóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [69] íå áûëî îáíàðóæ åíî. ×èñëåííûé

ðàñ÷åò àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà äëÿ 180

�
ïðûæê îâ C 6 H 4 ôðàãìåíòîâ îòíîñèòåëüíî îñè

ñèììåòðèè C2 ïîê àçàë ñðàâíèòåëüíî âûñîêóþ âåëè÷èíó ìåæäó 51.8 êÄæ ìîëü

� 1
[69] è 63

êÄæ ìîëü

� 1
[68]. Âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèê à C 6 H 4 ôðàãìåíòîâ íà áîëåå ìåäëåííûõ âðåìåíàõ

( � C � 10� 4 � 10� 7
) áûëà èññëåäîâàíà ïðè ïîìîùè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè. Ò àê áûëî îáíà-

ðóæ åíî, ÷òî ïðè T < 300 Ê, áåíçîëüíûå ôðàãìåíòû â MOF-5 íåïî äâèæíû, à ïðè T > 300

Ê äåéñòâèòåëüíî âîâëå÷åíû â 180

�
ïðûæêè îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè C2 [71]. Â ðàáî-

òå [72] äàííîå íàáëþ äåíèå áûëî ïî äòâåð æäåíî, à ò àêæ å áûë ýê ñïåðèìåíò àëüíî îïðåäåëåí

àêòèâàöèîííûé áàðüåð äëÿ ýòîãî äâèæ åíèÿ E f lips = 47 êÄæ ìîëü

� 1
.

MIL-47 è MIL-53 â îò ëè÷èè îò MOF-5, ê îòîðûé èìååò êóáè÷åñêóþ òðåõìåðíóþ (3D)

ñèñòåìó ê àíàëîâ, ÿâëÿþòñ ÿ 1D ñèñòåìàìè, ã äå äèíàìèê à áåíçîëüíûõ ôðàãìåíòîâ ìî æ åò

îê àçàòü ãîðàçäî áîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà àäñîðáöèþ è òðàíñïîðò ìîëåêó ë. Ò àê, äëÿ

íåáîëüøèõ ìîëåêó ë, íà ìàëûõ âðåìåíàõ êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, äèôôóçèÿ â

MIL-53 ÿâëÿåòñ ÿ î äíîìåðíîé [73�75]. Êðîìå ýòîãî, âî âñåõ ñóùåñòâóþùèõ íà äàííûé ìî-

ìåíò ðàáîò àõ ïî ÷èñëåííîìó ìî äåëèðîâàíèþ ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè àäñîðáèðîâàííûõ

â MIL-47 è MIL-53 âåùåñòâ, ê àðê àñ ïîðèñòûõ ñðåä ïðèíèìàëñ ÿ ïîëíîñòüþ íåïî äâèæíûì,

ò .å. ïðåäïîëàã àëîñü, ÷òî ìîëåêó ëû íå ìîãó ïåðåõ î äèòü èç î äíîãî ê àíàëà â äðóãîé, ÷òî

ìî æ åò îê àçàòüñ ÿ íåâåðíûì äëÿ ãîðàçäî áîëåå ìåäëåííûõ ìàêðîñê îïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

(íàïðèìåð äëÿ àäñîðáöèè).

Ò àêèì îáðàçîì, â èññëåäîâàíèè MIL-47(V) è MIL-53(Cr) èíòåðåñ ïðåäñò àâëÿåò ê îëè-
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÷åñòâåííàÿ õ àðàêòåðèñòèê à âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè áåíçîëüíûõ ôðàãìåíòîâ. Ñîâìåñòíîå

èñïîëüçîâàíèå ìåòî äû

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè, êâàçèóïðóãîãî è íåóïðóãîãî ðàññåÿíèåì

íåéòðîíîâ ïðåäëàã àåò øèðîêèå âîçìî æíîñòè äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà ÷è.

Ïîìèìî ãèáê îé ñòðóêòóðû ñ âðàùàòåëüíîé äèíàìèê îé îðã àíè÷åñêèõ ãðóïï-ìîñòèê îâ,

MIL-û ÿâëÿþòñ ÿ ìàòåðèàëàìè ñ èíòåðåñíûìè ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè [76]. Íàëè÷èå ñèëü-

íûõ ìàãíèòíûõ ýôôåêòîâ (â ÷àñòíîñòè ñðàâíèòåëüíî âûñîê îé òåìïåðàòóðîé àíòèôåððî-

ìàãíèòíîãî ïåðåõ î äà) îáó ñëîâëåíî òåì, ÷òî ìåò àëëè÷åñêèå öåíòðû ÿâëÿþòñ ÿ ïàðàìàãíèò-

íûìè (MIL-47: V

4+
, S = 1=2; MIL-53: Cr

3+
, S = 3=2). Ïîñê îëüêó ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû

âçàèìî äåéñòâóþò ñ ÿäåðíûì ñïèíîì äåéòåðèÿ ïîñðåäñòâîì äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ, ìåòî ä

2
H ßÌÐ ìî æ åò äàòü äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ìèêðîñê îïè÷åñêèõ

ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ ýòèõ ìàòåðèàëàõ.
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Ã ëàâà 3

Ýê ñïåðèìåíò àëüíàÿ ÷àñòü

3.1 Ìàòåðèàëû

3.1.1 Ìàññèâíûå è íàíî äèñïåðñíûå ãèäðàòû ñîëè CaCl 2

Ãèäðàò ñîëè CaCl 2 ÿâëÿåòñ ÿ ïðîìûøëåííî äîñòóïíûì ðåàãåíòîì. Ñóõ àÿ ñîëü ïîëó-

÷àëàñü ïðîê àëèâàíèåì ïðîìûøëåííîãî ãèäðàò à ïðè T = 200� C .

Ñèëèê àãåëü ìàðêè KSK (

�d=23 íì, S

BET

=176 ì

2
/ã , Vp = 0:82 ñì

3
/ã) ò àêæ å ÿâëÿåòñ ÿ ïðî-

ìûøëåííî äîñòóïíûì.

Êîìïîçèòíûé ñîðáåíò "CaCl 2 â íàíîïîðèñòîé ìàòðèöå ñèëèê àãåëÿ ÊSK"(SWS-1L) áûë

ïðèãîòîâëåí ìåòî äîì èìïðåãíèðîâàíèÿ ïîð ñèëèê àãåëÿ íàñûùåííûì ñîëåâûì ðàñòâîðîì

ïðè Ò=298

�
Ñ, äåò àëüíàÿ ïðîöåäóðà îïèñàíà â ðàáîòå [4]. Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà ïî äáè-

ðàëàñü ò àê îé, ÷òîáû ñóõ îé ñîëè CaCl 2 â ïîðàõ ïî ìàññå áûëî 0.33 îò ìàññû ñèëèê àãåëÿ.

Ïðèãîòîâëåíèå ÑÑÂ ïðîèñ õ î äèëî â àçîòíîé àòìîñôåðå äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ê îíò àêò à ñ êèñ-

ëîðî äîì.

Ìàññèâíûå ãèäðàòû CaCl 2� n H 2 O ( n =2,4) ãîòîâèëèñü ïî ñëåäóþùåé ñ õ åìå: ãðàíó ëû

ðàçìåðîì 0.1-0.2 ìì. êðèñò àëëè÷åñê îé ñîëè "CaCl 2 ïîìåùàëèñü â âî äÿíóþ áàíþ, â ê îòî-

ðîé ïî ääåð æèâàëîñü ïîñòî ÿííîå äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ âî äû. Êîã äà ñîëü ñîðáèðî-

âàëà â ñåá ÿ äîñò àòî÷íîå ê îëè÷åñòâî âî äû, å¼ ïîìåùàëè â ýê ñèê àòîð ñ ìàëûì îáúåìîì,

ã äå âûäåð æèâàëè äîñò àòî÷íîå äîëãîå âðåìÿ, ÷òîáû âî äà ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëèëàñü ïî

îáðàçöó . Îáðàçåö ãèäðàò à CaCl 2� 6H 2 O ãîòîâèëñ ÿ ïî ìåòî äó îñàæäåíèÿ èç íàñûùåííîãî

ñîëåâîãî ðàñòâîðà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðèãîòîâëåíèå ïðîèñ õ î äèëî â àçîòíîé àòìîñôåðå äëÿ

èñêëþ÷åíèÿ ê îíò àêò à ñ êèñëîðî äîì. Ñî äåð æ àíèå âî äû â ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ äîïîëíè-

òåëüíî ê îíòðîëèðîâàëîñü ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì àíàëèçîì [7�9].

Äèñïåðñíûå ãèäðàòû CaCl 2� n H 2 O ( n =2,4,6) áûëè ïîëó÷åíû íàñûùåíèåì ê îìïîçèòíî-

ãî ñîðáåíò à âî äîé â âî äÿíîé áàíå ñ àçîòíîé àòìîñôåðîé ñîã ëàñíî ïðîöåäóðå, îïèñàííîé

â ðàáîòå [4]. Êîíöåíòðàöèÿ, à ò àêæ å î äíîðî äíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ âî äû â ê îìïîçèòå áûëà

ïðîâåðåíà ïðè ïîìîùè íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ ìåòî äîì îïèñàííûì â ðàáîòå [10]. Êîëè-

÷åñòâî âî äû â ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ äîïîëíèòåëüíî ê îíòðîëèðîâàëîñü èç-

ìåðåíèåì âåñà îáðàçöà, ò àê ÷òî èòîãîâàÿ ïîãðåøíîñòü ê îëè÷åñòâà ìîëåêó ë âî äû n áûëà

îöåíåíà ê àê � 0:2 ìîëåêó ëû.

17



Â çàâèñèìîñòè îò òèïà ýê ñïåðèìåíò à, äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãèäðàòîâ èñïîëüçîâàëàñü ò ÿæ å-

ëàÿ èëè îáû÷íàÿ âî äà.

3.1.2 Öåîëèòû

Öåîëèò 5À ÿâëÿåòñ ÿ ïðîìûøëåííî äîñòóïíûì ðåàêòèâîì, â ê îòîðîì 83% èîíîâ íà-

òðèÿ Na+
áûëè çàìåùåíû íà èîíû ê àëüöèÿ Ca2+

, ò àêèì îáðàçîì, õèìè÷åñêèé ñîñò àâ

ýëåìåíò àðíîé ÿ÷åéêè êðèñò àëëà öåîëèò à áûë Na1:2Ca5:4Al 12Si12O48 . Õàðàêòåðíîé îñîáåí-

íîñòüþ ñòðóêòóðû äàííîãî öåîëèò à, ÿâëÿåòñ ÿ òî, ÷òî îíà ïðåäñò àâëÿåòñ ÿ íå ñèñòåìîé ê à-

íàëîâ ñ ïðèìåðíî ðàâíûìè äèàìåòðàìè, à íàïðîòèâ, ñèñòåìîé ñôåðè÷åñêèõ ïîð áîëüøîãî

ðàäèó ñà ( dp � 12

�

A) ñâÿçàííûõ óçêèìè ( dw � 5

�

A) îêíàìè (ñì. Ðèñ. 3.1). Ò àê àÿ îðã àíèçà-

öèÿ ïðèâî äèò ê òîìó , ÷òî òèï ê àòèîííîãî çàìåùåíèÿ ñò àíîâèòüñ ÿ êðàéíå âàæíûì: èîíû

íàòðèÿ ìîãóò âñòðàèâàòüñ ÿ â ïîçèöèþ âíóòðè îêíà, ñóæ àÿ åãî åùå áîëüøå, òîã äà ê àê äëÿ

èîíîâ ê àëüöèÿ äîñòóïíîé ÿâëÿåòñ ÿ òîëüê î ïîçèöèÿ íà âíóòðåííåé ïîçèöèè ïîðû(ñì. Ðèñ.

3.2).

Ðèñ. 3.1: Ñòðóêòóðà � � ÿ÷åéêè (ïîðû) öåî-

ëèò à 5À

Ðèñ. 3.2: Âîçìî æíûå ïîçèöèÿ ê àòèîíîâ íà-

òðèÿ è ê àëüöèÿ íà âíóòðåííåé ïîâåð õíîñòè

öåîëèò à 5À

Öåîëèò ZSM-5

â íàòðèåâîé ôîðìå, ñ îòíîøåíèåì êðåìíèÿ ê àëþìèíèþ Si=Al = 58 áûë ïîëó÷åí ñèíòåçè-

ðîâàí â Èíñòèòóòå Êàò àëèçà èì. àê. Áîðåñê îâà, ñîã ëàñíî ðàíåå îïèñàííîé ìåòî äèê å [77].

Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííîãî öåîëèò à ê îíòðîëèðîâàëàñü ðåíòãåíî-ôàçîâûé àíàëèçîì, à ò àêæ å

ñò àíäàðòíûìè ìåòî äàìè õèìè÷åñê îãî àíàëèçà. Ñòðóêòóðà öåîëèò à ZSM-5 ñîñòîèò èç ïå-

ðåñåê àþùèõ ñ ÿ ïð ÿìûõ è çèãçàãîîáðàçíûõ ê àíàëîâ ñ õ àðàêòåðíûì ðàäèó ñîì dch � 5.5

�

A.

Â îáëàñòè ïåðåñå÷åíèÿ âîçíèê àåò íåñê îëüê î óøèðåííàÿ ïîëîñòü ðàäèó ñà ïîð ÿäê à dint �

9

�

A(ñì. Ðèñ. 3.3). Îäíàê î, ðàññòî ÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ïåðåñå÷åíèÿìè (ò .å. õ àðàêòåðíàÿ
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äëèíà ê àíàëîâ) ïîð ÿäê à 10

�

A, ÷òî ïðèíöèïèàëüíî îò ëè÷àåòñ ÿ îò ñëó÷àÿ öåîëèò à 5À, ã äå

ê àíàëîâ, ê àê ò àê îâûõ, íåò . Äðóãîå ïðèíöèïèàëüíîå îò ëè÷èå ñîñòîèò â òîì, ÷òî äèàìåòðû

ê àíàëîâ è îáëàñòè èõ ïåðåñå÷åíèÿ ñîèçìåðèìû. Ò àêèì îáðàçîì âíóòðåííåå ïðîñòðàíñòâî

öåîëèò à ðàçáèòî íà äâå îáëàñòè ñ ðàçëè÷íîé ãåîìåòðèåé. Êàòèîíû ìîãóò ìîãóò â ïðèíöèïå

íàõ î äèòñ ÿ â ëþáîé ïîçèöèè âíóòðåííåé ïîâåð õíîñòè öåîëèò à.

Ðèñ. 3.3: Ñòðóêòóðà ê àíàëîâ öåîëèò à ZSM-

5 [78]

Ðèñ. 3.4: Ïåðåñå÷åíèå ê àíàëîâ â öåîëèòå

ZSM-5 îáðàçó åò ïîëîñòü ñ äèàìåòðîì áîëü-

øèì, ÷åì äèàìåòð ê àíàëà [78].

3.1.3 Ìåò àëëîîðã àíè÷åñêèå ïîðèñòûå ñòðóêòóðû

Ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû MIL-53(Cr

+3
) è MIL-47(V

+4
) (ÌÎÊ) áûëè ñèíòåçèðîâàíû ãðóï-

ïîé ïðîôåññîðà Æåðàðà Ôåðå (Gerard F erey) (Èíñòèòóò Ëàâó àçüå, Âåðñàëü, Ôðàíöèÿ), ïî

îïèñàííîé ðàíåå ìåòî äèê å [76, 79]. Äåéòåðèðîâàííûå àíàëîãè ÌÎÊ-îâ áûëè ñèíòåçèðîâà-

íû ñ èñïîëüçîâàíèåì äåéòåðèðîâàííîé òåðåôò àëåâîé êèñëîòû è ò ÿæ åëîé âî äû. Ïîñê îëüêó

â MIL-53 ïðèñóòñòâóþò OH ãðóïïû, òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëà, â ê îòîðîì äåéòåðèåâàÿ

ìåòê à ïðèñóòñòâîâàëà áû òîëüê î â áåíçîëüíîì ê îëüöå îðã àíè÷åñê îãî ìîñòèê à, ïîëíîñòüþ

äåéòåðèðîâàííûé MIL-53 ðàñòâîð ÿëñ ÿ â áîëüøîì ê îëè÷åñòâå äèñòèëëèðîâàííîé âî äû. Ïî-

ëó÷åííàÿ ñó ñïåíçèÿ âûäåð æ àëàñü ïðè Ò=100

�
Ñ â òå÷åíèè 2-3 ÷àñîâ, ïîñëå ÷åãî âî äà ïîë-

íîñòüþ âûïàðèâàëàñü. Ñòðóêòóðà îáîèõ ìàòåðèàëîâ ê îíòðîëèðîâàëàñü ïðè ïîìîùè ðåíò-

ãåíî ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà. Êàê óæ å ðàíåå îòìå÷àëîñü, ñòðóêòóðà MIL-53 ïðåäñò àâëÿåò

ñîáîé ñèñòåìó î äíîìåðíûõ ñîíàïðàâëåííûõ ê àíàëîâ ðîìáîâèäíîãî ñå÷åíèÿ (ñì. Ðèñ. 3.5).

Â ôàçå ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè, øèðèíà è âûñîò à ê àíàëà ïðèìåðíî ðàâíû ìåæäó ñîáîé, ò àê

÷òî ïëîùàäü ñå÷åíèÿ Slp = 10 � 10 �

A

2
, òîã äà ê àê â ôàçå ñ ñ æ àòûìè ïîðàìè, âûñîò à ê àíàëà

ðåçê î ñîêðàùàåòñ ÿ è Snp = 10 � 5 �

A

2
. MIL-47 èçîñòðóêòóðåí MIL-53 â ôàçå ñ ðàñêðûòû-

ìè ïîðàìè (ñì. Ðèñ. 3.6), è åãî ñòðóêòóðà, ê àê óæ å îòìå÷àëîñü, íå ÿâëÿåòñ ÿ ãèáê îé, ò .å.
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ýëåìåíò àðíàÿ ÿ÷åéê à êðèñò àëëà íå èçìåíÿåò ñâîè ðàçìåðû ïðè ôèçè÷åñê îì âîçäåéñòâèè:

èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû è/èëè àäñîðáöèè â ïîðû ìàòåðèàëà ê àêèõ-ëèáî âåùåñòâ.

Ðèñ. 3.5: Êðèñò àëëè÷åñê àÿ ñòðóêòóðà MIL-

53(Cr

+3
) â ôàçå ñ ñ æ àòûìè ïîðàìè

Ðèñ. 3.6: Êðèñò àëëè÷åñê àÿ ðåøåòê à

MIL-47(V

+4
) èçîñòðóêòóðíà ðåøåòê å

MIL-53(Cr

+3
) â ôàçå ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè

3.1.4 Àäñîðáàòû

Ïðîìûøëåííî äîñòóïíûå ëèíåéíûå àëê àíû C n H 2n+2 (Sigma/Aldric h), âî äà H 2 O, ìî-

ëåêó ëÿðíûé âî äîðî ä H 2 (Sigma/Aldric h), à ò àêæ å èõ ïîëíîñòüþ äåéòåðèðîâàííûå àíàëîãè

(Cam bridge Isotop e Lab oratories) áûëè èñïîëüçîâàíû áåç äàëüíåé î÷èñòêè.

3.2 Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ

3.2.1

2
H ßÌÐ òâ¼ð äîãî òåëà

Îáðàçöû

2
H ßÌÐ ýê ñïåðèìåíòîâ ïðåäñò àâëÿëè ñîáîé çàïàÿííûå ñòåêëÿííûå 5 ìì.

àìïó ëû. Â õ î äå ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ ñ ìàññèâíûìè è äèñïåðñíûìè ãèäðàò àìè, ïîðîø-

ê îîáðàçíûé ìàòåðèàë ïîìåùàëñ ÿ â àìïó ëó â àçîòíîé àòìîñôåðå äëÿ èçáåæ àíèÿ ê îíò àêò à

ñ ìîëåêó ëÿðíûì êèñëîðî äîì. Â õ î äå çàïàèâàíèÿ àìïó ëà öåëèê îì íàõ î äèëàñü â æèäê îì

àçîòå.

Â ñëó÷àå óã ëåâî äîðî äîâ ó äåð æèâàåìûõ â ïîðàõ öåîëèòîâ, öåîëèò ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-

ê àëèâàëñ ÿ ïî ä âàêóóìîì (P � 10

� 5
òîðð) â òå÷åíèè 10 ÷àñîâ äî ïîëíîé äåã àçàöèè. Äàëåå,

ïðè ïîìîùè æèäê îãî àçîò à íåîá õ î äèìîå ê îëè÷åñòâî óã ëåâî äîðî äà ñîðáèðîâàëîñü íà ïî-

âåð õíîñòü öåîëèò à è àìïó ëà îòïàèâàëàñü îò âàêóóìíîé ëèíèè. Ïîñëå ýòîãî ãîòîâûé îáðà-

çåö ïðîãðåâàëñ ÿ ïðè Ò=150

�
Ñ â òå÷åíèè 6-7 ÷àñîâ äëÿ áîëåå ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
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àäñîðáàò à â ïîðàõ öåîëèò à. Êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ ëèíåéíûõ àëê àíîâ â öåîëèò 5À

áðàëîñü èç ðàñ÷åò à 12 àòîìîâ óã ëåðî äà íà ýëåìåíò àðíóþ � ÿ÷åéêó (ñì. Ðèñ. 3.2). Äëÿ

í- áóò àíà â öåîëèòå ZSM-5 ê îëè÷åñòâî àäñîðáåíò à áðàëîñü èç ðàñ÷åò à 2 ìîëåêó ëû íà ýëå-

ìåíò àðíóþ ÿ÷åéêó öåîëèò à.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ ìåò àëëîîðã àíè÷åñêèõ ïîðèñòûõ ñòðóêòóð, ïîðîøê îîáðàç-

íûå ìàòåðèàëû ò àê æ å äåã àçèðîâàëàñü ïî ä âûñîêèì âàêóóìîì (P � 10

� 5
òîðð) ïðè Ò=200

�
Ñ â òå÷åíèè 10 ÷àñîâ, ïîñëå ÷åãî àìïó ëà àêêóðàòíî îòïàèâàëàñü. Èç-çà íàëè÷èÿ ôàçîâî-

ãî ïåðåõ î äà â MIL-53, îòïàéê à ïðîèñ õ î äèëà ïðè ê îìíàòíîé òåìïåðàòóðå ò àêèì îáðàçîì,

÷òîáû îáðàçåö íå ó ñïåâàë íàãðåòüñ ÿ âûøå � 250

�
Ñ, ò .å. íå âûøå òåìïåðàòóðû òåðìîñò à-

áèëüíîñòè äëÿ äàííûõ ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ.

3.2.2 Êâàçèóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ

Îáðàçöû äëÿ ýê ñïåðèìåíòîâ ïî ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ ïðåäñò àâëÿëè ñîáîé âûïîëíåííûå

èç àëþìèíèÿ ãåðìåòè÷íûå ýê ñïåðèìåíò àëüíûå ÿ÷åéêè öèëèíäðè÷åñê îé è ïëîñê îé ôîðìû.

Ïî äãîòîâê à îáðàçöîâ äëÿ ýê ñïåðèìåíò à ñ íåéòðîíàìè ïðîèñ õ î äèëà ïî òîé æ å ïðîöåäó-

ðå, ÷òî è äëÿ ßÌÐ ýê ñïåðèìåíò à, â ñïåöèàëüíîé ñòåêëÿííîé êþâåòå èç ê îòîðîé ãîòîâûé

îáðàçåö ïåðåíîñèëñ ÿ â àëþìèíèåâóþ êþâåòó . Ïåðåíîñ ïðîèñ õ î äèë â ãåðìåòè÷íîì áîê ñå ñ

àðãîíîâîé àòìîñôåðîé.

3.3 Ìåòî äèê à ïðîâåäåíèÿ ýê ñïåðèìåíò à

2
H ßÌÐ òâ¼ð-

äîãî òåëà

2
Í ßÌÐ ýê ñïåðèìåíòû ïðîâî äèëèñü íà ÷àñòîòå äåéòåðèÿ 61.42 ÌÃö íà ñïåêòðîìåò-

ðå ôèðìû Bruk er ñåðèè A v ance -400, ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîê îìîùíîãî äàò÷èê à ñ 5 ìì-

îé ãîðèçîíò àëüíîé ê àòóøê îé, â ê îòîðîþ ïîìåùàëñ ÿ îáðàçåö äëÿ èññëåäîâàíèÿ. Ìåòî äèê à

ýê ñïåðèìåíò à ñîñòî ÿëà â èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ

ñïåêòðîâ òâ¼ð äîãî òåëà, à ò àêæ å òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé è

ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèè ÿäåðíûõ ñïèíîâ äåéòåðèÿ. Ò åìïåðàòóðà îáðàçöîâ ðåãó ëèðîâà-

ëàñü ïîòîê îì àçîò à, ñò àáèëèçèðó åìîãî òåìïåðàòóðíîé ïðèñò àâê îé BVT -1000 ñ òî÷íîñòüþ

+/- 1 Ê Ïîñëå äîñòèæ åíèÿ íóæíîé òåìïåðàòóðû îáðàçåö âûäåðæèâàëñ ÿ 10 ìèíóò , ïîñëå

÷åãî ïðîâî äèëñ ÿ ßÌÐ ýê ñïåðèìåíò . Ýê ñïåðèìåíò àëüíî îáîðó äîâàíèå ïîçâîëÿëî âàðüèðî-

âàòü òåìïåðàòóðó â äîñò àòî÷íî äèàïàçîíå îò 100 Ê äî 503 Ê.

3.3.1 Ð åãèñòðàöèÿ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ òâ¼ð äîãî òåëà

2
Í ßÌÐ ñïåêòðû áûëè ïîëó÷åíû ïóò¼ì Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ñïàäà ñèãíàëà ñâîáî ä-

íîé èíäóêöèè îò èìïó ëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè òâ¼ð äîòåëüíîãî ý õ à [80� 82]:

� �
2

�

� X
� � 1 �

� �
2

�

Y
� � 2 � ðåãèñòð àöèÿ � t; (3.1)
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ã äå � 1 = 20 ìê ñ , � 2 = 22 ìê ñ - çàäåð æêè íåîá õ î äèìûå èç-çà íàëè÷èÿ ìåðòâîãî âðåìåíè

ïðè¼ìíèê à, t - âðåìÿ âûäåð æêè ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè èçìåðåíèÿìè( ñêàíàìè ).

Äëèòåëüíîñòü 90�
-ãðàäó ñíîãî èìïó ëüñà ñîñò àâëÿëà îò 3 - 4 ìê ñ. Êîëè÷åñòâî ñê àíîâ â î ä-

íîì ýê ñïåðèìåíòå âàðüèðîâàëîñü îò 50 äî 50000, â çàâèñèìîñòè îò èíòåíñèâíîñòè î æè-

äàåìîãî ñèãíàëà. Âðåìÿ çàäåð æêè t ìåíÿëîñü îò 1 äî 4 ñåêóíä. Èç-çà ïðèñóòñòâèÿ ïàðà-

ìàãíèòíûõ öåíòðîâ â ìåò àëëîîðã àíè÷åñêèõ ê àðê àñàõ,

2
Í ßÌÐ èñê àæ àëñ ÿ çà ñ÷¼ò äèïîëü-

äèïîëüíîãî ýëåêòðîí-ÿäåðíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ. Èç-çà ðàçíèöû âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé è

ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèé îñíîâíîãî è âîçìóùàþùåãî âçàèìî äåéñòâèé îáû÷íàÿ èìïó ëüñ-

íàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü íå ñïîñîáíà ê îððåêòíî ðåôîêó ñèðîâàòü ñïèíîâîå ý õ î, ïîýòîìó â

ýòîì ñëó÷àå áûëà èñïîëüçîâàíà ìî äèôèöèðîâàííàÿ ( Exor cycle d ) èìïó ëüñíàÿ ïîñëåäîâà-

òåëüíîñòü òâ¼ð äîòåëüíîãî ý õ à îïèñàííàÿ â ðàáîòå [83]. Äëèíû èìïó ëüñîâ è çàäåð æêè ïðè

ýòîì îñò àâàëèñü íåèçìåííû.

3.3.2 Ð åãèñòðàöèÿ ñïèí ðåøåòî÷íîé T1
2

H ðåëàê ñàöèè

Âðåìÿ ñïèí-ðåø¼òî÷íîé ðåëàê ñàöèè îïðåäåëÿëîñü èç ýêcïåðèìåíò à ïî ìåòî äó èíâåðñèè

íàìàãíè÷åííîñòè:

(� )X � t � �
� �

2

�

� X
� � 1 �

� �
2

�

Y
� � 2 � ðåãèñòð àöèÿ � t (3.2)

Çäåñü t � âðåìÿ çàäåð æêè ïîñëå 180�
ãðàäó ñíîãî èìïó ëüñà. Â îáùåì ñëó÷àå àíèçîòðîïíîé

ôîðìû ëèíèè ñïåêòðà, âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê ñàöèè ò àêæ å ÿâëÿåòñ ÿ àíèçîòðîïíûì

è çàâèñèò îò îðèåíò àöèè, ò .å. îò ïîëî æ åíèÿ âûáðàííîé îáëàñòè ñïåêòðà (îò ÷àñòîòû). Â

ýòîì ñëó÷àå, à ò àêæ å â ñëó÷àå ê îã äà ôîðìà ëèíèè áûëà ëîðåíöåâîé, íî ñîñòîèò èç äâóõ

íàëî æ åííûõ äðóã íà äðóã à ñèãíàëîâ, âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê ñàöèè îïðåäåëÿëîñü ïî

ñò àíäàðòíîé ôîðìó ëå:

� 0 =
T1

ln 2
; (3.3)

ã äå � 0 âðåìÿ çàäåð æêè ïîñëå 180�
ãðàäó ñíîãî èìïó ëüñà, ñîîòâåòñòâóþùåå âðåìåíè âîñ-

ñò àíîâëåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè â âûáðàííîé îáëàñòè ñïåêòðà äî íó ëÿ. Ïî ýòîé ôîðìó ëå

âðåìåíà ðåëàê ñàöèè ïåðåêðûâàþùèõ ñ ÿ ëèíèé ìîã ëè áûòü îöåíåíû òîëüê î ïðè ó ñëîâèè

çàìåòíîãî ðàçëè÷èÿ âî âðåìåíè T1 .

3.3.3 Ð åãèñòðàöèÿ ñïèí-ñïèíîâîé T2
2

H ðåëàê ñàöèè

Ïðè òåìïåðàòóðàõ, ê îã äà âðåìÿ èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè ìîëåêó ëû � iso < �
ßÌÐ

,

ñïåêòð äåéòåðèÿ ïðèíèìàåò èçîòðîïíóþ - Ëîðåíöåâó ôîðìó ëèíèè. Â ò àêèõ ñëó÷àÿõ âðåìÿ

ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèè èçìåð ÿëîñü ïî ñò àíäàðòíîé ôîðìó ëå:

T2 =
1

� � � 1=2
(3.4)

Ã äå � � 1=2 ýòî øèðèíà íà ïîëóâûñîòå Ëîðåíöåâîé ôîðìû ëèíèè ñèãíàëà. Ïîñê îëüêó îïðå-

äåë¼ííàÿ ò àêèì îáðàçîâ ðåëàê ñàöèÿ â îáùåì ñëó÷àå íå ÿâëÿåòñ ÿ èñòèíîé T2 ðåëàê ñàöèåé,
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à åñòü

T � 1�
2 = � + T � 1

2 ; (3.5)

ê àæäûé ðàç äëÿ íåñê îëüêèõ âûáðàííûõ òåìïåðàòóð ïðîâî äèëîñü ê îíòðîëüíîå èçìåðåíèå

èñòèííîãî çíà ÷åíèÿ T2 ïðè ïîìîùè èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà èìïó ëüñíîé ïîñëå-

äîâàòåëüíîñòè Carr-Purcell-Meib o om-Gill (CPMG) [84]:

� � �
2

�

� X
� � � (� )Y � �

�

n

� ðåãèñòð àöèÿ � t (3.6)

I (n) = I 0 � exp(�
2n�
T2

); n = 2; 4::: (3.7)

Åñëè ñèãíàë ñîñòî ÿë èç äâóõ ê îìïîíåíò ñ ðàçëè÷íûìè âðåìåíàìè ñïèí-ðåøåòî÷íîé

ðåëàê ñàöèè, âðåìÿ ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèè ò àêæ å ó äàâàëîñü óçíàòü âûäåëÿÿ îáà âêëà-

äà ïî îò äåëüíîñòè ïðè ïîìîùè èìïó ëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè äëÿ ìåòî äà èíâåðñèè-

âîññò àíîâëåíèÿ îïèñàííîãî âûøå (ò àê íàçûâàåìûé T1 ôèëü òð).

3.3.4 Îáðàáîòê à ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ

Îáðàáîòê à ïåðâè÷íûõ ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ ïðîèçâî äèëàñü ïðè ïîìîùè ïðî-

ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ôèðìû ïðîèçâî äèòåëÿ ßÌÐ ñïåêòðîìåòðà Bruk er, ïðîãðàìì WINNMR

è TOPSPIN. Îáðàáîòê à âêëþ÷àëà â ñåá ÿ, ïî äàâëåíèå âûñîê î÷àñòîòíûõ øóìîâ, ïðàâê à áà-

çîâîé ëèíèè ñïåêòðîâ, ôàçîâàÿ ê îððåêöèÿ ñïåêòðîâ, à ò àêæ å îïðåäåëåíèå âðåìåí ñïèí-

ðåøåòî÷íîé è ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèé.

3.4 ×èñëåííîå ìî äåëèðîâàíèå

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ è T1; T2

âðåìåí ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèè â ïðèñóòñòâèè äâèæ å-

íèÿ

Ôîðìà ëèíèè ñïåêòðà

2
H ßÌÐ òâ¼ð äîãî òåëà â ñèëüíîì ìàãíèòíîì ïîëå îïðåäåëÿåòñ ÿ

ñëåäóþùèì ã àìèëü òîíèàíîì [85]:

bH = bHZeeman + bHEN � Dipole + bHQ + bHNN � Dipole + bH ~S1 ~S2
(3.8)

Ïåðâûé ÷ëåí â (3.8) îòâå÷àåò çà ÿäåðíûé ýôôåêò Çååìàíà, âòîðîé ÷ëåí îáó ñëîâëåí ìàã-

íèòíûì äèïîëü-äèïîëüíûì ýëåêòðîí-ÿäåðíûì âçàèìîäåéñòâèåì, òðåòèé ÷ëåí îïèñûâàåò

êâàäðóïîëüíîå âçàèìî äåéñòâèå, ÷åòâåðòûé è ïÿòûé ÷ëåíû - ìàãíèòíûì äèïîëü-äèïîëüíûì

è ñïèí-ñïèíîâûì ( îá ìåííûì ) âçàèìîäåéñòâèÿìè ÿäåðíûõ ñïèíîâ. Â ó ñëîâèÿõ ñèëüíîãî ïî-

ëÿ, ê îã äà âêëàä îò Çååìàíîâñê îãî âçàèìî äåéñòâèÿ (

E
h = � Zeeman = 15 < 61:4 < 130 ÌÃö)

ïî êðàéíåé ìåðå íà ïîð ÿäîê-äâà áîëüøå âñåõ îñò àëüíûõ âêëàäîâ, ôîðìó ëà (3.8) îïðåäåëÿ-

åò èåðàð õèþ ñðåäè âîçìóùåíèé: õ àðàêòåðíûå ïîïðàâêè ê ÷àñòîòå ïåðåõ î äîâ ìåæäó ñïè-

íîâûìè ñîñòî ÿíèÿìè äëÿ êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ ñîñò àâëÿþò âåëè÷èíó ïîð ÿäê à

� Q = 100 � 300 êÃö, ñèëà ýëåêòðîí ÿäåðíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ çàâèñèò
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îò ðàññòî ÿíèÿ ìåæäó ïàðàìàãíèòíûì öåíòðîì è ÿäåðíûì ñïèíîì è ïîýòîìó ìî æ åò ê îëå-

áàòüñ ÿ â øèðîê îì äèàïàçîíå îò Ãö äî ÌÃö, î äíàê î ìû áó äåì ðàññìàòðèâàòü òîëüê î ñëó÷àè

ê îã äà õ àðàêòåðíîå ðàññòî ÿíèå íå áëèæ å 3

�

Aè ñîîòâåòñòâåííî õ àðàêòåðíûå ÷àñòîòû ëåæ àò

â ïðåäåëàõ � Q = 10 � 300 êÃö. Õàðàêòåðíûå ÷àñòîòû ÷èñòî ÿäåðíûõ äèïîëü-äèïîëüíîé

è ñïèí-ñïèíîâîé âêëàäîâ ðàâíû � D = 10 � 30 êÃö. è � ~S1 ~S2
= 1 � 100 Ãö. Èç âñåãî ýòîãî

ÿñíî, ÷òî ðàñ÷åò ìî æíî ïðîâî äèòü â ðàìê àõ òåîðèè âîçìóùåíèÿ, ðàññìàòðèâàÿ

bHQ ê àê

âîçìóùåíèå

bHZeeman è

bHEN � Dipole è ïðåíåáðåã àÿ

bHNN � Dipole è

bH ~S1 ~S2
.

Â îòñóòñòâèè ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé, ñïåêòð îïðåäåëÿåòñ ÿ èñêëþ÷èòåëüíî êâàäðó-

ïîëüíûì âçàèìî äåéñòâèåì. Îñîáåííîñòüþ êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ ÿâëÿåòñ ÿ òî,

÷òî îíî èìååò âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ ïðèðî äó è ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñ ÿ ïîëî æ åíèåì êâàä-

ðóïîëüíîãî ÿäðà â ìîëåêóëå è õ àðàêòåðîì äâèæ åíèé, â ê îòîðûå ïîñëåäíÿÿ âîâëå÷åíà. Ïî-

ýòîìó , èìåííî îíî ðàññìàòðèâàåòñ ÿ íàìè ê àê îñíîâíîé èñòî÷íèê ïîëåçíîé èíôîðìàöèè.

Ã àìèëü òîíèàí êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ â îáùåì âèäå åñòü ñâåðòê à äâóõ íåïðè-

âîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ âòîðîãî ðàíã à [85, 86]:

bHQ =
2X

m= � 2

(� 1)m T I
2m RQ

2� m (3.9)

Çäåñü T I
2m ýòî íåïðèâîäèìûé òåíçîðíûé îïåðàòîð êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíò à ÿäðà, à RQ

2� m

ýòî òåíçîð ãðàäèåíò à ýëåêòðè÷åñê îãî ïîëÿ íà ÿäðå. Ïîñê îëüêó êâàíòîâàíèå ïðîåêöèè ìî-

ìåíò à ïðîèñ õ î äèò âäîëü âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, òî îáà òåíçîðà íàõ î äÿòñ ÿ â ñèñòåìå

ê îîð äèíàò , ó ê îòîðîé îñü Oz � H , òî åñòü â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå îòñ÷åò à ( ËÑÎ ).

Â ðàìê àõ òåîðèè âîçìóùåíèÿ ïåðâîãî ïîð ÿäê à òîëüê î ÷ëåí ñ m = 0 ( I m=0 = I z ) èìååò

íåíó ëåâîé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ( ñåêóëÿðíîå ïðèá ëèæåíèå ):

T I
20 =

1
p

6

�
3I 2

0 � I (I + 1)
�

(3.10)

Ò åíçîð ãðàäèåíò à ýëåêòðè÷åñê îãî äîëæ åí ïðåîáðàçîâûâàòüñ ÿ ê àê ñèììåòðè÷íûé, áåññëå-

äîâûé òåíçîð âòîðîãî ðàíã à. Ýòî îçíà ÷àåò , ÷òî ñóùåñòâó åò ã ëàâíàÿ ñèñòåìà îòñ÷åò à ( ÃÑÎ ),

â ê îòîðîé åãî äåêàðòîâî ïðåäñò àâëåíèå èìååò äèàãîíàëüíûé âèä ñ ã ëàâíûìè çíà ÷åíèÿìè

� XX ; � Y Y ; � ZZ . Ïîñê îëüêó òîëüê î 2 ê îìïîíåíòû ÿâëÿþòñ ÿ íåçàâèñèìûìè, òî ïðèíÿòû ñëå-

äóþùèå îáîçíà ÷åíèÿ:

� = � (2)
ZZ

� =
� (2)

Y Y � � (2)
XX

�
; 0 6 � 6 1; j � (2)

ZZ j> j � (2)
XX j> j � (2)

Y Y j (3.11)

Äëÿ òîãî ÷òîáû ÿâíî âûïèñàòü ê îíå÷íîå âûðàæ åíèÿ äëÿ

bHQ íåîá õ î äèìî ïîëó÷èòü äëÿ

äåê àðòîâûõ ê îìïîíåíò � ab(a; b= x; y; z) ñîîòâåòñòâóþùèå ñôåðè÷åñêèå ê îìïîíåíòû � 2m â

ã ëàâíîé ñèñòåìå îòñ÷åò à:

� 20 =

r
3
2

� ; � 2� 1 = 0; � 2� 2 = �
1
2

� � ; (3.12)
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Ïîñê îëüêó âûðàæ åíèå 3.9 çàïèñàíî â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå îòñ÷åò à, òî îñò àåòñ ÿ ñâÿçàòü

R2m è � 2m (ñì. [86]):

R2m =
2X

m0= � 2

� 2m0D 2
m0m (�; �; 
 ) (3.13)

çäåñü D 2
m0m

ýòî Âèãíåðîâñêèå ìàòðèöû ê îíå÷íûõ âðàùåíèé [86, 87], à 
 = ( �; �; 
 ) ýòî

Ýéëåðîâû óã ëû, ñâÿçûâàþùèå ëàáîðàòîðíóþ ñèñòåìó îòñ÷åò à è ã ëàâíóþ ñèñòåìó îòñ÷åò à

(â ê îòîðîé Rab äèàãîíàëåí è ðàâåí � aa (a=X,Y,Z)).

Ò àêèì îáðàçîì, â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå, äëÿ î äíîãî àòîìà äåéòåðèÿ ( I = 1 ) â îòñóòñòâèè

ìîëåêó ëÿðíûõ äâèæ åíèé ê îíå÷íûé ã àìèëü òîíèàí èìååò âèä:

bHQ =
e2 q Q

2I (2I � 1)h

�
3I 2

m=0 ;� 1 � I (I + 1)
� 1

4

�
3 cos2(� ) � 1 � � sin2(� ) cos(2� )

�
(3.14)

÷òî äàåò íàì äâå ÷àñòîòû ïåðåõ î äà ! 1;2 = ! Zeeman � ! Q , ïîëî æ åíèå ê îòîðûõ çàâèñèò îò

òîãî ê àê íàïðàâëåíû ã ëàâíûå îñè òåíçîðà ãðàäèåíò à ýëåêòðè÷åñê îãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî

ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû îòñ÷åò à (ñì. Ðèñ. 3.7).

Ýê ñïåðèìåíò àëüíî, ïðîñòåéøèé ñïîñîá ðåãèñòðàöèè ôóíêöèè ôîðìû ëèíèè ñïåêòðà

åñòü ñê àíèðîâàíèå ïî ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòå ïðè ïîìîùè èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Îä-

íàê î áîëåå ó äîáíî èñïîëüçîâàòüñ ÿ Ôóðüå ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèþ [85, 88] (ïî ñóòè íà äàííûé

ìîìåíò ýòî îñíîâíîé ïî äõ î ä: â ëèíåéíîì ïðèáëèæ åíèè îòêëèê ñèñòåìû íà âíåøíåå âîçäåé-

ñòâèå îïðåäåëÿåòñ ÿ ôóíêöèåé âðåìåííîé ê îððåëÿöèè ýòîé ñèñòåìû, ïîýòîìó âåùåñòâåííàÿ

÷àñòü Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ýòîé ê îððåëÿöèîííîé ôóíêöèè è åñòü ôóíêöèÿ ôîðìû ëèíèè

ñïåêòðà [88].

f (! ) = Re

� Z 1

0
g(t)e� i ! t dt

�
(3.15)

Â ñëó÷àå ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè ôóíêöèÿ ê îððåëÿöèè åñòü ÿäåðíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü M (t)

â âðàùàþùåéñ ÿ ñèñòåìå îòñ÷åò à (Ñèãíàë Ñâîáî äíîé Èíäóêöèè), âîçíèê àþùàÿ ê àê îò-

êëèê íà ðàäèî÷àñòîòíûé èìïó ëüñ, ïîñëàííûé â ïëîñê îñòè ïåðïåíäèêó ëÿðíîé íàïðàâëå-

íèþ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ïðè÷åì Re g(t) = M x (t) , à Im g(t) = M y(t) .

Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå åäèíè÷íîãî ñïèíà ôóíêöèÿ ê îððåëÿöèè âûã ëÿäèò ê àê:

g(t) =
nX

i =1

ei! i t
(3.16)

Èò àê, ê îëè÷åñòâî ëèíèé â ñïåêòðå áó äåò îïðåäåëÿòñ ÿ ê îëè÷åñòâîì ðåçîíàíñíûõ ÷àñòîò .

Çíà ÷èò

2
H ßÌÐ ñïåêòð îò î äíîãî ÿäðà áó äåò äàâàòü äâå ëèíèè, ïîëî æ åíèå ê îòîðûõ áó-

äåò çàâèñåòü îò òîãî, ê àê îíî áó äåò îðèåíòèðîâàíî îòíîñèòåëüíî âíåøíåãî ìàãíèòíîãî

ïîëÿ, ò .å. ! = ! (�; � ) . Îäíàê î, ïîñê îëüêó ìîëåêó ë ìíîãî, òî íåîá õ î äèìî ñëî æèòü ñèãíàë

îò âñåõ ìîëåêó ë, ò .å. ó ñðåäíèòü ïî âñåì îðèåíò àöèÿì, ê îòîðûå ðåàëèçóþòñ ÿ ðàçëè÷íûìè

ìîëåêó ëàìè. Åñëè îáðàçåö ÿâëÿåòñ ÿ ïîðîøê îì (îñíîâíîé ñëó÷àé â äàííîé ðàáîòå ), òî âñå

îðèåíò àöèè ðàâíîâåðî ÿòíû, à çíà ÷èò èòîãîâàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü âûã ëÿäèò ê àê:

F (! ) =
Z Z

f (!; �; � ) sin( � ) d� d� (3.17)
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Ðèñ. 3.7: Ñòðóêòóðà ïåðåõ î äîâ ôîðìèðóþùàÿ

2
H ßÌÐ ñïåêòð
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-200 -100 0 100 200
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Ðèñ. 3.8: Ñò àòè÷íûé

2
H ßÌÐ ñïåêòð Ðèñ. 3.9: Ó ñðåäíåííûé

2
H ßÌÐ ñïåêòð âðà-

ùàòåëüíîé äèôôóçèåé ìîëåêó ëû

Ïîëó÷åííûé ò àêèì îáðàçîì

2
H ßÌÐ ñïåêòð, èìååò âåñüìà õ àðàêòåðíóþ ôîðìó ëèíèè -

ò àê íàçûâàåìûé ó ñðåäíåííûé (ïîðîøê îâûé) Ïåéê îâñêèé äóáëåò (Ðèñ. 3.8).

Âûøå ïðåäïîëàã àëîñü, ÷òî ìîëåêó ëû, ñî äåð æ àùèå ÿäðà äåéòåðèÿ,íåïî äâèæíû ïî øê à-

ëå ßÌÐ . Èíûìè ñëîâàìè, âñå âîçìî æíûå ìîëåêó ëÿðíûå äâèæ åíèÿ íàìíîãî ìåäëåííåå,

÷åì îáðàòíàÿ ÷àñòîò à êâàäðóïîëüíîãî ñ äâèã à ðåçîíàíñà â ýôôåêòå Çååìàíà: � c � � Q , ã äå

� Q = Q� 1
0 = ( e2 q Q

2I (2I � 1)h )� 1 s 10� 6
ñ. Ïîñê îëüêó ôîðìà ëèíèè ñïåêòð ìî æ åò ìåíÿþòñ ÿ òîëü-

ê î ïðè èçìåíåíèè îðèåíò àöèè âûáðàííîãî äåéòåðèÿ, òî ïî òîìó , ê àê èçìåíÿåòñ ÿ ñïåêòð ñ

èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû, ìû ìî æ åì îïðåäåëèòü õ àðàêòåð ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Åñëè ìîëåêó ëà èñïûòûâàåò äîñò àòî÷íî áûñòðîå èçîòðîïíîå äâèæ åíèå (íàïðèìåð âðà-

ùàòåëüíàÿ èëè òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôóçèÿ ìîëåêó ë â æèäê îñòè è ã àçàõ), òî ïðè íàðóøå-

íèè ó ñëîâèÿ � c � � Q , ò .å. ê îã äà � c 6 � Q , êâàäðóïîëüíûå ýôôåêòû ïîëíîñòüþ ó ñðåäíÿþòñ ÿ

è ñïåêòð ïðèíèìàåò èçîòðîïíûé âèä ñ Ëîðåíöåâîé ôîðìîé ëèíèè íà ÷àñòîòå ïåðåõ î äà

íåâîçìóùåííîãî ýôôåêò à Çååìàíà ! Zeeman = 61:4 Ìãö. Õàðàêòåðíàÿ ôîðìà ëèíèè

2
H

ßÌÐ ñïåêòðà äëÿ ìîëåêó ë ñ áûñòðîé âðàùàòåëüíîé äèôôóçèåé ïðåäñò àâëåííà íà Ðèñ.

3.9.
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Ñóùåñòâó åò íåñê îëüê î ïî äõ î äîâ äëÿ îïèñàíèÿ âëèÿíèÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíîé äèíàìè-

êè íà ôîðìó ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðà, î äíàê î íàèáîëåå ó äîáíûì (äëÿ íå ñëèøê îì ñëî æ-

íîé ñèñòåìû äâèæ åíèé) è îáùèì, ÿâëÿåòñ ÿ ôîðìàëèçì ðàçâèòûé àâòîðàìè ðàáîò [86, 89].

Âíóòðèìîëåêó ëÿðíîå äâèæ åíèå ìî æíî ïðåäñò àâèòü ñåáå ê àê îáìåí àòîìà, ÷åé ßÌÐ ñïåêòð

ìû íàáëþ äàåì, ïî íåñê îëüêèì ïîëî æ åíèÿì. Ò îã äà, çíàÿ âðåìÿ ê îððåëÿöèè äâèæ åíèÿ � C

(ôàêòè÷åñêè ñê îðîñòü îáìåíà) è ÷àñòîòó ðåçîíàíñà â ê àæäîì ïîëî æ åíèè ! i , ñïåêòð ìî æíî

ðàññ÷èò àòü, ïðèáåãíóâ ê îáùåìó ôîðìàëèçìó òåîðèè õèìè÷åñê îãî îáìåíà â ïðîìåæóòî÷-

íîé îáëàñòè. Íàïðèìåð, â ìåòèëüíîé ãðóïïå óã ëåâî äîðî äîâ åñòü òðè ýêâèâàëåíòíûõ àòîìà

âî äîðî äà (â íàøåì ñëó÷àå äåéòåðèÿ). Îíè ìîãóò ìåæäó ñîáîé öèêëè÷åñêè îáìåíèâàòüñ ÿ,

âðàùàÿñü âîêðóã C � C ñâÿçè. Äðóãîé õ àðàêòåðíûé ïðèìåð ýòî ìîëåêó ëà âî äû: äâà ýêâè-

âàëåíòíûõ àòîìà âî äîðî äà (äåéòåðèÿ) ìîãóò îáìåíèâàòüñ ÿ ïîëî æ åíèÿìè â ïðîñòðàíñòâå.

ßñíî, ÷òî ôèçè÷åñêè ê àðòèíà îáìåíà ò àê îâà: àòîì íàõ î äèòñ ÿ âî âíåøíåì ïîòåíöèàëå, â ê î-

òîðîì ñóùåñòâó åò íåñê îëüê î ëîê àëüíûõ ìèíèìóìîâ, ê îòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ñò àáèëüíîìó

ñîñòî ÿíèþ ìîëåêó ëû. Èìåÿ äîñò àòî÷íóþ ýíåðãèþ, àòîì ìî æ åò ïðåî äîëåòü ïîòåíöèàëüíûé

áàðüåð ìåæäó íèìè è ïåðåéòè â ñîñåäíåå ïîëî æ åíèå. Åñëè áàðüåð äîñò àòî÷íî âåëèê, òî

îáû÷íî ðåàëèçó åòñ ÿ ñèòó àöèÿ, ê îã äà õ àðàêòåðíîå âðåìÿ ñàìîãî ïåðåõ î äà ïðåíåáðåæèìî

ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñî âðåìåíåì î æèäàíèÿ â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå: � Ex � � W . Ò îã äà õ à-

ðàêòåðíîå âðåìÿ ê îððåëÿöèè ò àê îãî ðî äà äèíàìèêè áó äåò îïðåäåëÿòüñ ÿ èìåííî � W , è â

äàëüíåéøåì ïî ä � C ìû áó äåì ïî äðàçóìåâàòü èìåííî âðåìÿ æèçíè äàííîãî ñîñòî ÿíèÿ. Â

ò àêèõ ñëó÷àÿõ ïðèíÿòî ãîâîðèòü î âíóòðèìîëåêóëÿðíîì îáìåíå ïóòåì ïðûæêîâ . Åñëè

æ å èìååòñ ÿ íåïðåðûâíîå äâèæ åíèå (íàïðèìåð äèôôóçèÿ èëè ñâîáî äíîå âðàùåíèå âîêðóã

âûäåëåííîé îñè), òî ôîðìàëèçì ðàáîò àåò àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, òîëüê î óâåëè÷èâàåòñ ÿ

ê îëè÷åñòâî øàãîâ â óã ëîâîé ñåòê å (ò .å. âñ ÿ äîñòóïíàÿ óã ëîâàÿ îáëàñòü ïîêðûâàåòñ ÿ äîñò à-

òî÷íî ìåëê îé ñåòê îé ÷òîáû äâèæ åíèå ïî ñâîåé ãåîìåòðèè áûëî áëèçê î ê íàñòî ÿùåé âðàùà-

òåëüíîé äèôôóçèè). Ïîñê îëüêó îïåðàöèÿ ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ëèíåéíà, òî ó ñðåäíåíèå

ïî âñåì äîñòóïíûì îðèåíò àöèÿì ìî æíî âûïîëíÿòü ñðàçó íàä âðåìåííîé ê îððåëÿöèîííîé

ôóíêöèåé, ÷òî òåõíè÷åñêè ïðîùå è ïîçâîëÿåò íåïîñðåäñòâåííî âîñïðîèçâåñòè ó ñëîâèÿ ýê ñ-

ïåðèìåíò à (ê àê óæ å ãîâîðèëîñü âûøå, ðåãèñòðèðó åòñ ÿ èìåííî ñïàä ñâîáî äíîé èíäóêöèè,

ò .å. íåïîñðåäñòâåííî ó ñðåäíåííàÿ ïî ïðîñòðàíñòâó âðåìåííàÿ ê îððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ).

Îòñþ äà ÿñíî, ÷òî ÷èñëåííûé ðàñ÷åò

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ ñîñòîèò â âû÷èñëåíèè âðåìåí-

íîé ôóíêöèè ê îððåëÿöèè òîé èëè èíîé ìî äåëè ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè. Îñíîâûâàÿñü íà

îáùåì ôîðìàëèçìå ïðûæê îâîãî îáìåíà, à ò àêæ å ñ÷èò àÿ, ÷òî îáìåí ïî ïîëî æ åíèÿ åñòü

ñò àöèîíàðíûé Ìàðê îâñêèé ïðîöåññ, íå ñëî æíî ïîëó÷èòü âûðàæ åíèå äëÿ ê îððåëÿöèîííîé

ôóíêöèè, ó÷èòûâàþùåé äèíàìèêó:

g(t) =
nX

i =1

nX

j =1

peq(i ) � e(i b! + bR)t � l (j ) (3.18)

ã äå n ê îëè÷åñòâî ïîëî æ åíèé, ïî ê îòîðûì ïðîèñ õ î äèò îáìåí, peq(i ) ðàâíîâåñíàÿ âåðî ÿòíîñòü

ðåàëèçàöèè i -ãî ïîëî æ åíèÿ, l åäèíè÷íûé âåêòîð, b! ìàòðèöà, ó ê îòîðîé íà äèàãîíàëè ñòî ÿò

÷àñòîòû ðåçîíàíñà â i -ì ïîëî æ åíèè, à

bR ýòî ìàòðèöà èç ê îíñò àíò ñê îðîñòåé îáìåíà i è j

ïîëî æ åíèé (íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ìàòðèöà îáìåíà èìååò îïðåäåëåííûå ñâîéñòâà, ê îòîðûå
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áó äóò îïèñàíû íèæ å).

Îïèñàííûé ïî äõ î ä ïîçâîëÿåò ìî äåëèðîâàòü îòêëèê íà îáû÷íóþ èìïó ëüñíóþ ïîñëå-

äîâàòåëüíîñòü. Îäíàê î, åñëè ðåãèñòðèðó åòñ ÿ ñïàä ý õ à, âîçíèê àþùåãî ïðè áîëåå ñëî æíûõ

èìïó ëüñíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñò ÿõ, ìî æ åò ïî ÿâèòüñ ÿ íåîá õ î äèìîñòü ó÷èòûâàòü ñïèíîâóþ

ýâîëþöèþ äî ðå-ôîêó ñèðîâêè ñèãíàëà ý õ î. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà ÷è íàèáîëåå àäåêâàòíûì,

ÿâëÿåòñ ÿ ñòî õ àñòè÷åñê îå óðàâíåíèå Ëèóâèëëÿ íà ìàòðèöó ïëîòíîñòè, îïèñûâàþùóþ ñïè-

íîâîå ñîñòî ÿíèå:

_� i = � i~ [ bH i ; � i ] +
X

j

bRij � j (3.19)

çäåñü � i ìàòðèöà ïëîòíîñòè i -ãî ïîëî æ åíèÿ, à

bH i åãî ã àìèëü òîíèàí.

Ð åøåíèåì ýòîãî óðàâíåíèÿ, äëÿ ýê ñïåðèìåíò à ñî ñïèíîâûì ý õ î îò äâóõ èìïó ëüñîâ,

ðàçäåëåííûõ âðåìåíåì � , áó äåò èñê îìàÿ ê îððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ [89]:

S(t
0
; � ) =

X

ijk

A ijk (� )[exp((� i b! + bR)t
0
)]ij (3.20)

ã äå

A ijk = [exp(( � i b! + bR)� )]ij � [exp((i b! + bR)� )]jk � peq(k) (3.21)

bR äîëæíà ó äîâëåòâîð ÿòü ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèÿì (ïð ÿìîå ñëåäñòâèå ïðèíöèïà äåò àëü-

íîãî ðàâíîâåñèÿ):

Rj j = �
X

i 6= j

Rij ;
X

i 6= j

Rij peq(i ) =
X

i 6= j

Rj i peq(j ) (3.22)

Êàê óæ å îòìå÷àëîñü, ìîëåêó ëÿðíàÿ äèíàìèê à íà ÷èíàåò âëèÿòü íà ôîðìó ëèíèè ñïåê-

òðà, åñëè âûïîëíÿþòñ ÿ ó ñëîâèÿ: � intra � � Q è � iso � � Q . Äâèæ åíèÿ äîñò àòî÷íîé íèçê îé

ñèììåòðèè (òî÷íåå, íèæ å òåòðàý äðè÷åñê îé) íå ðàçðóøàþò êâàäðóïîëüíûå ýôôåêòû ïîë-

íîñòüþ, íî ïðèâî äÿò ê ñèëüíîìó èçìåíåíèþ, îïðåäåëÿþùèõ ñïåêòð, ïàðàìåòðîâ Q0 è � . Â

ê à ÷åñòâå ïðèìåðà íà Ðèñ. (3.10,3.11) ïðåäñò àâëåíû

2
H ßÌÐ ñïåêòðû ñò àòè÷íîé ìîëåêó ëû

âî äû è ìîëåêó ëû ñîâåðøàþùåé áûñòðûå ïðûæêè íà 180

�
(îáìåí ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì).

Äðóãèì ïðàêòè÷åñêè âàæíûì ïðèìåðîì âëèÿíèÿ äâèæ åíèÿ íà ôîðìó ëèíèè

2
H ßÌÐ

ñïåêòðà, ÿâëÿåòñ ÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíàÿ äèíàìèê à óã ëåðî äíîé öåïè (ñì. Ðèñ. 3.12).

Â ïðèñóòñòâèè ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ, ìàãíèòíûé ìîìåíò ýëåêòðîííîãî ñïèíà âçàè-

ìî äåéñòâó åò ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì ÿäåðíîãî ñïèíà:

bHEN � Dipole = ( � e; � D )=r3 � 3(r ; � e)( r ; � D )=r6
(3.23)

Â îáùåì ñëó÷àå, òåíçîð âçàèìî äåéñòâèÿ äåéñòâèòåëåí ñèììåòðè÷åí è ñî äåð æèò 6 ÷ëå-

íîâ(ò àê íàçûâàåìûé ìàãíèòíûé àëôàâèò), î äíàê î ïîñê îëüêó ìû ðàáîò àåì â ðàìê àõ òåîðèè

âîçìóùåíèÿ ïåðâîãî ïîð ÿäê à, òî ìî æíî îãðàíè÷èòñ ÿ òîëüê î ñåêó ëÿðíîé åãî ÷àñòüþ [85]:

bHEN � Dipole = (1 � 3 cos� )� e� D =r3
(3.24)

, ã äå óãîë � åñòü óãîë ìåæäó äâóìÿ äèïîëÿìè. Ïðåäïîëàã àÿ, ÷òî òåìïåðàòóðà îáðàçöà

çàìåòíî áîëüøå ÷åì õ àðàêòåðíàÿ ýíåðãèÿ ìàãíèòíûõ ïåðåõ î äîâ äèïîëåé, ìî æíî ñ÷èò àòü,
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Ðèñ. 3.10: Ñò àòè÷íûé

2
H ßÌÐ ñïåêòð ìî-

ëåêó ëû D 2 O

Ðèñ. 3.11:

2
H ßÌÐ ñïåêòð ìîëåêó ëû D 2 O

ó ñðåäíåííûé àíèçîòðîïíûì ìîëåêó ëÿðíûì

äâèæ åíèåì - áûñòðûìè 180

�
-ìè ïðûæê àìè

îòíîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè ìîëåêó ëû

÷òî ðàçëè÷íûå ñïèíîâûå ïðîåêöèè íàñåëåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ó ñëîâèÿìè òåïëîâîãî ðàâ-

íîâåñèÿ (ïî ðàñïðåäåëåíèþ Ãèááñà), òîã äà ê îíñò àíò à äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ

áó äåò âûðàæ àòüñ ÿ ê àê:

� e� D =r3 =
� � 0

4�

� 2
 D B 0g2� 2
B

3kB Tr3
S(S + 1) (3.25)

çäåñü � 0 ìàãíèòíàÿ ïîñòî ÿííàÿ, 
 D ãèðîìàãíèòíîå îòíîøåíèå äëÿ ÿäðà äåéòåðèÿ, B 0 âå-

ëè÷èíà âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, g ýòî g-òåíçîð âûáðàííîãî ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà, � B

ìàãíåòîí Áîðà, T òåìïåðàòóðà (â Êåëüâèíàõ), r ðàññòî ÿíèå ìåæäó äâóìÿ ìàãíèòíûìè

äèïîëÿìè è S - ïîëíûé ñïèí ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà. Äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìî äåéñòâèå

ÿâëÿåòñ ÿ äàëüíî äåéñòâóþùèì, ïîýòîìó äëÿ ê îððåêòíîãî ìî äåëèðîâàíèÿ íåîá õ î äèìî ó÷è-

òûâàòü íåñê îëüê î ñîñåäíèõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ, à íå òîëüê î î äèí áëèæ àéøèé. Êðîìå

ýòî ñëåäó åò ó÷åñòü ÷òî g-òåíçîð çàâèñèò îò îðèåíò àöèè åãî ã ëàâíûõ îñåé (çäåñü ó÷èòûâà-

åòñ ÿ ÷òî g-òåíçîð ò àêæ å äèàãîíàëèçó åì) îòíîñèòåëüíî âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ è òåíçîð

äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ çàâèñèò îò îòíîñèòåëüíîé îðèåíò àöèè âçàèìî äåéñòâó-

þùèõ äèïîëåé.

Î÷åâèäíî, ÷òî â ïðîöåññå ìî äåëèðîâàíèÿ ôîðìàëüíîå îïèñàíèå äâóõ âîçìóùåíèé äîëæ-

íî áûòü ñò àíäàðòèçîâàíî. Îïèñàííûé âûøå ôîðìàëèçì, îñíîâàííûé íà ìàòðèöàõ âðàùå-

íèÿ Âèãíåðà ê àê íåëüçÿ ëó÷øå ïî äõ î äèò äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà ÷è. Âûáðàííàÿ äèíàìè-

÷åñê àÿ ìî äåëü ïðåäïîëàã àåò èåðàð õè÷íóþ ñòðóêòóðó: íà ñàìîì íèçê îì óðîâíå íàõ î äèòñ ÿ

ã ëàâíàÿ ñèñòåìà îòñ÷åò à ( ÃÑÎ ), ã äå òåíçîð îáó ñëàâëèâàþùèé âçàèìî äåéñòâèå äèàãîíàëåí

(g-òåíçîð è/èëè æ å ÒÃÝÏ), äàëåå èäåò êðèñòàë ëè÷åñêàÿ ñèñòåìà îòñ÷åò à ( Ê ÑÎ ), íåïî-

äâèæíàÿ îòíîñèòåëüíî ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû îòñ÷åò à (íàïðèìåð, åñëè ðàññìàòðèâàåòñ ÿ

èñêëþ÷èòåëüíî âíóòðèìîëåêó ëÿðíîå äâèæ åíèå, òî ýòî ìî æ åò áûòü ñèñòåìà ê îîð äèíàò ñâÿ-

çàííàÿ ñ öåíòðîì ìàññ ìîëåêó ëû). Êàæäîìó äîñòóïíîìó ïîëî æ åíèþ àòîìà äåéòåðèÿ ñîîò-
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Ðèñ. 3.12: Èçìåíåíèå ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðà CD ãðóïïû âíóòðèìîëåêó ëÿðíîé

äèíàìèê îé óã ëåðî äíîé öåïè, ñâåð õó âíèç: âðàùåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû; âðàùåíèå ìå-

òèëüíîé ãðóïïû ñîïð ÿæ åííîå ñ âðàùåíèåì îòíîñèòåëüíî ñëåäóþùåé C-C ñâÿçè; îáìåí

ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì â CD 2 ãðóïïå.

âåòñòâó åò ñâî ÿ ÃÑÎ îïðåäåëåííûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàííàÿ îòíîñèòåëüíî Ê ÑÎ . Ò àêèì

îáðàçîì âûäåëåíèå ïåðåõ î äà îò Ê ÑÎ â ËÑÎ ïîçâîëÿåò ðàçäåëèòü ó ñðåäíåíèå îðèåíò à-

öèè ïî âðåìåíè (ñîáñòâåííî ìîëåêó ëÿðíàÿ äèíàìèê à) è ó ñðåäíåíèå ïî ïðîñòðàíñòâó (â

ïîðîøê îîáðàçíîì îáðàçöå âñå îðèåíò àöèè Ê ÑÎ îòíîñèòåëüíî ËÑÎ ðàâíîâåðî ÿòíû). Â

ïðåäëî æ åííîé ñ õ åìå, ÷àñòîòû

2
H ßÌÐ ðåçîíàíñà äåéòåðèÿ â i -îì ïîëî æ åíèè áó äóò âû-

ã ëÿäåòü ê àê [21, 85, 90]:

! i = � ! Qi �
X

j

! Pij (3.26)

ã äå ! Qi âêëàä êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ, à ! Pij âêëàä îò äèïîëü-äèïîëüíîãî âçà-

èìî äåéñòâèÿ i -ãî ÿäðà

2
H è j -ãî ïàðàìàãíèòíîãî èîíà. Ñàìè ÷àñòîòû áó äóò âûã ëÿäåòü
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ê àê:

! Q i =

r
3
8

2X

m;n = � 2

e� 2m D 2
mn (� i ; � i ; 
 i ) D 2

n0 ( ; �; � ) (3.27)

e� 20 =

r
3
2

e2Qq
h

; e� 2� 2 =
1
2

e2Qq
2h

(3.28)

! Pij = ! D ij

2X

n= � 2

D 2�
0n ( ; �; � ) D 2�

n0

�
�

0

ij ; �
0

ij ; 

0

ij

�
(3.29)

! D ij =
� � 0

4�

� 2
 D B 0g2
j � 2

B

3kB Tr3
ij

S(S + 1) (3.30)

g2
j = g2

iso j
+

2X

m;n = � 2

T2
gj m D 2

mn

�
�

00

j ; �
00

j ; 

00

j

�
D 2

n0 ( ; �; � ) (3.31)

T2
gj 0 =

r
3
2

�
g2

zzj
�

1
2

(g2
xx j

+ g2
yy j

)
�

; T2
gj 0 =

1
2

(g2
xx j

� g2
yy j

) (3.32)

g2
iso j

=
g2

xx j
+ g2

yy j
+ g2

zzj

3
(3.33)

çäåñü Ýéëåðîâû óã ëû çàäàþò ìàòðèöû âðàùåíèÿ: (� i ; � i ; 
 i ) ìåæäó ÃÑÎ òåíçîðà êâàäðó-

ïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ è Ê ÑÎ , (�
0

ij ; �
0

ij ; 

0

ij ) ìåæäó ÃÑÎ òåíçîðà äèïîëüíîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ (ìåæäó i -ì ÿäðîì

2
H è j -ì ïàðàìàãíèòíûì èîíîì) è Ê ÑÎ , (�

00

j ; �
00

j ; 

00

j ) ìåæäó

ÃÑÎ g-òåíçîðà j -ãî èîíà è Ê ÑÎ , ( ; �; � ) ìåæäó Ê ÑÎ è ËÑÎ . Âû÷èñëèâ ò àêèì îáðàçîâ

âñå íåîá õ î äèìûå ÷àñòîòû è âîñïîëüçîâàâøèñü ôîðìó ëàìè (3.20,3.22) íå ñëî æíî ïîëó÷èòü

âû÷èñëåííîå çíà ÷åíèå âðåìåííîé ôóíêöèè ê îððåëÿöèè äëÿ ëþáîé âûáðàííîé ìî äåëè ìî-

ëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè.

Ïðè îïèñàíèè ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèè, äåéñòâó åò ò à æ å èåðàð õèÿ, ñ òåì ëèøü îò ëè÷è-

åì, ÷òî ê àê ïðàâèëî ïðè äîñò àòî÷íîé áëèçîñòè ïàðàìàãíåòèê à ( l < 6�

A), ýëåêòðîí-ÿäåðíîå

äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìî äåéñòâèå ïîëíîñòüþ ïî äàâëÿåò âñå îñò àëüíûå âîçìî æíûå âêëàäû

â ðåëàê ñàöèþ. ×èñòî Çååìàíîâñêèé ïðîöåññ ïðèâî äèò ê ðåëàê ñàöèè òîëüê î ïðè íàëè÷èè

ñóùåñòâåííûõ ôëóêòó àöèé ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ïîýòîìó ïåðåä íà ÷àëîì ê àæäîãî ýê ñïåðè-

ìåíò à ïðè ïîìîùè äîïîëíèòåëüíûõ ê îððåêòèðóþùèõ ìàãíèòîâ äîñòèã àëàñü âûñîê àÿ ïðî-

ñòðàíñòâåííàÿ è âðåìåííàÿ î äíîðî äíîñòü ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèáîðà. Ïîñê îëüêó â äàííîé

ðàáîòå ðåëàê ñàöèÿ â ïðèñóòñòâèè ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé íå èçó÷àëàñü, òî îïèøåì êðàò-

ê î ñ õ åìó ìî äåëèðîâàíèÿ âðåìåí ñïèí-ñïèíîâîé è ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê ñàöèè òîëüê î äëÿ

êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ. Îáùèé ïî äõ î ä áûë ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçðàáîò àí ð ÿäîì

àâòîðîâ [21, 86, 91, 92] è îñíîâûâàåòñ ÿ íà òåîðèè Ð åäôèëäà. ßÌÐ ðåëàê ñàöèÿ â íå âÿçêèõ

(âî âñ ÿê îì ñëó÷àå íå ñèëüíî âÿçêèõ) ñðåäàõ, äëÿ ÿäåð ñ ýëåêòðè÷åñêèì êâàäðóïîëüíûì

ìîìåíòîì Q è ñïèíîì I = 1 îïèñûâàåòñ ÿ ôîðìó ëîé:

1
T1

=
3
4

� 2Q2
0 (J1(! I ) + 4 J2(2! I ))

1
T2

=
3
8

� 2Q2
0 (3J0(0) + 5 J1(! I ) + 2 J2(2! I )) (3.34)

Çäåñü ! I = 
H z ÷àñòîò à îñíîâíîãî Çååìàíîâñê îãî ïåðåõ î äà. Ôóíêöèÿ J (! ) â ôîðìó ëå (3.34)
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åñòü ôóíêöèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè, èíûìè ñëîâàìè, Ôóðüå-îáðàç îò ê îððåëÿöèîííîé

ôóíêöèè, îòâå÷àþùåé çà ñïèíîâóþ ðåëàê ñàöèþ g(� ) .

J (! ) = 2
Z 1

0
g(� )e� i!� d� (3.35)

Â ñèëó ñïåöèôèêè ìåõ àíèçìà ðåëàê ñàöèè èìååò ñìûñë íàçûâàòü ôóíêöèþ g(� ) îðèåíò à-

öèîííîé ôóíêöèé ê îððåëÿöèè. Â îáùåì âèäå ò àê àÿ ôóíêöèÿ îïðåäåëÿåòñ ÿ ê àê:

gm (� ) = hD (2)
m0(
( t))D (2) �

m0 (
( t + � )) i (3.36)

Çäåñü Dm0(
( t)) åñòü, óæ å ââåäåííàÿ âûøå, ìàòðèöà âðàùåíèÿ Âèãíåðà. Îíà îïðåäåëÿ-

åò , ê àê îðèåíòèðîâàíî ÿäðî äåéòåðèÿ â ïðîñòðàíñòâå îòíîñèòåëüíî âíåøíåãî ìàãíèòíîãî

ïîëÿ. Ð åëàê ñàöèÿ ïðîèñ õ î äèò çà ñ÷åò ôëóêòó àöèé ýòîãî íàïðàâëåíèÿ. Âíå çàâèñèìîñòè

îò ê îíêðåòíîé ìî äåëè ðåàëèçàöèè ýòèõ ôëóêòó àöèé îíè îïèñûâàþòñ ÿ ê àê ñò àöèîíàðíûé

Ìàðê îâñêèé ïðîöåññ. Ò îã äà, åñëè ìåõ àíèçì îïèñûâàåòñ ÿ òîëüê î î äíèì õ àðàêòåðíûì âðå-

ìåíåì, ôóíêöèÿ ê îððåëÿöèè èìååò ýê ñïîíåíöèàëüíûé âèä. Ò àê, åñëè ìîëåêó ëå äîñòóïíà

òîëüê î èçîòðîïíàÿ âðàùàòåëüíàÿ äèôôóçèÿ, ôóíêöèÿ ê îððåëÿöèè ïðèìåò âèä [91]:

g(� ) =
1
5

e� �=� R
(3.37)

Â çàâèñèìîñòè îò ê îíêðåòíîé ñèñòåìû ìîëåêó ëà ìî æ åò áûòü âîâëå÷åíà â äîâîëüíî áîëü-

øîå ê îëè÷åñòâî ðàçíîîáðàçíûõ äâèæ åíèé, ê àæäîå èç ê îòîðûõ îïèñûâàåòñ ÿ ñâîåé ê îððåëÿ-

öèîííîé ôóíêöèåé. Êðîìå ýòîãî íå âñåã äà ìî æíî ðàçäåëèòü ýòè äâèæ åíèÿ, è íåîáõ îäèìî

âû÷èñëÿòü îáùóþ ê îððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ. Îäíàê î ê àê ïðàâèëî, ïðèíèìàåòñ ÿ ÷òî ýòî

âîçìî æíî. Ñ ôîðìàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ýòî ðàçäåëåíèå íà ó ñëîâíî âíåøíèå è âíóòðåí-

íèå ìî äû äâèæ åíèÿ îê àçûâàåòñ ÿ âàæíûì: ê àê âèäíî èç ïðèìåðà âûøå, ëþáîå èçîòðîïíîå

ñòî õ àñòè÷åñê îå äâèæ åíèå (ýòî ìî æ åò áûòü âðàùàòåëüíàÿ èëè òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôó-

çèÿ) ïîëíîñòüþ ó ñðåäíÿåò âñþ óã ëîâóþ çàâèñèìîñòü, îñò àâëÿÿ òîëüê î ïîñòî ÿííûé ê îýô-

ôèöèåíò . Äâèæ åíèå áîëåå íèçê îé ñèììåòðèè (íàïðèìåð àíèçîòðîïíîå âðàùåíèå âîêðóã

âûäåëåííîé îñè èëè ïðûæê îâàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ ñ ñèììåòðèåé íèæ å òåòðàý äðè÷åñê îé),

îñò àâëÿåò â ê îððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ÿâíóþ èíôîðìàöèþ î ãåîìåòðèè äâèæ åíèÿ. Àíà-

ëèòè÷åñêè ðàçíèöà âûðàæ àåòñ ÿ â òîì, ÷òî íà áåñê îíå÷íîñòè èçîòðîïíàÿ ê îððåëÿöèîííàÿ

ôóíêöèÿ ñòðåìèòüñ ÿ ê íó ëþ ( giso(t ! 1 ) ! 0), òîã äà ê àê ê îððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ äâè-

æ åíèÿ íèçê îé ñèììåòðèè ñòðåìèòñ ÿ ê ïîñòî ÿííîé âåëè÷èíå. Ïî äîáíîå ïîâåäåíèå ïðèâî äèò

ê åñòåñòâåííîìó ïðèåìó , ê îã äà îáùàÿ ê îððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ðàçáèâàåòñ ÿ íà äâå ñòî õ à-

ñòè÷åñêè íåçàâèñèìûå ÷àñòè, îïèñûâàþùèå âíóòðåííèå è âíåøíèå ìî äû ìîëåêó ëÿðíîãî

äâèæ åíèÿ. Êàæäàÿ ãðóïïà â ñâîþ î÷åðåäü äåëèòñ ÿ èç ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæ åíèé, íà îò-

äåëüíûå ìî äû, ê îòîðûå ò àêæ å ïðåäïîëàã àþòñ ÿ íåçàâèñèìûìè (âïðî÷åì ýòî íå ÿâëÿåòñ ÿ

îá ÿçàòåëüíûì ó ñëîâèåì, åñëè åñòü âîçìî æíîñòü âû÷èñëèòü îáùóþ ê îððåëÿöèîííóþ ôóíê-

öèþ). Ôîðìàëèçó ÿ ïîñëåäíåå óòâåð æäåíèå ïîëó÷èì óïðîùåííîå âûðàæ åíèå:

gm (� ) = hD (2)
ma (
 iso (0))D (2) �

ma0(
 iso (� )) i isohD 2
ab(
 1(0))D 2�

a0b0(
 1(� )) i int 1::: (3.38)

hD 2
c0(
 N (0))D 2�

c00(
 N (� )) i intN
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Ïîñò àâëåííàÿ ò àêèì îáðàçîì çàäà ÷à äîñò àòî÷íî ëåãê î ôîðìàëèçó åòñ ÿ äëÿ ñàìûõ ðàçíîîá-

ðàçíûõ ìî äåëåé ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè. Ïîëó÷åíèå âðåìåííîé ê îððåëÿöèîííîé ôóíêöèè

åñòü ñàìîñòî ÿòåëüíàÿ (÷àñòî íåòðèâèàëüíàÿ) çàäà ÷à, ðåøàåìàÿ â ðàìê àõ ìåòî äîâ ôèçè÷å-

ñê îé êèíåòèêè è, ê àê ïðàâèëî, ñâî äèòñ ÿ ê ïîèñêó ôóíêöèè Ãðèíà äëÿ óðàâíåíèÿ â ÷àñò-

íûõ ïðîèçâî äíûõ. Ò åì íå ìåíåå, äëÿ áîëüøèíñòâà ïðîñòûõ âèäîâ íåïðåðûâíûõ äâèæ åíèé

îðèåíò àöèîííûå ê îððåëÿöèîííûå ôóíêöèè âûðàæ àþòñ ÿ àíàëèòè÷åñêè è èõ âèä äàâíî èç-

âåñòåí [86]. Áîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñò àâëÿåò àëãîðèòì ïîëó÷åíèÿ ê îððåëÿöèîííîé ôóíêöèè

äëÿ äèíàìèêè ïîñðåäñòâîì ïðûæê îâîãî îáìåíà ìåæäó äîñòóïíûìè ïîëî æ åíèÿìè [89], ïî-

ñê îëüêó ïîçâîëÿåò äîñò àòî÷íî õ îðîøî îïèñàòü øèðîêèé êëàññ ðàçëè÷íûõ âíóòðèìîëåêó-

ëÿðíûõ äâèæ åíèé [93] (ïðûæê îâûé îáìåí ýòî êâàçèêëàññè÷åñêèé ïðåäåë, ê îòîðûé õ îðîøî

ðàáîò àåò ê îã äà âåëè÷èíà áàðüåðà ìåæäó ñîñåäíèìè ïîëî æ åíèÿìè ó äîâëåòâîð ÿåò ó ñëîâèþ:

�U � 10kB T ).

Àëãîðèòì ïîñòðîåíèÿ ê îððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äëÿ ïðûæê îâîãî îáìåíà äîñò àòî÷íî

ïðîñò [21, 91, 92]: ïó ñòü èìååòñ ÿ N ñîñåäñòâóþùèõ ïîëî æ åíèé â ïðîñòðàíñòâå, ìåæäó ê îòî-

ðûìè âûáðàííûé íàìè àòîì äåéòåðèÿ ìî æ åò ïåðåìåùàòüñ ÿ ïðè ïîìîùè ïðûæê îâîãî îá-

ìåíà. Ò îã äà ñ ê àæäûì ïîëî æ åíèåì áó äåò ñâÿçàíà ñâî ÿ ñèñòåìà ê îîð äèíàò â ê îòîðîé òåíçîð

âçàèìî äåéñòâèÿ äèàãîíàëåí (ïî ñóòè ýòî è åñòü ÃÑÎ ââåäåííàÿ â âûøå). Äàëåå âûáåðåì

íîâóþ ñèñòåìó ê îîð äèíàò ê îòîðóþ áó äåì ñ÷èò àòü íåïî äâèæíîé ( Ê ÑÎ , ñì. âûøå). Ò åïåðü

îñò àåòñ ÿ âû÷èñëèòü N ìàòðèö ïîâîðîòîâ ìåæäó íåïî äâèæíîé ñèñòåìîé ê îîð äèíàò ( Ê ÑÎ )

è ÃÑÎ è l -ì ïîëî æ åíèåì. Âûáîð íåïî äâèæíîé ñèñòåìû ê îîð äèíàò , ïðîèçâîëåí, ïîñê îëüêó

â èòîãîâîå âûðàæ åíèå âõ î äÿò òîëüê î îòíîñèòåëüíûå óã ëîâûå ñìåùåíèÿ ïðè îáìåíå, íî ê àê

ïðàâèëî, ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûé âûáîð Ê ÑÎ ñóùåñòâåííî óïðîùàåò âû÷èñëåíèå óã ëîâ

ïîâîðîò à, à ò àêæ å äåëàåò áîëåå ÿñíîé ôèçè÷åñêóþ èíòåðïðåò àöèþ ðåçó ëü ò àò à. Èò àê, èìåÿ

N ìàòðèö ïîâîðîòîâ Dab(
 l ) , ê îððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ âû÷èñëÿåòñ ÿ ïî ôîðìó ëå [21, 92]:

hD (2)
c0 (
 N (0))D (2) �

c00
(
 N (� )) i intN =

X

kl

D (2� )
c0 (
 l )D (2)

c00
(
 k)Peq(l)p(l; 0jk; � ) (3.39)

Çäåñü Peq(l) åñòü ðàâíîâåñíàÿ âåðî ÿòíîñòü íàéòè äåéòåðèé â l -òîé ïîçèöèè, à p(l; 0jk; � ) -

ó ñëîâíàÿ âåðî ÿòíîñòü òîãî ÷òî åñëè â ìîìåíò âðåìåíè t = 0 äåéòåðèé íàõ î äèëñ ÿ â l -òîé ïî-

çèöèè, òî â ìîìåíò âðåìåíè t = � îí áó äåò íàõ î äèòñ ÿ â k -òîé ïîçèöèè. Îïåðàòîð ó ñëîâíîé

âåðî ÿòíîñòè åñòü ïîïðîñòó ôóíêöèÿ Ãðèíà äëÿ ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé

íà âåðî ÿòíîñòü:

@Peq(i )
@�

=
NX

j =1

Rij Peq(j ) (3.40)

çäåñü Rij ìàòðèöà ñê îðîñòè îáìåíà, îïðåäåëåííàÿ ôîðìó ëîé (3.22). Ãðàíè÷íûå ó ñëîâèÿ

íà ó ñëîâíóþ âåðî ÿòíîñòü î÷åâèäíû: p(l; 0jk; � ! 1 ) = Peq(k) , p(l; 0jk; � = 0) = � lk . Ò îã äà

èñê îìàÿ ó ñëîâíàÿ âåðî ÿòíîñòü áó äåò èìåòü âèä:

p(l; 0jk; � ) = [ exp(Rij � )] lk (3.41)

Êàê ïðàâèëî ýê ñïåðèìåíò àëüíî èçìåð ÿåòñ ÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåíè ðåëàê-

ñàöèè, ïîýòîìó ïðè ìî äåëèðîâàíèè ïðåäïîëàã àåòñ ÿ, ÷òî ê àæäîå íåçàâèñèìîå äâèæ åíèå
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õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ Àððåíèó ñîâñê îé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ: � C = � C0 exp(� E=kB T) .

Â ñëó÷àå, ê îã äà áûñòðîå èçîòðîïíîå äâèæ åíèå îòñóòñòâó åò è ñïåêòð àíèçîòðîïåí, âðåìÿ

ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê ñàöèè ò àêæ å ñò àíîâèòüñ ÿ àíèçîòðîïíûì è íà ÷èíàåò çàâèñåòü îò

ïîëî æ åíèÿ âûáðàííîé îáëàñòè â ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè. Â ò àê îì ñëó÷àå ê îððåëÿöèîííàÿ

ôóíêöèÿ áó äåò îïèñûâàòü åùå ïðîùå:

gm (� ) = D (2)
ma (
 iso)D (2) �

ma0(
 iso )hD 2
ab(
 1(0))D 2�

a0b0(
 1(� )) i int 1::: (3.42)

hD 2
c0(
 N (0))D 2�

c00(
 N (� )) i intN

3.5 Ìåòî äèê à ïðîâåäåíèå ýê ñïåðèìåíò à ïî êâàçèóïðó-

ãîìó è íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ

Ýê ñïåðèìåíòû ïî êâàçèóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ (ÊÓÐÍ) ïðîâî äèëèñü â Èíñòè-

òóòå Ëóè Ëàíæ åâåíà (ILL, Ãðåíîáëü, Ôðàíöèÿ) íà âðåìÿ-ïðîëåòíûõ ó ñò àíîâê àõ IN5 è IN6.

Ìåòî äèê à ÊÓÐÍ ó äîáíà â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâîé ãèáê îñòüþ, ïîñê îëüêó ïîçâîëÿåò íå òîëüê î

ðåãèñòðèðîâàòü ìîëåêó ëÿðíûå äâèæ åíèÿ â äîñò àòî÷íî øèðîê îì äèàïàçîíå õ àðàêòåðíûõ

âðåìåí è äëèí, íî è îòñëåæèâàòü ôàçîâîå ñîñòî ÿíèå îáðàçöà è ðåãèñòðèðîâàòü âèáðàöèîí-

íûå ñïåêòðû. Âðåìÿ-ïðîëåòíûå ñïåêòðîìåòðû IN5 è IN6 ïîçâîëÿþò ðåøàòü ñ õ î æèå çàäà ÷è,

î äíàê î íåñê îëüê î îò ëè÷àþòñ ÿ ïî ñâîèì õ àðàêòåðèñòèê àì: IN6 õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ ðàçðåøåíè-

åì óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ â 70-200 � ýâ, ïðè ýòîì äëèíà âîëíû ðàññåèâàåìûõ íåéòðîíîâ ìî æ åò

ïðèíèìàòü òîëüê î òðè çíà ÷åíèÿ: 4, 6 è 8

�

A. Ñèñòåìà èç 337 äåòåêòîðîâ íà

3
He ïîçâîëÿåò

ðåãèñòðèðîâàòü ðàññåÿííûå íåéòðîíû â øèðîê îì äèàïàçîíå óã ëîâ 10� < 2� < 115�
. Ñõ å-

ìà ó ñò àíîâêè ïðåäñò àâëåííàÿ íà Ðèñ. 3.13. Â ó ñò àíîâê å IN5 ïðèìåíÿåòñ ÿ äðóãîé ïðèíöèï

ìîíî õðîìàöèè, ÷òî ïîçâîëÿåòñ ÿ âûäåëÿòü ïàäàþùèå íåéòðîíû ñ íóæíîé äëèíîé âîëíû â

íåïðåðûâíî äèàïàçîíå îò 2 äî 15

�

A. Ïðè ýòîì ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà 5-10 ìêýÂ, à äèà-

ïàçîí äîñòóïíûõ óã ëîâ ðàññåÿíèÿ ñðàâíèì ñ ïàðàìåòðàìè ñïåêòðîìåòðà IN6. Ñõ åìà ó ñò à-

íîâêè ïðåäñò àâëåííàÿ íà Ðèñ. 3.14. Íåñìîòð ÿ íà ëó÷øèå õ àðàêòåðèñòèêè, ñïåêòðîìåòð

IN5 èìååò î äèí ñóùåñòâåííûé íåäîñò àòîê ïî ñðàâíåíèþ ñ IN6, à èìåííî èíòåíñèâíîñòü

ïîòîê à ðàññåèâàåìûõ íåéòðîíîâ â íåñê îëüê î ðàç ìåíüøå. Ð àçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðîâ IN5

è IN6 ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü äèíàìèêó â äîñò àòî÷íî øèðîê îì âðåìåííîì äèàïàçîíå îò

10� 8 � 10� 13
ñ è øèðîê îì äèàïàçîíå õ àðàêòåðíûõ äëèí 1� 30 �

A. ×òî ïîçâîëÿåò ðàçäåëÿòü

òðàíñëÿöèîííóþ äèôôóçèþ è ëîê àëüíûå âðàùàòåëüíûå âèäû äâèæ åíèé.

Ýê ñïåðèìåíòû ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ ïðîâî äèëèñü íà IN1-BeF ñïåêòðî-

ìåòðå Èíñòèòóò à Ëóè Ëàíæ åâåíà (ILL, Ãðåíîáëü, Ôðàíöèÿ). Èñòî÷íèê ãîð ÿ÷èõ ( � 2000

K) íåéòðîíîâ ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü íà äàííîé ó ñò àíîâê å ïåðåäà ÷ó ýíåðãèè â ïðåäå-

ëàõ îò 11 äî 340 ìýÂ, ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà îáðàçöà ìî æ åò ê îíòðîëèðîâàòüñ ÿ â øèðîêèõ

ïðåäåëàõ îò 10 äî 600 Ê. Ð àçðåøåíèå ïî ýíåðãèè äëÿ äàííîé ó ñò àíîâêè ê îëåáëåòñ ÿ îò 3

äî 7 ìýÂ. Äàííàÿ ó ñò àíîâê à ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü ïðàêòè÷åñêè ëþáûå ê îëåáàòåëüíûå

ñîñòî ÿíèÿ.
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Ðèñ. 3.13: Ñõ åìà âðåìÿ-ïðîëåòíîãî ñïåêòðîìåòðà ILL IN6

3.5.1 Ð åãèñòðàöèÿ ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ

Êàê óæ å ãîâîðèëîñü âûøå, ýê ñïåðèìåíò àëüíûå îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîìåùàëèñü

ê àëþìèíèåâûå êþâåòû öèëèíäðè÷åñê îé è ïëîñê îé ôîðìû. Âíóòðè ó ñò àíîâêè ïî ðàññåÿ-

íèþ íåéòðîíîâ êþâåòû ïîìåùàëèñü â ñïåöèàëüíûå êðèî-òåðìî ÿ÷åéêè (ò àêæ å âûïîëíåí-

íûå èç àëþìèíèÿ), ê îòîðûå ïîçâîëÿëè ê îíòðîëèðîâàòü òåìïåðàòóðó îáðàçöà â ïðåäåëàõ

îò 4 äî 600 Ê. Ïåðåä íà ÷àëîì ýê ñïåðèìåíò à, ïðîâî äèëàñü ê àëèáðîâî÷íîå èçìåðåíèå ðàñ-

ñåÿíèÿ îò ïëîñê îé ïëàñòèíû èç ìåò àëëè÷åñê îãî âàíàäèÿ. Äàííîå èçìåðåíèå ïîçâîëÿëî

îòê àëèáðîâàòü ðàçðåøåíèå ïî ýíåðãèè ïðè ðàçëè÷íûõ óã ëàõ ðàññåÿíèÿ, à ò àêæ å ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü äåòåêòîðîâ. Ïðè èññëåäîâàíèè ïî äâèæíîñòè àëê àíîâ â ïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ,

ñíà ÷àëà ïðîâî äèëñ ÿ ýê ñïåðèìåíò íà ïó ñòîì îáðàçöå, ïîñëå ÷åãî ïðîâî äèëàñü àäñîðáöèÿ

íóæíîãî ê îëè÷åñòâà àëê àíîâ è èçìåðåíèå ïîâòîð ÿëîñü. Àäñîðáöèÿ ïðîâî äèëàñü ê àæäûé

ðàç ïðè î äíîé è òîé æ å òåìïåðàòóðå (ê àê ïðàâèëî 77 Ê èëè 233 Ê), ÷òî ïîçâîëÿëî î äíîâðå-

ìåííî ñ ýê ñïåðèìåíò àìè ÊÓÐÍ èçìåð ÿòü èçîòåðìó àäñîðáöèè äëÿ äàííîé ïàðû ñîðáåíò

+ àäñîðáàò .

3.5.2 Îáðàáîòê à ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ

Îáðàáîòê à ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ íåéòðîííî ðàññåÿíèÿ ïðîèçâî äèëàñü ïðè ïîìî-

ùè ñïåöèàëüíîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ LAMP ðàçðàáîò àííîãî â Èíñòèòóòå Ëóè Ëàí-

æ åâåíà (ILL, Ãðåíîáëü, Ôðàíöèÿ). Ñóòü îáðàáîòêè ñîñòîèò â âûäåëåíèè ïîëåçíîãî ñèãíàëà

êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ îò ïî äâèæíûõ ìîëåêó ë: ñíà ÷àëà ýê ñïåðèìåíò àëüíûå äàííûå îò
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Ðèñ. 3.14: Ñõ åìà âðåìÿ-ïðîëåòíîãî ñïåêòðîìåòðà ILL IN5

îáðàçöà ñ àäñîðáàòîì è îò ïó ñòîé ìàòðèöû íîðìèðóþòñ ÿ íà âðåìÿ, ïîòîì íà ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü äåòåêòîðîâ (äëÿ ýòîãî è ïðîâî äèòñ ÿ ê àëèáðîâî÷íîå èçìåðåíèå âàíàäèåâîãî îáðàçöà),

ïîñëå ýòîãî ïðèìåíÿåòñ ÿ òðàíñìèññèîííûé ê îýôôèöèåíò äëÿ ó÷åò à ïîâòîðíûõ ðàññåÿí-

íèé. Ïîñëåäíèì ýò àïîì ââî äèòñ ÿ ïîïðàâê à íà ãåîìåòðèþ îáðàçöà, ïîñëå ÷åãî ïðîèçâî äèòñ ÿ

âû÷èò àíèå ñèãíàëà ìàòðèöû èç ïîëíîãî ñèãíàëà.

3.6 ×èñëåííîå ìî äåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ êâàçèóïðóãîãî

è íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ

Ýê ñïåðèìåíò àëüíî, äåòåêòîðû ðåãèñòðèðóþò ê îëè÷åñòâî ðàññåÿííûõ íåéòðîíîâ â îá-

ëàñòè ðàçìåðîì d
 è íàïðàâëåíèè 
 ñ ýíåðãèåé E � dE=2, ò .å. äâîéíîå äèôôåðåíöèàëüíîå

ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ d2�=d 
 dE . Êàê èçâåñòíî [27, 87] ýò à âåëè÷èíà ïðîïîðöèîíàëüíà ìàòðè÷-

íîìó ýëåìåíòó âèäà h�
0
j exp(i Q.R )j� i , ã äå j�

0
i è j� i åñòü âîëíîâûå ôóíêöèè íà ÷àëüíîãî è

ê îíå÷íîãî ñîñòî ÿíèé ðàññåèâàåìîãî íåéòðîíà. Q îïðåäåëÿåò ïåðåäà ÷ó ìîìåíò à èìïó ëüñà

â ïðîöåññå ðàññåèâàíèÿ:

~Q = ~( k 0 � k

0
) (3.43)

ã äå k 0 è k

0
åñòü âîëíîâûå âåêòîðà ïàäàþùåãî è ðàññåÿííîãî íåéòðîíîâ.

Ïîëíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ îïðåäåëÿåòñ ÿ ñëåäóþùèé ôîðìó ëîé:

� tot =
ZZ

d2�
d
 dE

d
 dE = 4�b 2
(3.44)

çäåñü b ýòî ò àê íàçûâàåìàÿ äëèíà ðàññåÿíèÿ, ê îíñò àíò à õ àðàêòåðèçóþùàÿ ïîòåíöèàë âçàè-

ìî äåéñòâèÿ íåéòðîíà ñ ÿäðîì [27, 87]. Â ñèëó ïðèðî äû ðàññåèâàþùåãî ïîòåíöèàëà, ðàññåÿ-

íèå ñîñòîèò èç äâóõ ïðèíöèïèàëüíî ðàçíûõ âêëàäîâ, ê àæäûé èç ê îòîðûõ õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ

ñâîé äëèíîé ðàññåÿíèÿ. Ïåðâûé âêëàä èëè ê îãåðåíòíîå ðàññåÿíèå ó÷èòûâàåò èíòåðôåðåí-
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öèîííûå ýôôåêòû ìåæäó ðàññåÿííûìè âîëíàìè (íåéòðîíîâ) îò ê àæäîãî ÿäðà. Êîãåðåíò-

íîå ðàññåÿíèå îïðåäåëÿåòñ ÿ ñðåäíèì çíà ÷åíèåì ðàññåèâàþùåãî ïîòåíöèàëà, ïðîïîðöèî-

íàëüíîìó ñðåäíåé äëèíå ðàññåÿíèÿ hbi . Íå ê îãåðåíòíîå ðàññåÿíèå îïðåäåëÿåòñ ÿ ñðåäíå-

êâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì ðàññåèâàþùåãî ïîòåíöèàëà è ïðîïîðöèîíàëüíî (hb2i �h bi 2)1=2
.

Îòêëîíåíèÿ ìîãóò áûòü ñëåäñòâèåì èçîòîïíîãî èëè ñïèíîâîãî ýôôåêòîâ. Äëÿ ê àæäîãî

èçîòîïà õ àðàêòåðíî ñâîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñå÷åíèÿìè ê îãåðåíòíîãî è íåê îãåðåíòíîãî

ðàññåÿíèÿ:

� coh = 4� hb2i

� inc = 4� (hb2i � h bi 2) (3.45)

Äëÿ ýê ñïåðèìåíòîâ ïî óïðóãîé äèôðàêöèè íåéòðîíîâ, ñóùåñòâåííûì ÿâëÿåòñ ÿ òîëüê î ê î-

ãåðåíòíîå ðàññåÿíèå (Áðýããîâñêèå ïèêè), òîã äà ê àê íåê îãåðåíòíîå ìåøàåò , äàâàÿ ñèëüíûé

ôîíîâûé ñèãíàë. Ïîýòîìó äëÿ ò àê îãî òèïà ýê ñïåðèìåíòîâ îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñ ÿ èñïîëü-

çîâàíèå ïîëíîñòüþ äåéòåðèðîâàííûõ îáðàçöîâ, ò àê ê àê âî äîðî ä èìååò äëèíó íåê îãåðåíò-

íîãî ðàññåÿíèÿ â 40 ðàç áîëüøóþ ÷åì äåéòåðèé.

Â ñëó÷àå íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ îáà âêëàäà íåñóò ïîëåçíóþ èíôîðìàöèþ: ê îãåðåíò-

íîå ðàññåÿíèÿ ïîçâîëÿåò èçó÷àòü ôîíîííûå äèñïåðñèîííûå êðèâûå (äëÿ ìîíîêðèñò àëëîâ),

ëèáî ê îëëåêòèâíûå ìî äû äâèæ åíèÿ (òðàíñïîðòíàÿ äèôôóçèÿ). Íå ê îãåðåíòíîå ðàññåÿíèÿ

ïîçâîëÿåò ñëåäèòü çà èíäèâèäó àëüíî äèíàìèê îé ìîëåêó ëû (òðàíñëÿöèîííàÿ è âðàùàòåëü-

íàÿ ñàìî äèôôóçèÿ, âíóòðèìîëåêó ëÿðíàÿ äèíàìèê à). Íèæ å áó äåò ðàññìàòðèâàòüñ ÿ èìåííî

ïîñëåäíèé ñëó÷àé.

Â ïðîöåññå íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîí îáìåíèâàåòñ ÿ ýíåðãèåé ñ îáðàçöîì, âîçáóæ-

äàÿ ïåðåõ î äû ìåæäó ê îëåáàòåëüíûìè (â îáùåì ñëó÷àå) óðîâíÿìè:

~! = E � E
0
= ( ~2=2m)(k2

0 � k
02); (3.46)

ïðè ýòîì äâîéíîå äèôôåðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ ò àêæ å ìî æíî ïðåäñò àâèòü â âèäå

ñóììû âêëàäîâ îò ê îãåðåíòíîãî è íåê îãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ:

d2�=d 
 dE =
k

0

k
N
4�

[� inc Sinc ( Q ; ! ) + � cohScoh( Q ; ! )] (3.47)

Êàê óæ å ãîâîðèëîñü âûøå, â ê à ÷åñòâå îñíîâíîãî èñòî÷íèê à ðàññåÿíèÿ ðàññìàòðèâàåòñ ÿ

àòîì âî äîðî äà, ïîýòîìó ê îãåðåíòíàÿ ñîñò àâëÿþùàÿ â äàëüíåéøåì íå ðàññìàòðèâàåòñ ÿ è

ðàññåÿíèå çàâèñèò òîëüê î îò ñîáñòâåííûõ äâèæ åíèÿ àòîìîâ:

Sinc ( Q ; ! ) =
1
N

X

�� 0

P�

X

l

jh�
0
j exp(i Q.R )j� ij 2� (~! + E � E

0
) (3.48)

çäåñü P� åñòü âåðî ÿòíîñòü íàéòè íåéòðîí â íà ÷àëüíîì ñîñòî ÿíèè � :

P� =
exp(� E � =kB T)

P
� 0 exp(� E � 0=kB T)

(3.49)

Â ñëó÷àå êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ âåëè÷èíà ïåðåíîñèìîé ýíåðãèè ìàëà ( <

kB T ) è ôóíêöèÿ ðàññåÿíèÿ îòðàæ àåò íå êâàíòîâàííûå ïîñòóïàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå
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äâèæ åíèÿ. Äëÿ îïèñàíèÿ çàê îíà ðàññåÿíèÿ ÊÓÐÍ ó äîáíåå ïðåäñò àâèòü � ôóíêöèþ Äèðàê à

â Ôóðüå ïðåäñò àâëåíèè:

Sinc ( Q ; ! ) =
1

2� ~

Z + inf

� inf
dt exp(� i!t )I s( Q ; t) (3.50)

çäåñü I s( Q ; t) íàçûâàåòñ ÿ ïðîìåæóòî÷íîé ôóíêöèåé ðàññåÿíèÿ. Ò åïåðü, åñëè ââåñòè ïðî-

ñòðàíñòâåííî âðåìåííóþ ê îððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ Gs( R,t ) , òî ìî æíî âûðàçèòü Sinc â

âèäå äâîéíîãî Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ:

Sinc ( Q ; ! ) =
1

2� ~

ZZ
drdt exp[i ( Q � R � !t )]Gs( R,t ) (3.51)

Äëÿ êëàññè÷åñê îé ñèñòåìû, Gs( R,t ) åñòü âåðî ÿòíîñòü íàéòè ÷àñòèöó â ìîìåíò âðåìåíè t

â ïîëî æ åíèè R , ïðè ó ñëîâèè, ÷òî íó ëåâîé ìîìåíò âðåìåíè îíà íàõ î äèëàñü â íà ÷àëå ê î-

îð äèíàò . Èíûìè ñëîâàìè ýòî åñòü ôóíêöèÿ Ãðèíà óðàâíåíèÿ äâèæ åíèÿ ÷àñòèöû. Ò àêèì

îáðàçîì, â èäåàëüíîì ñëó÷àå, ïîñðåäñòâîì äâîéíîãî Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ýê ñïåðèìåí-

ò àëüíûõ äàííûõ ìî æíî ïîëó÷èòü ïîëíóþ èíôîðìàöèþ î äâèæ åíèè ìîëåêó ëû. Ê ñî æ à-

ëåíèþ ìåòî ä íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ íå ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü Q è ! â ñòîëü øèðîê îì

äèàïàçîíå, ïîýòîìó àíàëèç ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ ïðîâî äèòñ ÿ â îáðàòíîì ïîð ÿäê å

(àíàëîãè÷íàÿ ñ õ åìå èñïîëüçó åìîé ïðè îïèñàíèè

2
H ßÌÐ ðåëàê ñàöèè): ïðåäïîëàã àåòñ ÿ

îïðåäåëåííàÿ ìî äåëü äèíàìèêè àòîìîâ âî äîðî äà â èññëåäó åìîé ñèñòåìå. Äëÿ âûáðàííîé

ìî äåëè âû÷èñëÿåòñ ÿ Gs( R,t ) è ïóòåì äâîéíîãî Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ïîëó÷àåòñ ÿ òåîðåòè-

÷åñê àÿ ôóíêöèÿ S( Q ; ! ) . Ñðàâíåíèå ñ ýê ñïåðèìåíòîì ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïðàâèëüíîñòü

âûáðàííîé ìî äåëè è äèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Ïîñê îëüêó ìîëåêó ëÿðíûå ñèñòåìû, ê àê

ïðàâèëî, âîâëå÷åíû, ê àê â òðàíñëÿöèîííûå òèïû äâèæ åíèé, ò àê è âî âðàùàòåëüíûå, îáû÷-

íî ïðåäïîëàã àåòñ ÿ, ÷òî ðàçëè÷íûå ìî äû íåçàâèñèìû è ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñ ÿ îò äåëüíî.

Èòîãîâàÿ ôóíêöèÿ ðàññåÿíèÿ ïîëó÷àåòñ ÿ ïðè ïîìîùè ñâåðòêè îò äåëüíûõ ñîñò àâëÿþùèõ:

St ( Q ; ! ) = Stau ( Q ; ! ) � Sr ( Q ; ! ) (3.52)

3.7 Äîïîëíèòåëüíîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå

×èñëåííûå ðàñ÷åòû ïðîâî äèëèñü ïðè ïîìîùè ïðîãðàìì, ñ äåëàíûõ ñàìîñòî ÿòåëüíî íà

ÿçûê å F OR TRAN 77/95. Ò àêæ å èñïîëüçîâàëñ ÿ ïàê åò ñèìâîëüíûõ âû÷èñëåíèé OCT A VE.

Ãðàôèêè, ïðåäñò àâëåííûå â äàííîé ðàáîòå, áûëè îáðàáîò àíû ïðè ïîìîùè ïàê åòîâ GNUPLOT

è ORIGIN. Â ê à ÷åñòâå èíñòðóìåíò à âèçó àëèçàöèè êðèñò àëëîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ èñïîëü-

çîâàëñ ÿ ïðîãðàììíûé ïðî äóêò Mercury , äëÿ âèçó àëèçàöèè îò äåëüíûõ ìîëåêó ë èñïîëüçî-

âàëñ ÿ ïàê åò HYPER CHEM.
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Ã ëàâà 4

Ïî äâèæíîñòü âî äû â ìàññèâíûõ è íàíî äèñïåðñíûõ

ãèäðàò àõ CaCl 2� n H 2O ( n =2,4,6)

Êàê óæ å îáñóæäàëîñü, îñíîâíàÿ çàäà ÷à äàííîé ÷àñòè ðàáîòû ñîñòî ÿëà â èññëåäîâà-

íèè âëèÿíèÿ íàíî äèñïåðñíîãî ñîñòî ÿíèÿ íà ìîëåêó ëÿðíóþ ïî äâèæíîñòü âî äû â ãèäðàò àõ

CaCl 2 , à ò àêæ å íà ñòðóêòóðó ýòèõ ãèäðàòîâ è ê àê èìåííî ãèäðàòû çàïîëíÿþò ïîðû ñèëè-

ê àãåëÿ. Êðèñò àëëè÷åñê àÿ ñòðóêòóðà ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ õ îðîøî èçâåñòíà [7� 10], ïîýòîìó

îïèñàíèå äèíàìèêè âî äû ïðîèçâî äèëîñü íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ

ìàññèâíîãî è äèñïåðñíîãî îáðàçöîâ îñíîâíûõ ñò àáèëüíûõ ãèäðàòîâ. Ïðåäñò àâëåííûå íèæ å

ðåçó ëü ò àòû áûëè îïèñàíû â ðàáîò àõ [94] è [95].

4.1

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèÿ òâåð äîãî òåëà

4.1.1 Àíàëèç ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ

Àíàëèç

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ ìàññèâíûõ è äèñïåðãèðîâàíûõ ãèäðàòîâ ïîê àçûâàåò , ÷òî

òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ôîðìû ëèíèè ñ õ î æ à ïî ñâîåìó ïîâåäåíèþ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ

CaCl 2� n D 2 O ( n =2,4,6) â ìàññèâíîì è äèñïåðãèðîâàííîì â ïîðàõ ñèëèê àãåëÿ ñîñòî ÿíèÿõ.

Ñõ î æ åå ïîâåäåíèå íàáëþ äàåòñ ÿ è â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåí ñïèíîâîé ðåëàê ñà-

öèè. Ñõ î æèå ýê ñïåðèìåíò àëüíûå ðåçó ëü ò àòû ãîâîð ÿò î òîì, ÷òî íà ìîëåêó ëÿðíîì óðîâíå

äèíàìèê à è ïîëî æ åíèå âî äû âî âñåõ ãèäðàò àõ ñ õ î æ å. Ïîýòîìó äåò àëüíûé àíàëèç ýê ñïå-

ðèìåíò àëüíûõ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ áó äåò ïðîâî äèòñ ÿ íà ïðèìåðå ãèäðàò à ñ íàèáîëüøèì

ñî äåð æ àíèåì âî äû: CaCl 2 � 6D 2 O â ìàññèâíîì è äèñïåðñíîì ñîñòî ÿíèÿõ.

Íà Ðèñ 4.1 ïðåäñò àâëåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ôîðìû ëèíèè äåéòåðèåâûõ

ßÌÐ ñïåêòðîâ øåñòè-âî äíîãî ãèäðàò à CaCl 2 â ìàññèâíîì è äèñïåðãèðîâàíîì ñîñòî ÿíèÿõ.

Êàê âèäíî â îáîèõ ñëó÷àÿõ âåñü òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí ìî æ åò áûòü ó ñëîâíî ðàçäåëåí íà

òðè ÷àñòè: â íèçêîòå ìïåð àòóðíîé îáëàñòè ñïåêòðû õ àðàêòåðèçóþòñ ÿ øèðîê îé àíèçîòðîï-

íîé ôîðìîé ëèíèè, õ àðàêòåðíîé äëÿ ñèëüíîñâÿçàííîé, íåïî äâèæíîé âî äû. Ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû â öåíòðå øèðîê îãî ñèãíàëà ïî ÿâëÿåòñ ÿ óçê àÿ èçîòðîïíàÿ ëèíèÿ, õ àðàê-

òåðíàÿ äëÿ ìîëåêó ë â âûñîê îïî äâèæíîé ôàçå (æèäê îñòè). Ò àêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðíàÿ

îáëàñòü, ã äå ñîñóùåñòâóþò ñèãíàëû âî äû, õ àðàêòåðíûå äëÿ æèäê îé è òâåð äîé ôàçû, ÿâ-
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ëÿåòñ ÿ ïðî ìåæóòî÷íîé . Ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè òâåð äîòåëüíûé ñèãíàë ïîëíîñòüþ

ïðîïàäàåò . Ò åìïåðàòóðà TNMR , âûøå ê îòîðîé ñïåêòð õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ åäèíñòâåííûõ èçî-

òðîïíûõ ñèãíàëîì, îòìå÷àåò íà ÷àëî âûñîêîòå ìïåð àòóðíîé îáëàñòè.

Ðèñ. 4.1: Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ â ìàñ-

ñèâíîì (À) è äèñïåðãèðîâàíîì â ïîðàõ ñèëèê àãåëÿ (B) CaCl 2 � 6D 2 O ãèäðàòå.

Ôîðìà ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ â íèçê îòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îòðàæ àåò , ê àê äèíà-

ìèêó ìîëåêó ë âî äû, ò àê è ñòðóêòóðó ãèäðàòîâ è òâåð äîì ñîñòî ÿíèè. Â ýòîé îáëàñòè ìàñ-

ñèâíûé è äèñïåðñíûå ãèäðàòû èìåþ ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûå ôîðìû ëèíèè äåéòåðèå-

âûõ ñïåêòðîâ. Ïðè ýòîì ê àæäûé ñïåêòð ÿâëÿåòñ ÿ ñóììîé äâóõ ñèãíàëîâ, ò àê íàçûâàåìûõ

Ïåéê îâñêèõ äóáëåòîâ [85] ñ ðàçëè÷íûìè ïàðàìåòðàìè òåíçîðà êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåé-

ñòâèÿ: ïàðàìåòðû ïåðâîãî ñèãíàëà Q1 � 250 êÃö è � 1 � 0:1 õ àðàêòåðíû äëÿ ïîëíîñòüþ

íåïî äâèæíîé ( � C >> � Q � 4 � 10� 6
ñ.) âî äû ñâÿçàííîé âî äîðî äíîé ñâÿçüþ â êðèñò àë-

ëè÷åñêèõ ãèäðàò àõ [18, 19, 19, 20, 96] è ëüäå [97]. Ñóùåñòâåííî ìåíüøàÿ êâàäðóïîëüíàÿ

ê îíñò àíò à Q2 è áîëüøîé ïàðàìåòð àñèììåòðèè � 2 âòîðîãî ñèãíàëà óê àçûâàþò íà òî, ÷òî

ìîëåêó ëû âî äû îòâåòñòâåííûå çà ýòîò ñèãíàë âîâëå÷åíû â áûñòðîå ( � C << � Q ) àíèçî-

òðîïíîå äâèæ åíèå. Â íèçê îòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ãèäðàò íàõ î äèòñ ÿ ïîëíîñòüþ â òâåð äîé

ôàçå, ïîýòîìó åäèíñòâåííîå âîçìî æíîå äâèæ åíèå, ê îòîðîå áû íå ïðîòèâîðå÷èëî ñèììåò-

ðèè ýëåìåíò àðíîé ÿ÷åéêè ãèäðàò à, ýòî 180

�
ïðûæêè âîêðóã îñè ñèììåòðèè C2 ìîëåêó ëû

âî äû (ò .å. áèññåêòðèñû óã ëà D-O-D). Ïî äîáíîå äâèæ åíèå âî äû íåî äíîêðàòíî íàáëþ äàëîñü

ðàíåå è ÿâëÿåòñ ÿ òèïè÷íûì äëÿ êðèñò àëëè÷åñêèõ ãèäðàòîâ. Îïèñàííûé â ýê ñïåðèìåíò àëü-

íîé ÷àñòè ôîðìàëèçì ïîçâîëÿåò ñìî äåëèðîâàòü ôîðìó ëèíèè îáîèõ ñèãíàëîâ:
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Ðèñ. 4.2: (A) Ýê ñïåðèìåíò àëüíûå è ðàññ÷èò àííûå

2
H ßÌÐ ñïåêòðû ìàññèâíîãî

ãèäðàò à CaCl 2 � 6D 2 O â íèçê îòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. (B)

2
H ßÌÐ ñïåêòð ìàñ-

ñèâíîãî ãèäðàò à CaCl 2 � 6D 2 O ïðè òåìïåðàòóðå 223 Ê ñîñòîèò èç äâóõ âêëàäîâ:

îò íåïî äâèæíûõ ìîëåêó ë ( Q1; � 1 , ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è ìîëåêó ë âîâëå÷åííûõ

â áûñòðûå 180

�
ïðûæêè âîêðóã îñè ñèììåòðèè ìîëåêó ëû ( Q2; � 2 , íåïðåðûâíàÿ

ëèíèÿ). ñì. ò àêæ å Ò àáëèöà 4.1

Â ïðåäåëå áûñòðîãî îáìåíà (ò .å. ê îã äà � C << � Q ), ôîðìà ëèíèè ñïåêòðà çàâèñèò òîëü-

ê î îò íà ÷àëüíûõ (íå ó ñðåäíåííûõ) çíà ÷åíèé Q1 è � 1 è îò ãåîìåòðèè äâèæ åíèÿ, â äàííîì

ñëó÷àå - îò óã ëà D-O-D = 2� [89]. Îïèñàííàÿ ìî äåëü õ îðîøî îïèñûâàåò (ñì. Ðèñ. 4.2) íèç-

ê îòåìïåðàòóðíóþ ôîðìó ëèíèè äëÿ âñåõ ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ îáðàçöîâ. Ïàðàìåòðû ìî äå-

ëèðîâàíèÿ ïðèâåäåíû â Ò àáëèöå 4.1.

Êðîìå ñòðóêòóðíîãî óã ëà ìîëåêó ëû âî äû, ìî æíî îöåíèòü äëèíó ñâÿçè O� D::Cl . Â ðà-

áîòå [18, 19] íà îñíîâå áîëüøîãî ê îëè÷åñòâà ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ, áûëà ïðåäëî æ åíà

ïîëó-ýìïèðè÷åñê àÿ ôîðìó ëà, ñâÿçûâàþùàÿ êâàäðóïîëüíóþ ê îíñò àíòó âçàèìî äåéñòâèÿ Q0

ñ äëèíîé âî äîðî äíîé ñâÿçè â ãèäðàò àõ:

Q0 = 310 � 3 �
190:6

r 3
(4.1)

ã äå Q0 âûðàæ åííàÿ â êÃö., à r â íì.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ò àêèì îáðàçîì ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ � è rD::Cl (ñì. Ò àáëè-

öà 1) ñ êðèñò àëëîãðàôè÷åñêèìè äàííûìè äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ, ïîê àçûâàåò õ îðîøåå

ñîã ëàñèå ê àê äëÿ ìàññèâíûõ, ò àê è äëÿ äèñïåðñíûõ îáðàçöîâ. Ýòî îçíà ÷àåò , ÷òî â íèçê î-

òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ëîê àëüíàÿ êðèñò àëëè÷åñê àÿ ñòðóêòóðà ãèäðàòîâ ñî õðàíÿåòñ ÿ è â

äèñïåðñíîì ñîñòî ÿíèè.
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Ò àáëèöà 4.1: Ð åçó ëü ò àòû ìî äåëèðîâàíèÿ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ CaCl 2 � n H 2 O ãèäðàòîâ â íèç-

ê îòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè

a

Ìàññèâíûå Äèñïåðñíûå

ãèäðàòû ãèäðàòû

n=2 n=4 n=6 n=2 n=4 n=6

Q1 , êÃö 250 250 250 260 240 240

� 1 0.08 0.09 0.09 0.09 0.12 0.16

Q2 , êÃö 125 125 125 130 120 120

� 2 0.85 0.83 0.83 0.84 0.84 0.84

� , ãðàä 53.2 53.2 53.2 53.2 53.2 53.2

r b
D::Cl , íì 0.21 0.2 0.21 0.22 0.21 0.20

r c
D::Cl , íì 0.22 0.23 0.22 - - -

a
Ïîãðåøíîñòü Q1;2 : � 5 êÃö, � 1;2 : � 0.05, � : � 0.5

�
, rD::Cl : � 0:01 íì.

b
Äàííûå ïîëó÷åííûå â íàñòî ÿùåé ðàáîòå

c
Äàííûå ïîëó÷åííûå èç ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà è äèôðàêöèåé

íåéòðîíîâ [7�10]

Â ïðîìåæóòî÷íîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè, èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ïî äâèæíîé âî äû

ðàñò¼ò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ, ìî æíî ïðåäïîëî æèòü, ÷òî ïî ÿâ-

ëåíèå èçîòðîïíîãî ñèãíàëà åñòü ñëåäñòâèå ýôôåêòîâ ïðåäïëàâëåíèÿ è ñâÿçàíî ñ ïî ÿâëåíèå

áîëåå ïî äâèæíîé ôàçû â îáðàçöå. Ò îã äà ñ òî÷êè çðåíèÿ ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè òåìïåðàòóðà,

ïðè ê îòîðîé òâåð äîòåëüíûé ñèãíàë ïîëíîñòüþ ïðîïàäàåò ( TNMR ), äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü

ïîëíîìó ïëàâëåíèþ ãèäðàò à. Â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ, ê àê óæ å îòìå÷àëîñü, íàáëþ äàåòñ ÿ

ê à ÷åñòâåííî ïî õ î æ àÿ ñèòó àöèÿ, î äíàê î ñî ñ äâèãîì â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð: ïðîìå-

æóòî÷íàÿ îáëàñòü øèðå è íà ÷èíàåòñ ÿ ïðè áîëåå íèçê îé òåìïåðàòóðå è TNMR ñóùåñòâåííî

íèæ å ÷åì â ìàññèâíîì àíàëîãå.

Íàëè÷èå äâóõ àíñàìáëåé ìîëåêó ë âî äû â î äíîðî äíîì êðèñò àëëè÷åñê îì ìàòåðèàëå îò-

ðàæ àåò îñîáåííîñòè åãî ñòðóêòóðû: ãèäðàòû ñóùåñòâóþò áëàãî äàð ÿ ê îîð äèíàöèîííîé è

âî äîðî äíîé ñâÿçè, ê îòîðûå ìåíüøå ïî ýíåðãèè, ÷åì ñê àæ åì ê îâàëåíòíàÿ èëè èîííàÿ ñâÿçü.

Â ýòîì ñìûñëå ãèäðàòû ÿâëÿþòñ ÿ ïðîìåæóòî÷íûì òèïîì êðèñò àëëîâ ìåæäó ñ ëàáûìè êðè-

ñò àëëàìè [98, 99] (ìîëåêó ëÿðíûå êðèñò àëëû - æèäêèå, ïîëèìåðíûå, îáðàçîâàííûå èñêëþ-

÷èòåëüíî çà ñ÷åò äèñïåðñèîííûõ ñèë) è îáû÷íûìè ñèëüíûìè (èîííûå ñîëè, ïîëóïðîâî ä-

íèêè, ìåò àëëû). Ïî âñåé âèäèìîñòè â ñëó÷àå äàííûõ ãèäðàòîâ ðåàëèçó åòñ ÿ èìåííî ïåðâûé

âàðèàíò . Ò àêèì îáðàçîì äâèæ åíèå ìîëåêó ëû âî äû çàâèñèò íå òîëüê î îò ëîê àëüíûõ áàðüå-

ðîâ, îáðàçîâàííûõ âî äîðî äíûìè ñâÿçÿìè, íî è îò îáùåãî êðèñò àëëè÷åñê îì ïîòåíöèàëà

ãèäðàò à â ê îòîðîì ìîëåêó ëà âî äû èìååò ïî êðàéíåé ìåðå äâà ðàçëè÷íûõ ñîñòî ÿíèÿ. Ò àêèì

îáðàçîì â äàííîì ñëó÷àå èíòåðïðåòèðîâàòü èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ áûëî áû ïðàâèëüíåå

ê àê âåðî ÿòíîñòü ðåàëèçàöèè òîãî èëè èíîãî ñîñòî ÿíèÿ. Â íàøåì ñëó÷àå ìîëåêó ëà ëèáî

ê îëåáëåòñ ÿ íà ìåñòå ñ ìàëîé (ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåæ àòîìíûìè ðàññòî ÿíèÿìè â ãèäðàòå)
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àìïëèòó äîé, ëèáî áûñòðî ïðîâîðà ÷èâàåòñ ÿ âîêðóã ñâîé îñè ñèììåòðèè (ïðè ýòîì ýíåðãèÿ

àêòèâàöèè ýòîãî äâèæ åíèÿ äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü ñèëå âî äîðî äíîé ñâÿçè, ïîñê îëüêó ê î-

îð äèíàöèîííàÿ ñâÿçè Ca..O íå çàòðàãèâàåòñ ÿ äâèæ åíèåì ñ ò àê îé ãåîìåòðèåé). Âèäíî, ÷òî

âåðî ÿòíîñòü ïðîâåðíóòüñ ÿ âîçðàñò àåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è ýòî î æèäàåìî. Áîëåå

äåò àëüíàÿ èíôîðìàöèÿ ìî æ åò áûòü ïîëó÷åíà èçìåðåíèåì íåéòðîííûì ðàññåÿíèåì òåìïå-

ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà, î äíàê î ýò à çàäà ÷à âûõ î äèò çà ðàìêè äàííîé

ðàáîòû.

Åäèíñòâåííûé îáðàçåö ó ê îòîðîãî â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ

ñïåêòðîâ íàáëþ äàëîñü îòêëîíåíèå îò îïèñàííîãî âûøå ïîâåäåíèÿ áûë ìàññèâíûé ãèäðàò à

CaCl 2 � 2H 2 O. Êàê ïîê àçàíî íà Ðèñ. 4.3A îáû÷íîå ïîâåäåíèå ôîðìû ëèíèè íàáëþ äàåòñ ÿ

âïëîòü äî T � 350 K (ò .å. ñïåêòð ñîñòîèò èç äâóõ ñèãíàëîâ). Îäíàê î, ïðè T � 353 K

ê îìïîçèöèÿ ñïåêòðà ðåçê î ìåíÿåòñ ÿ è âêëþ÷àåò â ñåá ÿ òðè ñèãíàëà (ñì. Ðèñ. 4.3B).

Ðèñ. 4.3: (A) Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðà

ìàññèâíîãî ãèäðàò à CaCl 2 � 2D 2 O. (B)

2
H ßÌÐ ñïåêòð ìàññèâíîãî ãèäðàò à

CaCl 2 � 2D 2 O ïðè òåìïåðàòóðå 353 Ê ñîñòîèò èç òð¼õ âêëàäîâ ñ ðàçëè÷íîé

ýôôåêòèâíîé ê îíñò àíòîé êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ

×èñëåííûé ðàñ÷åò (Ðèñ. 4.3B) ïîê àçûâàåò , ÷òî ñïåêòð õ îðîøî îïèñûâàåòñ ÿ òðåìÿ àíè-

çîòðîïíûìè ñèãíàëàìè ñ Q1 = 180 êÃö, Q2 = 120 êÃö è Q1 = 60 êÃö è ïàðàìåòðàìè

àñèììåòðèè � 1;2;3 = 0 . Îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè òðåõ âêëàäîâ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿ-
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þòñ ÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ïëîòü äî òî÷êè ïëàâëåíèÿ. Ò àê îå ðåçê îå èçìåíåíèå ôîðìû

ëèíèè ñïåêòðà, ÿâíî óê àçûâàåò íà ôàçîâûé ïåðåõ î ä 2 ðî äà â ãèäðàòå. Âûïîëíåííûé äî-

ïîëíèòåëüíûé ðåíòãåíîôàçíûé àíàëèç ïîê àçàë èçìåíåíèå äèôðàêòîãðàììû äëÿ T � 353

K, ÷òî ïî äòâåð äèëî íàëè÷èå ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõ î äà.

Âîçìî æíîñòü íàáëþ äåíèÿ ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõ î äà â òâåð äûõ òåëàõ ìåòî äîì

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè ðàíåå óæ å îòìå÷àëàñü, íàïðèìåð â ðàáîòå [100]. Íåñìîòð ÿ íà òî

÷òî äåò àëüíîå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû âûñîê îòåìïåðàòóðíîé òâåð äîé ôàçû äâóõ-âî äíîãî

ìàññèâíîãî ãèäðàò à âûõ î äèò çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû, òåì íå ìåíåå ïîëó÷åííûå ñïåê-

òðû ïîçâîëÿþò ñ äåëàòü íåñê îëüê î óòâåð æäåíèé î õ àðàêòåðå íàáëþ äàåìîé äèíàìèêè âî äû.

Ó ñðåäíåíèå ïàðàìåòðîâ àñèììåòðèè äëÿ âñåõ òð¼õ ê îìïîíåíò äî íó ëÿ, óê àçûâàåò íà òî ÷òî

âìåñòî ïðûæê îâ ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì ìîëåêó ëû âî äû âîâëå÷åíû â äèôôóçíîå àíèçîòðîï-

íîå âðàùåíèå âîêðóã âûäåëåííîé îñè [86, 89]. Ýòî ïî-âèäèìîìó îçíà ÷àåò , ÷òî â ñòðóêòóðå

íîâîé òâåð äîòåëüíîé ôàçû ãèäðàò à ñóùåñòâóþò ê àê ìèíèìóì òðè ðàçëè÷íûõ îñè ñèììåò-

ðèè, ê àæäàÿ èç ê îòîðûõ ÿâëÿåòñ ÿ âûäåëåííîé îñüþ âðàùåíèÿ äëÿ î äíîãî èç äîñòóïíûõ

ïîëî æ åíèé ìîëåêó ëû âî äû.

Â ïðîìåæóòî÷íîé è âûñîê îòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè èíôîðìàöèÿ î ìîëåêó ëÿðíîé äèíà-

ìèê å ìî æ åò áûòü ïîëó÷åíà òîëüê î èç âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé ( T1 ) è ñïèí-ñïèíîâîé ( T2 )

ðåëàê ñàöèè èçîòðîïíîãî âêëàäà, ðåçó ëü ò àòû èçìåðåíèÿ ê îòîðîé è îáñóæäàþòñ ÿ íèæ å.

4.1.2 Àíàëèçà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåì¼í T1; T2 ðåëàê ñà-

öèè

Ð åçó ëü ò àòû àíàëèçà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåì¼í T1; T2 ðåëàê ñàöèè äëÿ ìàññèâ-

íûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ CaCl 2 � n D 2 O ( n = 1; 2; 3) ïðèâî äèòñ ÿ íà Ðèñ. 4.4. Íåïðåðûâ-

íûå ëèíèè ïðî õ î äÿùèå ÷åðåç ýê ñïåðèìåíò àëüíûå òî÷êè ÿâëÿþòñ ÿ ðåçó ëü ò àòîì ÷èñëåííîãî

ðàñ÷åò à ñ äåëàííîãî íà îñíîâàíèè òåîðåòè÷åñêèõ ìî äåëåé ìîëåêó ëÿðíîãî äâèæ åíèÿ âî äû,

îïèñàííûõ íèæ å.

Èç Ðèñ. 4.4 âèäíî, ÷òî âî äà âîâëå÷åíà ïî êðàéíåé ìåðå â äâà ðàçëè÷íûõ âèäà äâèæ åíèÿ:

áûñòðîå ( � C = ! � 1
0 = 2:6� 10� 9

ñ, ! 0 = 61; 43 ÌÃö) ñ áîëåå âûñîêèì àêòèâàöèîííûì áàðüå-

ðîì è ìåäëåííîå ( � C = 10� 6 � 10� 7
ñ) c ìàëîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè, ñîîòâåòñòâåííî. Ìåä-

ëåííîå äâèæ åíèå îïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü T2 ðåëàê ñàöèè è ñëåäîâàòåëüíî

èçîòðîïíî. Áûñòðîå îïðåäåëÿåò T1 è àíèçîòðîïíî (â ïðîòèâíîì ñëó÷àå îíî æ å îïðåäåëÿëî

áû è ñïèí-ñïèíîâóþ ðåëàê ñàöèþ). Â öåëîì, ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T1 , T2

ðåëàê ñàöèé ñ õ î æ å äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, î äíàê î â ñëó÷àå T2 ðåëàê ñàöèè íàáëþ äàåòñ ÿ ê à ÷å-

ñòâåííîå îò ëè÷èå ìåæäó ìàññèâíûìè è äèñïåðñíûìè ãèäðàò àìè: â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ,

â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè, ïðè T = TC íàáëþ äàåòñ ÿ ñê à ÷åê, ò .å. óçêèé òåìïåðàòóð-

íûé èíòåðâàë (ïîìå÷åí êðàñíîé ïóíêòèðíîé ëèíèåé, ñì. Ðèñ. 4.4) ðåçê îãî ðîñò à âðåìåíè

ðåëàê ñàöèè, ïîñëå ÷åãî íàêëîí òåìïåðàòóðíîé êðèâîé âîññò àíàâëèâàåòñ ÿ. Çäåñü ñëåäó åò

îòìåòèòü, ÷òî äëÿ äâóõ-âî äíîãî ãèäðàò à, ÿâíîãî ñê à ÷ê à íå íàáëþ äàåòñ ÿ (ýòî îáúÿñíÿåòñ ÿ,

ïî-âèäèìîìó , åãî âûñîê îé âÿçê îñòüþ è áîëåå âûñîê îé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, ò .å. â òåì-
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Ðèñ. 4.4: (A) Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü T1 , T2
2

H ßÌÐ ðåëàê ñàöèè CaCl 2 � n D 2 O

ãèäðàòîâ â ìàññèâíîì (A-C, n = 1; 2; 3 ñîîòâåòñòâåííî ) è äèñïåðñíîì (D-F, n = 1; 2; 3

ñîîòâåòñòâåííî) ñîñòî ÿíèÿõ.

ïåðàòóðíîé îáëàñòè íèæ å âîçìî æíîãî çíà ÷åíèÿ TC èçîòðîïíûé ñèãíàë â ñïåêòðå åùå íå

íàáëþ äàåòñ ÿ).

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåñòè ÷èñëåííûé ðàñ÷åò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T1 , T2 ðå-

ëàê ñàöèè, íåîá õ î äèìî ïîñòðîèòü ôèçè÷åñêè àäåêâàòíóþ ìî äåëü ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè

âî äû â ðàñïëàâëåííîì ãèäðàòå. Ïåðâûì åñòåñòâåííûì øàãîì ê àæ åòñ ÿ ïðåäïîëî æèòü, ÷òî
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áûñòðîå àíèçîòðîïíîå äâèæ åíèå ýòî íàáëþùååñ ÿ â íèçê îòåìïåðàòóðíîé ôàçå 180

�
ïðûæêè

âîêðóã îñè ñèììåòðèè ìîëåêó ëû D 2 O. Ïî àíàëîãèè ñ ÷èñòîé âî äîé [97, 101] ýòî äâèæ åíèå

äîëæíî â ëþáîì ñëó÷àå ñî õðàíÿòüñ ÿ, à çíà ÷èò è îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü

T1 ðåëàê ñàöèè èçîòðîïíîãî ñèãíàëà â ðàñïëàâëåííûõ ãèäðàò àõ. Èçîòðîïíàÿ ôîðìà ëèíèè,

ê àê óæ å îòìå÷àëîñü âûøå, ñâèäåòåëüñòâó åò ëèáî î èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè ìîëåêó ëû

ê àê öåëîãî, ëèáî î íàëè÷èè áûñòðîãî àíèçîòðîïíîãî äâèæ åíèÿ ñ äîñò àòî÷íî âûñîê îé ñèì-

ìåòðèåé. Íàïðèìåð ïåðåîðèåíò àöèÿ O � D ñâÿçè ïî âåðøèíàì òåòðàý äðà, ê àê ýòî íàáëþ-

äàëîñü â ÷èñòîì ãåê ñàãîíàëüíîì ëüäå [97]. Îäíàê î â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñòîèëî áû î æèäàòü

ýíåðãèé àêòèâàöèé è âðåìåí, õ àðàêòåðíûõ äëÿ ò àê îãî âèäà äâèæ åíèé [97, 101, 102], ÷òî íå

íàáëþ äàåòñ ÿ ýê ñïåðèìåíò àëüíî. Ïîýòîìó ìåäëåííàÿ èçîòðîïíàÿ âðàùàòåëüíàÿ äèôôóçèÿ

ïðåäñò àâëÿåòñ ÿ åäèíñòâåííîé ðàçóìíîé âîçìî æíîñòüþ.

Êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ äëÿ èçîòðîïíîãî äâèæ åíèÿ õ îðîøî èçâåñòíà [86], ñëó÷àé

îáìåíà ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì ÷åðåç 180

�
ïðûæêè ò àêæ å ÿâëÿåòñ ÿ êëàññè÷åñêèì [89]. Ó÷è-

òûâàÿ ðåçó ëü ò àòû àíàëèçà ôîðìû ëèíèè íèçê îòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ ñòðóêòóðíûé óãîë

âî äû â ãèäðàò àõ ìî æíî ñ÷èò àòü èçâåñòíûì. Ïðåäïîëàã àÿ, ê àê îáû÷íî, ÷òî âðåìåíà ê îð-

ðåëÿöèè ïî ä÷èíÿþòñ ÿ çàê îíó Àððåíèó ñà è ÷òî îáà äâèæ åíèÿ ñò àòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìû,

ñðàâíèòåëüíî ëåãê î ïîëó÷èòü èñê îìóþ ê îððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ (ñì. âûøå Ýê ñïåðè-

ìåíò àëüíàÿ ÷àñòü ). Îäíàê î, ýò à ïðîñòåéøàÿ ìî äåëü íå ïîçâîëÿåò îïèñàòü î äíîâðåìåí-

íî îáå T1 è T2 ðåëàê ñàöèè. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, ìî äåëèðîâàíèå T1 , T2 ðåëàê ñàöèé äàåò

÷èñëåííîå çíà ÷åíèå êâàäðóïîëüíîé ê îíñò àíòû âçàèìî äåéñòâèÿ Q â 3-10 ðàç ìåíüøåå ÷åì

âåëè÷èíû ïîëó÷åííûå èç ìî äåëèðîâàíèå ôîðìû ëèíèè íèçê îòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ.

Ïî äîáíîå íåñîã ëàñèå (ïðàêòè÷åñêè íà ïîð ÿäîê!) ÿâíî óê àçûâàåò íà íàëè÷èå åùå î äíî-

ãî, îá ÿçàòåëüíîãî àíèçîòðîïíîãî äâèæ åíèÿ, ê îòîðîå äîïîëíèòåëüíî îê àçûâàåò âëèÿíèå

íà ñïèí-ðåøåòî÷íóþ ðåëàê ñàöèþ (íà ñïèí-ñïèíîâóþ áûñòðûå àíèçîòðîïíûå äâèæ åíèÿ

îê àçûâàþò ñëàáîå âëèÿíèå). Äðóãèå âîçìî æíûå âèäû äâèæ åíèÿ âî äû èìåþò âíóòðèìî-

ëåêó ëÿðíóþ ïðèðî äó: ëèáðàöèè èëè âèáðàöèîííûå äâèæ åíèÿ. Ýòè äâèæ åíèÿ áåçó ñëîâíî

ïðèñóòñòâóþò , íî â ñèëó ìàëîñòè èõ àìïëèòó äû îíè íå ìîãóò ñòîëü ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòü

íà ðåëàê ñàöèþ.

Íà îñíîâàíèè âûøåñê àçàííîãî áûëî ïîñòðîåíî íåñê îëüê î âîçìî æíûõ äèíàìè÷åñêèõ

ìî äåëåé. Ïðè ýòîì, òå ïàðàìåòðû, ê îòîðûå ìî æíî áûëî îïðåäåëèòü èç ðàñ÷åò à íèçê î-

òåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ, áðàëèñü ê àê ò àê îâûå è íå ïî äâåðã àëèñü ïåðåáîðó (íàïðèìåð

çíà ÷åíèå ê îíñò àíòû âçàèìî äåéñòâèÿ Q = Q1 , ñòðóêòóðíûé óãîë âî äû 2� ). ×èñëåííûé ðàñ-

÷åò ïîê àçàë, ÷òî ëèøü äâå ìî äåëè ïîçâîëÿþò ê îëè÷åñòâåííî îïèñàòü ýê ñïåðèìåíò àëüíûå

äàííûå, ïðè÷åì, î äíà äàííûå äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ, äðóã àÿ äëÿ - äèñïåðñíûõ.

Äëÿ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ íàèëó÷øåå ñîã ëàñèå ñ ýê ñïåðèìåíòîì áûëî äîñòèãíóòî ïðè

ïîìîùè ïðûæê îâîé ìî äåëè. Èçíà ÷àëüíî áûëî ïðåäïîëî æ åíî, ÷òî ñàìûì áûñòðûì äâèæ å-

íèåì ÿâëÿþòñ ÿ óæ å îïèñàííûå 180

�
ïðûæêè ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì: ñ î äíîé ñòîðîíû îíè

íà ÷èíàþò ïðî ÿâëÿòüñ ÿ ãîðàçäî íèæ å òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è ñðàçó â áûñòðîì ïðåäåëå

(ò .å. � C << � Q ), ñ äðóãîé ê àæ åòñ ÿ î÷åâèäíûì, ÷òî ëîê àëüíàÿ ñòðóêòóðà ðàñïëàâà ãèäðà-

ò à, âñå ò àêæ å â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñ ÿ òåì æ å íàáîðîì ñâÿçåé âî äû â ãèäðàòå, à çíà ÷èò
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íå äîëæíà ñèëüíî ìåíÿòüñ ÿ. Ïðè îïèñàíèè âòîðîãî äâèæ åíèÿ, áûëî ïðåäïîëî æ åíî, ÷òî

ïîñê îëüêó ëîê àëüíûé êðèñò àëëè÷åñêèé ïîð ÿäîê äîëæ åí ñî õðàíÿòüñ ÿ è äèñïåðñíîì ñîñòî-

ÿíèè ãèäðàò à. Ò îã äà â ê àæäîì ãèäðàòå ñóùåñòâóþò ïî êðàéíåé ìåðå 2 ñîñåäíèå ïîçèöèè

äëÿ ìîëåêó ëû âî äû, ðàññòî ÿíèå ìåæäó ê îòîðûìè íå ïðåâûøàåò 0.2-0.3 íì. Áûëî ïðåä-

ïîëî æ åíî, ÷òî âî äà îñóùåñòâëÿåò îáìåí ìåæäó ñîñåäíèìè ïîçèöèÿìè â êðèñò àëëè÷åñê îé

ðåøåòê å, îñóùåñòâëÿÿ ò àêèì îáðàçîâ àíèçîòðîïíóþ ïðûæê îâóþ äèôôóçèþ. ßñíî, ÷òî â

ìàññèâíîì êðèñò àëëè÷åñê îì ñîñòî ÿíèè ò àê îå äâèæ åíèå äîëæíî áûòü ïî äàâëåííî, î äíà-

ê î â ðàñïëàâëåííûõ ãèäðàò àõ îíî äîëæíî íàáëþ äàòüñ ÿ. Ïî äîáíîå äâèæ åíèå îïèñûâàåòñ ÿ

ñëåäóþùèì îáðàçîì (ñì. Ðèñ. 4.5): ñíà ÷àëà îñü ñèììåòðèè ìîëåêó ëû C2 ïîâîðà ÷èâàåòñ ÿ

íà óãîë � ; ïîòîì ìîëåêó ëÿðíàÿ ïëîñê îñòü D � O � D ïîâîðà ÷èâàåòñ ÿ íà ïîëÿðíûé óãîë �

âîêðóã íîâîãî ïîëî æ åíèÿ îñè ñèììåòðèè C
0

2 . Ïîëÿðíûé óãîë � ò àêèì îáðàçîì åñòü óãîë

ìåæäó îñ ÿìè C2 è C
0

2 è ìî æ åò áûòü âû÷èñëåí íåïîñðåäñòâåííîãî èç êðèñò àëëîãðàôè÷åñêèõ

äàííûõ [7� 10] äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ. Ïîëÿðíûé óãîë � îïðåäåëÿåò íàñê îëüê î ïîâåðíóò à

ìîëåêó ëÿðíàÿ ïëîñê îñòü âî äû îòíîñèòåëüíî îñåé ñèììåòðèè â ê àæäîì ïîëî æ åíèè. Ýê ñ-

ïåðèìåíò àëüíî çíà ÷åíèå ýòîãî óã ëà õóæ å îïðåäåëåíî, ïîýòîìó â íàøåé ìî äåëè îí áó äåò

èñïîëüçîâàòüñ ÿ ê àê ñâîáî äíûé ïàðàìåòð.

Ðèñ. 4.5: Ñõ åìàòè÷íîå îïèñàíèå ãåîìåòðèè ïðûæê îâ ìîëåêó ëû âî äû ìåæäó äâóìÿ

âîçìî æíûìè ïîçèöèÿìè â ýëåìåíò àðíîé ÿ÷åéê å ãèäðàò à CaCl 2 � 6H 2 O

×èñëåííûé ðàñ÷åò ïðîâåäåííûé íà îñíîâàíèè äàííîé ìî äåëè äàåò õ îðîøåå ñîã ëàñèå

ñ ýê ñïåðèìåíòîì (ñì. Ðèñ. 4.4). Ïàðàìåòðû ìî äåëèðîâàíèå ïðèâåäåíû íà Ò àáëèöå 4.3.

Äàííàÿ ìî äåëü íå îïèñûâàåò ñê à ÷ê à â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2 ðåëàê ñàöèè äëÿ

äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ (ñì. Ðèñ. 4.4E,F). Ýòî ÿâëåíèå ïðî ÿâëÿåòñ ÿ ñåá ÿ òîëüê î íà ñðàâíè-

òåëüíî äëèííûõ âðåìåíàõ è âëèÿåò ò àêèì îáðàçîì, òîëüê î íà ìåäëåííóþ âðàùàòåëüíóþ

äèôôóçèþ. Âîçìî æíîå îáúÿñíåíèå äàííîãî ÿâëåíèÿ áó äåò ïðèâåäåíî íèæ å. Â ïðîöåññå
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ìî äåëèðîâàíèÿ ïðèíèìàëèñü âî âíèìàíèå òîëüê î îáëàñòè äî è ïîñëå ñê à ÷ê à (äëÿ äèñ-

ïåðñíûõ ãèäðàòîâ ñ n = 4 è n = 6 ); íà Ò àáëèöå 4.3 ïðåäñò àâëåíû ðåçó ëü ò àòû äëÿ îáåèõ

îáëàñòåé. Ò åìïåðàòóðà TC îáîçíà ÷àåò ê îíåö îáëàñòè ðåçê îãî ðîñò à T2 ïðè íàãðåâàíèè.

Êàê óæ å ãîâîðèëîñü, ïðè îïèñàíèè ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ

èñïîëüçîâàëàñü äðóã àÿ äèíàìè÷åñê àÿ ìî äåëü. Â ýòîé ìî äåëè, äîïîëíèòåëüíî ê 180

�
ïðûæ-

ê àì ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì, ìîëåêó ëû âî äû âîâëå÷åíû â ñâîáî äíîå àíèçîòðîïíîå âðàùåíèå

îòíîñèòåëüíî íåê îòîðîé âûäåëåííîé îñè. Îñü âðàùåíèÿ çàäàíà âåêòîðîì

�! n (ñì. Ðèñ. 4.6).

Óãîë �
0

îïðåäåëåí ê àê (�! n ;
�!
C2) = cos(�

0
) .

Ðèñ. 4.6: Ñõ åìàòè÷íîå îïèñàíèå ìî äåëè äâèæ åíèÿ ìîëåêó ëû âî äû â ìàññèâíûõ

ãèäðàò àõ CaCl 2 � n H 2 O. Ïðåäïîëàã àåòñ ÿ, ÷òî âòîðîå àíèçîòðîïíîå äâèæ åíèå åñòü

ëèáî ïðåöåññèÿ C2 îñè ñèììåòðèè ìîëåêó ëû îòíîñèòåëüíîãî ìàëîãî óã ëà beta
0

,

ëèáî ñâîáî äíàÿ ëèáðàöèÿ òîé æ å îñè â ìàëîì ê îíó ñå (ñ óã ëîì ðàñòâîðà beta
0

).

Ôèçè÷åñê àÿ èíòåðïðåò àöèÿ ìî äåëè äàíà íèæ å. Êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ñâîáî ä-

íîãî âðàùåíèÿ âîêðóã âûäåëåííîé îñè îïèñàíà â ðàáîòå [92]. Ïàðàìåòðû ìî äåëèðîâàíèÿ

äàíû â Ò àáëèöå 4.3. Ð åçó ëü ò àòû ìî äåëèðîâàíèÿ ïðåäñò àâëåííûå íà Ðèñ. 4.4A-C ïîê àçû-

âàþò , ÷òî âûáðàííàÿ ìî äåëü õ îðîøî îïèñûâàåò ýê ñïåðèìåíò àëüíûå çàâèñèìîñòè âðåìåí

ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèè ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ.

Ñòîèò ò àêæ å îòìåòèòü, ÷òî â ðàìê àõ ê àæäîé ìî äåëè áûëè ñ äåëàíû ïîïûòêè çàìåíèòü

âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå ïðûæêè ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì áîëåå îáùèì âèäîì äâèæ åíèÿ: ñâî-

áî äíûì âðàùåíèåì âîêðóã îñè ñèììåòðèè. Îäíàê î ÷èñëåííûé ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìî äèôèöèðîâàííîé ò àêèì îáðàçîì ìî äåëè äâèæ åíèÿ ïîê àçàë, ÷òî íîâàÿ ìî äåëü íå äàåò

äàæ å ê à ÷åñòâåííîãî ñîã ëàñèÿ ñ ýê ñïåðèìåíòîì. Ïîñëåäíåå ñëóæèò äîïîëíèòåëüíûì àðãó-

ìåíòîì â ïîëüçó íàëè÷èÿ 180

�
ïðûæê îâ â ïî äâèæíîé ôàçå ãèäðàòîâ.
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4.1.3 Îáñóæäåíèå

Ð åçó ëü ò àòû

2
H ßÌÐ ýê ñïåðèìåíòîâ ïîê àçûâàþò , ÷òî â öåëîì äèíàìèê à âî äû â äèñ-

ïåðñíûõ è ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ ñ õ î æ à. Â òâåð äîì ñîñòî ÿíèè îáå ôîðìû õ àðàêòåðèçóþòñ ÿ

ñ õ î æ åé ëîê àëüíîé ñòðóêòóðîé, ÷òî ñëåäó åò èç áëèçêèõ çíà ÷åíèé äëèí âî äîðî äíûõ ñâÿçåé

ìåæäó àòîìàìè âî äîðî äà è õëîðà, à ò àêæ å ñòðóêòóðíîãî óã ëà ìîëåêó ëû âî äû. Âî äà ïðè

ýòîì ëèáî íåïî äâèæíà (ïî øê àëå âðåìåíè ßÌÐ), ëèáî âîâëå÷åíà â áûñòðûé îáìåí ïî äâóì

ïîëî æ åíèÿì îòíîñèòåëüíî ñâîé îñè ñèììåòðèè C2 .

×àñòè÷íîå îòêëîíåíèå îò äàííîãî ñöåíàðèÿ íàáëþ äàåòñ ÿ òîëüê î äëÿ ìàññèâíîãî CaCl 2�

2H 2 O, ÷òî ñâÿçàííî ñòðóêòóðíûì ôàçîâûì ïåðåõ î äîì ïðîèñ õ î äÿùåì â äàííîì êðèñò àëëå

ïðè T � 353 K. Â ïðîöåññå ôàçîâîãî ïåðåõ î äà, ýëåìåíò àðíàÿ ÿ÷åéê à ãèäðàò à ïðåòåðïåâàåò

èçìåíåíèå, ÷òî îòðàæ àåòñ ÿ íà ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèê å âî äû: ïðè T > 353 â ãèäðàòå ïî ÿâ-

ëÿþòñ ÿ òðè âîçìî æíûõ ðàçëè÷íûõ ïîëî æ åíèÿ äëÿ ìîëåêó ë âî äû, â ê àæäîì èç ê îòîðûõ

âî äà âîâëå÷åíà â ñâîáî äíîå àíèçîòðîïíîå âðàùåíèå.

Ïîëíûé ïåðåõ î ä îò òâåð äîòåëüíîé ôîðìû ëèíèè ê èçîòðîïíîé ñîîòâåòñòâó åò ïëàâ-

ëåíèþ ãèäðàò à ïî øê àëå âðåìåíè ßÌÐ ( TNMR ). Äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ òåìïåðàòóðà

TNMR õ îðîøî ñîã ëàñó åòñ ÿ ñ òî÷ê îé ïëàâëåíèÿ ãèäðàòîâ Tmelt ïîëó÷åííîé ìåòî äîì äèôôå-

ðåíöèàëüíîé ñê àíèðóþùåé ê àëîðèìåòðèåé, TNMR � Tmelt (ñì. Ò àáëèöà 4.2). Ïðè ýòîì äëÿ

äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ, ïåðåõ î ä ê èçîòðîïíîé ôîðìå ëèíèè ãîðàçäî ìåíåå ðåçêèé. Êðîìå

ýòîãî, òåìïåðàòóðà TNMR â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ íà 55-130 Ê (â çàâèñèìîñòè îò ê îëè÷å-

ñòâà âî äû â ãèäðàòå) íèæ å ÷åì â ìàññèâíûõ àíàëîã àõ. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïî äâèæíîñòè âî äû,

ýòî îçíà ÷àåò , ÷òî òåìïåðàòóðà ïðè ê îòîðîé âñ ÿ âî äà â ãèäðàòå óæ å âîâëå÷åíà èçîòðîïíóþ

ïåðåîðèåíò àöèþ íà 55-130 Ê íèæ å â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè

àíàëîã àìè. Ïîñëåäíåå ÿâíî óê àçûâàåò íà áîëåå âûñîêóþ ïî äâèæíîñòü âî äû â äèñïåðñíûõ

ãèäðàò àõ.

Ïîíèæ åíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ âåùåñòâ â ñèëüíî äèñïåðãèðîâàíîì ñîñòî ÿíèè õ î-

ðîøî èçâåñòíîå ÿâëåíèå, ò àêæ å íàçûâàåìîå ýôôåêòîì Ãèááñà-Ò îìïñîíà:: ñíèæ åíèå òåìïå-

ðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïðîèñ õ î äèò çà ñ÷åò âëèÿíèÿ ïîâåð õíîñòíîé ýíåðãèè êðèñò àëëè÷åñê îãî

ãèäðàò à, ê îòîðîå ñò àíîâèòñ ÿ çàìåòíûì ïðè ìàëîì ðàçìåðå çåðåí. Ïîðû ñèëèê àãåëÿ äîñò à-

òî÷íî ìàëû, ïîýòîìó çàìåòíî ñíèæ àþò òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ. Ôîðìó ëà (4.2)

�T =

 slTM

� sqm

2
r

; (4.2)

ã äå 
 sl - ó äåëüíàÿ ñâîáî äíàÿ ýíåðãèÿ ïîâåð õíîñòè ðàçäåëà òâåð äîãî òåëà è æèäê îñòè, T M

- òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ìàññèâíîãî îáðàçöà, � s - ïëîòíîñòü òâåð äîé ôàçû, qm - ó äåëüíàÿ

òåïëîò à ïëàâëåíèÿ, à r ýòî õ àðàêòåðíûé ðàäèó ñ ïîð, ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñìåùåíèå òåì-

ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà ïîð. Îöåíêè

ïîê àçûâàþò , ÷òî ýê ñïåðèìåíò àëüíî íàáëþ äàåìîå ñìåùåíèå íåïëî õ î îïèñûâàåòñ ÿ äàííîé

ôîðìó ëîé, åñëè âåëè÷èíó ïàðàìåòðà r ïðèíÿòü ðàâíîé ðàäèó ñó ïîð èñïîëüçó åìîãî â ðà-

áîòå ñèëèê àãåëÿ (ò .å. r s 10� 30 íì).

Àíàëèç ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèè ïîçâîëèë îïðåäåëèòü õ àðàêòåð äâèæ åíèé ìîëåêó ë âî äû

â ðàñïëàâëåííûõ ãèäðàò àõ, îïðåäåëèòü õ àðàêòåðíûå âðåìåíà è àêòèâàöèîííûå áàðüåðû.
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Ò àáëèöà 4.2: Õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû äëÿ ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ CaCl 2 �

n D 2 O

a

Ìàññèâíûå Äèñïåðñíûå

ãèäðàòû ãèäðàòû

n=2 n=4 n=6 n=2 n=4 n=6

TNMR , K 453 318 303 323 263 233

TC , K - - - 370 296 285

Tb
melt , K 450 313 301 375 295 282

a
Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ TNMR : � 2 K, TC : � 3 K, Tmelt : � 1.5 K

b
Ïîëó÷åíî ìåòî äîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñê àíèðóþùåé ê àëîðèìåòðèè.

Âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå 180

�
ïðûæêè ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì áûëè íàéäåíû âî âñåõ ãèäðà-

ò àõ, ê àê â ìàññèâíîì ò àê è â äèñïåðñíîì ñîñòî ÿíèÿõ. Ïðè ýòîì ïàðàìåòðû ýòîãî òèïà

äâèæ åíèÿ ñ õ î æè äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, ÷òî åñòåñòâåííî, ó÷èòûâàÿ åãî ëîê àëüíûé õ àðàêòåð:

àêòèâàöèîííûé áàðüåð ïðûæê îâ äëÿ âñåõ ãèäðàòîâ E1 � 18 êÄæ ìîëü

� 1
. Äàííàÿ âåëè÷èíà

õ àðàêòåðíà äëÿ ãèäðàòîâ ñ ñðåäíåé ïî ñèëå âî äîðî äíîé ñâÿçüþ [103]. Äåéñòâèòåëüíî, ïî-

ñê îëüêó ê àæäûé àòîì äåéòåðèÿ ñâÿçàí ñ àòîìîì õëîðà ïîñðåäñòâîì âî äîðî äíîé ñâÿçè, òî

âðàùàòåëüíûé îáìåí ïî äâóì ïîëî æ åíèÿ îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè C2 ìîëåêó ëû âî äû,

áó äåò ñîïð ÿæ åí ñ ñèíõðîííûì ðàçðûâîì 2õ âî äîðî äíûõ ñâÿçåé. Ñõ î æèå ýíåðãèè àêòèâàöèè

äëÿ äàííîãî äâèæ åíèÿ âî âñåõ îáðàçöàõ, îçíà ÷àåò , âíóòðèìîëåêó ëÿðíîå äâèæ åíèå âî äû

çàâèñèò òîëüê î îò ëîê àëüíîé ñòðóêòóðû ãèäðàòîâ, ê îòîðàÿ äëÿ ðàñïëàâëåííûõ ãèäðàòîâ

îïðåäåëÿåòñ ÿ â îñíîâíîì âî äîðî äíîé ñâÿçüþ.

Âòîðîé òèï àíèçîòðîïíîãî äâèæ åíèÿ âî äû ìåíåå óíèâåðñàëåí. Â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ

ýòî äâèæ åíèå áûëî îïèñàíî ê àê àíèçîòðîïíàÿ ïðûæê îâàÿ äèôôóçèÿ âî äû ìåæäó ñîñåä-

íèìè ïîçèöèÿìè â ëîê àëüíîé ÿ÷åéê å. Èìåþùèåñ ÿ â ëèòåðàòóðå êðèñò àëëîãðàôè÷åñêèå

äàííûå ïîê àçûâàþò , ÷òî ïðè îáìåíå ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè ïîçèöèÿìè â ýëåìåíò àðíîé

ÿ÷åéê å, õ àðàêòåðíûé óãîë � íà ê îòîðûé èçìåíÿåòñ ÿ îðèåíò àöèÿ îñè ñèììåòðèè C2 äëÿ âñåõ

ãèäðàòîâ ïîð ÿäê à 60

�
. Ýòî õ îðîøî ñîã ëàñó åòñ ÿ ñ äàííûìè ïîëó÷åííûìè â äàííîé ðàáîòå

(ñì. Ò àáëèöà 4.3). Ñëåäîâàòåëüíî äëÿ âñåõ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ, âòîðîé âèä àíèçîòðîï-

íîãî äâèæ åíèÿ âî äû äåéñòâèòåëüíî åñòü áûñòðàÿ àíèçîòðîïíàÿ ïðûæê îâàÿ äèôôóçèÿ

ìåæäó ñîñåäíèìè ïîçèöèÿìè â ëîê àëüíîé ñòðóêòóðå ðàñïëàâà, ïðè ýòîì ãåîìåòðèÿ ëî-

ê àëüíîé ñòðóêòóðû ðàñïëàâà áëèçê à ê ãåîìåòðèè ýëåìåíò àðíîé ÿ÷åéêè êðèñò àëëè÷åñê îãî

ãèäðàò à. Ïîñëåäíåå îçíà ÷àåò ÷òî â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ ñî õðàíÿåòñ ÿ áëèæíèé ïîð ÿäîê

õ àðàêòåðíûé äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ.

Â ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ âòîðîé âèä äâèæ åíèÿ ñîâåðøåííî èíîé: âìåñòî ïðûæê îâûõ

äâèæ åíèé ñîïð ÿæ åííûõ ñ áîëüøèì óã ëîâûì ñìåøåíèåì íàïðàâëåíèÿ îñè ñèììåòðèè ìî-

ëåêó ëû âî äû, ðåëàê ñàöèÿ â ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ îïèñûâàåòñ ÿ íåïðåðûâíûì ñâîáî äíûì

âðàùåíèåì îòíîñèòåëüíî íåê îòîðîé âûäåëåííîé îñè. Ïðè ýòîì óãîë îòêëîíåíèÿ îñè ñèì-

ìåòðèè âî äû îòíîñèòåëüíî îñè âðàùåíèÿ �
0

äëÿ âñåõ ãèäðàòîâ ìàë è íå ïðåâûøàåò 10

�
.
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Ò àêèì îáðàçîì â ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ âî äà ìî æ åò ëèøü ïðåöåññèðîâàòü îòíîñèòåëüíî ñâî-

åãî îñíîâíîãî ïîëî æ åíèÿ. Äàííîå îò ëè÷èå åùå ñò àíîâèòüñ ÿ åùå áîëåå èíòåðåñíûì ïðè

ñðàâíåíèè àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ýòèõ äâóõ âèäîâ äâèæ åíèÿ. Êàê âèäíî èç Ò àáëè-

öû 4.3, âòîðîé âèä áûñòðîãî àíèçîòðîïíîãî äâèæ åíèÿ â ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ

õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ áëèçêèìè çíà ÷åíèÿìè àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ è õ àðàêòåðíûõ âðåìåí.

Ïðè ýòîì ïðè óìåíüøåíèè ê îëè÷åñòâà âî äû â ãèäðàòå ïðåäýê ñïîíåíöèàëüíûå ôàêòîðû

ò àêæ å óìåíüøàþòñ ÿ, ò .å. ÷åì ìåíüøå âî äû òåì ìåäëåííåå ñò àíîâèòñ ÿ äàííûé âèä äâèæ å-

íèÿ, ÷òî âïðî÷åì ê àæ åòñ ÿ èíòóèòèâíî ïîíÿòíûì (äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ ìî æíî ïðî-

âåñòè ïð ÿìóþ àíàëîãèþ ñ âÿçê îñòüþ). Àêòèâàöèîííûé áàðüåð äëÿ âñåõ îáðàçîâ E2 � 24

êÄæ ìîëü

� 1
. Âåëè÷èíà E2 óê àçûâàåò íà äî, ÷òî äàííûé âèä äâèæ åíèÿ ò àêæ å îïðåäåëÿåòñ ÿ

íå òîëüê î âî äîðî äíîé ñâÿçüþ O-H..Cl, íî è, íåñê îëüê î áîëåå ñèëüíîé, ê îîð äèíàöèîííîé

ñâÿçüþ Ca..O-H. Ïîñëåäíåå î æèäàåìîå, ïîñê îëüêó ãåîìåòðèÿ ýòèõ äâóõ äâèæ åíèé èçìåíÿ-

åò ïîëî æ åíèå ìîëåêó ëû âî äû â ñòðóêòóðå ãèäðàò à.

Íàëè÷èå àíèçîòðîïíîé ïðûæê îâîé äèôôóçèè, ïðè ñî õðàíåíèè ëîê àëüíîãî ïîð ÿäê à õ à-

ðàêòåðíîãî äëÿ ìàññèâíîãî ñîñòî ÿíèÿ, ïî âèäèìîìó îçíà ÷àåò , ÷òî äèñïåðñíûå ãèäðàòû íà

âíóòðåííåé ïîâåð õíîñòè ïîð ñèëèê àãåëÿ íàõ î äÿòñ ÿ â êðàéíå ñëàáî óïîð ÿäî÷åííîì ñîñòî-

ÿíèè, ÷òî ïî äàâëÿåò âçàèìî äåéñòâèÿ äàëüíåãî ïîð ÿäê à ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè ãèä-

ðàò àìè. Ïî äîáíàÿ íåóïîð ÿäî÷åííîñòü ïðèâî äèò ê òîìó , ÷òî â òâåð äàÿ ôàçà â äèñïåðñíîì

ãèäðàòå ò àêæ å ñëàáî óïîð ÿäî÷åííà, ñê îðåå àìîðôíà è õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ áîëüøèì ê îëè÷å-

ñòâî äåôåêòîâ, ÷òî ò àêæ å ñïîñîáñòâó åò ïîâûøåííîé ïî äâèæíîñòè âî äû.

Ñàìûì èíòåðåñíûì âèäîì äâèæ åíèÿ â äàííîé ñèñòåìå ÿâëÿåòñ ÿ èçîòðîïíàÿ ïåðåîðè-

åíò àöèÿ. Êàê âèäíî èç ãðàôèê à íà Ðèñ. 4.7, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äàííîãî âèäà äâèæ åíèÿ ER

ñèëüíî çàâèñèò îò ñî äåð æ àíèÿ âî äû â ãèäðàòå ( n = 2; 4; 6) è îò åãî ñîñòî ÿíèÿ. Äëÿ n = 2

ê àê â ìàññèâíîì, ò àê è â äèñïåðñíîì ñîñòî ÿíèÿõ àêòèâàöèîííûé áàðüåð ñðàâíèòåëüíî

âûñîê: ER � 10 êÄæ ìîëü

� 1
è ER � 13 êÄæ ìîëü

� 1
ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòî äëÿ n = 6

â îáîèõ ñîñòî ÿíèÿõ ER � 3 êÄæ ìîëü

� 1
. Ïîñëåäíÿÿ âåëè÷èíà õ àðàêòåðíà äëÿ áàðüåðà

ñîçäàííîãî äèñïåðñèîííûìè ñèëàìè, ïðè ýòîì çíà ÷åíèå ER � 10 êÄæ ìîëü

� 1
ÿâíî âûøå

ìàê ñèìàëüíûõ âîçìî æíîñòåé äàííîãî âèäà âçàèìî äåéñòâèÿ. Äëÿ ãèäðàòîâ ñ ñî äåð æ àíèåì

âî äû n = 2 è n = 6 âåëè÷èíà ER ñëàáî çàâèñèò îò òîãî â ê àê îì ñîñòî ÿíèè îíè íàõ î äÿò-

ñ ÿ, ìàññèâíîì èëè äèñïåðñíîì. Îäíàê î äëÿ ãèäðàò à ñ n = 4 ðàçíèöà íà ëèöî: ER � 10

êÄæ ìîëü

� 1
äëÿ ìàññèâíîãî îáðàçöà, à äëÿ äèñïåðñíîãî ER � 3 êÄæ ìîëü

� 1
.

Îòñþ äà ÿñíî, ÷òî èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ âî äû â ãèäðàò àõ ñîëè CaCl 2 îïðåäåëÿåòñ ÿ

äâóìÿ ðàçíûìè âçàèìî äåéñòâèÿìè. Ñëàáûå äèñïåðñèîííûå ñèëû îïðåäåëÿþò àêòèâàöèîí-

íûé áàðüåð â ìàññèâíîãî è äèñïåðñíîãî ãèäðàò à ñ n = 6 è äëÿ äèñïåðñíîãî ãèäðàò à ñ n = 4 .

Âòîðîå òèï âçàèìî äåéñòâèÿ ñ áîëåå ñèëüíûì ïîòåíöèàëîì, îïðåäåëÿåò áàðüåð â ìàññèâíîì

è äèñïåðñíîì ãèäðàòå ñ n = 2 è â ìàññèâíîì ãèäðàòå ñ n = 4 . Êàæ åòñ ÿ î÷åâèäíûì, ÷òî

âòîðîå, áîëåå ñèëüíîå âçàèìî äåéñòâèå äàëüíî äåéñòâóþùèå è çàâèñèò îò ðàçìåðà îáðàçöà,

ïîýòîìó ïðè ïîìåùåíèè ãèäðàò à â îãðàíè÷åííûé îáúåì åãî âêëàä ñïàäàåò . Îäíàê î äëÿ

áîëåå äåò àëüíûõ âûâî äîì ïî äàííîìó ÿâëåíèþ íåîá õ î äèìû äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâà-

íèÿ: ñ î äíîé ñòîðîíû áîëüøàÿ âàðèàöèÿ ñî äåð æ àíèÿ âî äû â ãèäðàòå, ñ äðóãîé ñòîðîíû,
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Ò àáëèöà 4.3: Ð åçó ëü ò àòû ìî äåëèðîâàíèÿ

2
H ßÌÐ ðåëàê ñàöèè â ðàñïëàâëåííûõ ìàññèâíûõ

è äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ

a

Ìàññèâíûå Äèñïåðñíûå

ãèäðàòû ãèäðàòû

n=2 n=4 n=6 n=2 n=4 n=6

Q1 , êÃö 250 250 250 255 240 240

E1 êÄæ ìîëü

� 1
18 16 18 18 18 18

� 10 � 1013
, ñ 0.13 0.13 0.12 1.8 0.23 0.29

� , ãðàä 53.2 53.2 53.2 53.2 53.2 53.2

E2 êÄæ ìîëü

� 1
25 23 21 25 19 21

� 20 � 1013
, ñ 16.6 4 0.33 8.4 4.3 0.77

� , ãðàä - - - 50 60 60

� , ãðàä - - - 10 75 68

�
0

, ãðàä 3 4.1 10 - - -

ER êÄæ ìîëü

� 1
10 10 2.9 13 2.7 2.8

� R0 � 107
, ñ 5 3.3 13.7 0.005 (3.4-1.7)

b
(3.6-1)

b

a
Ïîãðåøíîñòü Q1;2 : � 5 êÃö, � : � 0.5

�
, äëÿ � , �

0
è � : � 10%. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ

âñåõ àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ: � 10%, ïðåäýê ñïîíåíòîâ: � 30%.

b
çäåñü (äî-ïîñëå) ïðåäñò àâëÿåò ðåçó ëü ò àò ìî äåëèðîâàíèÿ äëÿ äàííûõ äî ñê à ÷ê à â

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2 è ïîñëå.

èññëåäîâàòü ýôôåêò ïðè ðàçëè÷íîé âåëè÷èíå ïîð.

Ò àêæ å íåîá õ î äèìî îáñó äèòü õ àðàêòåðíûå âðåìåíà ê îððåëÿöèè èçîòðîïíîé ïåðåîðè-

åíò àöèè âî äû. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ õ àðàêòåðíûå âðåìåíà áûëè íàéäåíû â äèàïàçîíå îò

10� 6 � 10� 7
ñ, ÷òî îçíà ÷àåò , ÷òî äàæ å â ðàñïëàâëåííîì ãèäðàòå, âî äà èñïûòûâàåò äî-

ñò àòî÷íî ìåäëåííîå èçîòðîïíîå äâèæ åíèå. Ò îã äà ê àê â îáû÷íûõ æèäê îñò ÿõ õ àðàêòåðíûå

âðåìåíà èçîòðîïíîãî âðàùåíèÿ ñîñò àâëÿþò ïîð ÿäê à 10� 10 � 10� 12
ñ [27, 101]. Ïî âñåé âèäè-

ìîñòè, áîëüøèå âðåìåíà ê îððåëÿöèè îçíà ÷àþò , ÷òî äàííûé âèä äâèæ åíèå îñóùåñòâëÿåòñ ÿ

íå î äíîé ìîëåêó ëîé à ñðàçó ãðóïïîé è ÿâëÿåòñ ÿ â ýòîì ñìûñëå ê îëëåêòèâíûì äâèæ åíè-

åì. Ïðè ýòîì ñðàâíåíèå ìåæäó äèñïåðñíûìè è ìàññèâíûìè ãèäðàò àìè ïîê àçûâàåò , ÷òî

â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ èçîòðîïíîå âðàùåíèå âñåã äà çàìåòíî áûñòðåå ( � íà ïîð ÿäîê, ïðè

ê îìíàòíîé òåìïåðàòóðå).

Â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ, ê àê óæ å îáñóæäàëîñü âûøå, â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2

ðåëàê ñàöèè, ïðè äîñòèæ åíèè òåìïåðàòóðû TC íàáëþ äàåòñ ÿ ðåçêèé ñê à ÷åê. Ð åçêèé ðîñò

âðåìåíè ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèè óæ å íàáëþ äàëñ ÿ ðàíåå [104� 106] è ê àê ïðàâèëî èíòåð-

ïðåòèðîâàëñ ÿ ê àê ôàçîâûé ïåðåõ î ä ïåðâîãî ðî äà. Îáû÷íî ïðè ôàçîâîì ïåðåõ î äå ïåðâîãî

ðî äà, ïî ÿâëÿþòñ ÿ íîâûå ñòåïåíè ñâîáî äû (ïðåäïîëàã àåòñ ÿ ÷òî ìû íàãðåâàåì îáðàçåö), à

çíà ÷èò è íîâûå âèäû ìîëåêó ëÿðíîãî äâèæ åíèÿ. Îäíàê î T1 ðåëàê ñàöèÿ íå èñïûòûâàåò

íèê àêèõ ðàçðûâîâ. Ýòî îçíà ÷àåò ÷òî ëîê àëüíàÿ ñòðóêòóðà è ëîê àëüíûå âèäû äâèæ åíèÿ
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Ðèñ. 4.7: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè ER äëÿ èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè îò

ñî äåð æ àíèÿ âî äû â ìàññèâíîì è äèñïåðñíîì ñîñòî ÿíèÿõ äëÿ CaCl 2 � n D 2 ãèäðà-

òîâ.

íå ïðåòåðïåâàþò íèê àêèõ èçìåíåíèé. Êðîìå ýòîãî íàêëîí òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2

ðåëàê ñàöèè ò àêæ å íå èçìåíÿåòñ ÿ, ôàêòè÷åñêè ñê à ÷åê îê àçûâàåò âëèÿíèå òîëüê î ïðåäýê ñ-

ïîíåíöèàëüíûé ôàêòîð äëÿ � R óâåëè÷èâàÿ åãî â 2-4 ðàçà, ÷òî íå îê àçûâàåò ñóùåñòâåííîãî

âëèÿíèÿ äëÿ îáùóþ ê àðòèíó äèíàìèêè. Ñðàâíåíèå ñ äàííûì ïîëó÷åííûìè äèôôåðåíöè-

àëüíîé ñê àíèðóþùåé ê àëîðèìåòðèåé äëÿ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ ïîê àçûâàåòñ ÿ, ÷òî TC ïî

âèäèìîìó îáîçíà ÷àåò òåìïåðàòóðó , ïðè ê îòîðîé ãèäðàò â ïîðàõ ïëàâèòñ ÿ ïîëíîñòüþ (ñ

òî÷êè çðåíèÿ òåðìî äèíàìèêè).

4.2 Êâàçèóïðóãîå è íå óïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèÿ òâåð äîãî òåëà ïîçâîëèëà äîñò àòî÷íî ïîëíî îïèñàòü âðàùà-

òåëüíóþ äèíàìèêó âî äû â äèñïåðñíûõ è ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ ñîëè CaCl 2 , à ò àêæ å ñ äåëàòü

îïðåäåëåííûå âûâî äû î ôàçîâîì ñîñòî ÿíèè äèñïåðãèðîâàíûõ ïî ïîðàì ñèëèê àãåëÿ ãèäðà-

ò àõ. Îäíàê î äàííûé ìåòî ä íå ïîçâîëÿåò â îáùåì ñëó÷àå èçìåð ÿòü òðàíñëÿöèîííóþ äèô-

ôóçèþ. Êðîìå ýòîãî áûëî áû æ åëàòåëüíî ïðîâåñòè èçìåðåíèå ñòåïåíè óïîð ÿäî÷åííîñòè

äèñïåðãèðîâàíûõ ãèäðàòîâ áîëåå ïð ÿìûì ìåòî äîì. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòèõ äâóõ çàäà ÷ áûëè

ïðîâåäåíû ýê ñïåðèìåíòû ïî êâàçèóïðóãîìó è íå óïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ.

4.2.1 Êâàçèóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ

Êâàçèóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ èçìåð ÿëîñü íà ó ñò àíîâê å IN5 Èíñòèòóò à Ëóè Ëàí-

æ åâåíà (ILL, Ãðåíîáëü, Ôðàíöèÿ). Ïîñò àíîâê à ýê ñïåðèìåíò à áûëà àíàëîãè÷íà ó ñëîâèÿì

2
H

ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè: èññëåäîâàëèñü îáðàçöû ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ ñ ðàçëè÷-

íûì ñî äåð æ àíèåì âî äû ( n = 1=3; 2; 4; 6). Ñðàâíåíèå ðåçó ëü ò àòîâ äëÿ ìàññèâíûõ è äèñïåðñ-

íûõ ãèäðàòîâ, â ÷àñòíîñòè ãèäðàò à CaCl 2 � 2H 2 O (ñì. Ðèñ. 4.8), ïîê àçûâàåò , ÷òî â ñëó÷àå
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ìàññèâíûõ îáðàçöîâ îòñóòñòâó åò âñ ÿê îå êâàçèóïðóãîå óøèðåíèå ñïåêòðà. Ýòî îçíà ÷àåò ,

÷òî äèíàìèê à âî äû â ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ ìåäëåííåå 10� 9
ñ., è íå ìî æ åò áûòü èçìåðåíà

äàííûì ìåòî äîì. Â äèñïåðñíûõ æ å ãèäðàò àõ íàáëþ äàåòñ ÿ îáðàòíàÿ ê àðòèíà: â ñïåêòðå

íàáëþ äàåòñ ÿ ñóùåñòâåííîå êâàçèóïðóãîå óøèðåíèå, ÷òî óê àçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå òðàíñ-

ëÿöèîííûõ è âðàùàòåëüíûõ äâèæ åíèé âî äû ñ õ àðàêòåðíûìè âðåìåíàìè â äèàïàçîíå îò

10

� 9
- 10

� 12
ñ.

Ðèñ. 4.8: Ñðàâíåíèå ìåæäó ýê ñïåðèìåíò àëüíûìè (êðåñòîì) è ðàññ÷èò àííûìè (íåïðå-

ðûâíàÿ ëèíèÿ) ñïåêòðàìè ÊÓÐÍ äëÿ CaCl 2 � 2H 2 O ãèäðàò à â ìàññèâíîì (à) è äèñ-

ïåðñíîì (b) ñîñòî ÿíèÿõ, ïðè î äèíàê îâûõ òåìïåðàòóðå T = 440Ê è çíà ÷åíèè ïåðåäà ÷è

âîëíîâîãî âåêòîðà Q = 0:97 �

A

� 1
( � = 10 �

A).

Ïðè ýòîì â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ, ñ ïîâûøåíèåì ê îëè÷åñòâà âî äû êâàçèóïðóãîå óøè-

ðåíèå ðàñòåò , ÷òî îçíà ÷àåò ðîñò ìîëåêó ëÿðíîé ïî äâèæíîñòè âî äû (ñì Ðèñ. 4.9).

4.2.2 Íåóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ

Íåóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ ïîçâîëÿåò ñðàâíèâàòü ïëîòíîñòü ê îëåáàòåëüíûõ ñî-

ñòî ÿíèé ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûë âûáðàí ãèäðàò ñ ñàìûì

íèçêèì ñî äåð æ àíèåì âî äû (n=1/3), ê àê íàèáîëåå ñò àáèëüíûé. Íà Ðèñ. 4.10 ïîê àçàíî ñðàâ-

íåíèå ôóíêöèè ïëîòíîñòè ñîñòî ÿíèé ìàññèâíîãî è äèñïåðñíîãî ãèäðàò à ïîëó÷åííîé íà IN5
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Ðèñ. 4.9: Ñïåêòðû ÊÓÐÍ ïîëó÷åííûå äëÿ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ CaCl 2 ñ ðàçëè÷íûì

ñî äåð æ àíèåì âî äû:(a) n = 1=3, (b) n = 2 , (c) n = 4 , (d) n = 6 , (e) n = 0 .( T = 350 K,

Q = 0:97 �

A

� 1
, � = 10 �

A).

ñïåêòðîìåòðå. Ñïåêòðû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ïîëó÷åííîãî íà IN1-BeF ñïåêòðîìåòðå ïî-

ê àçàíû íà Ðèñ. 4.11. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ñïåêòðàìè ïîëó÷åííûìè íà IN5, ñïåêòðû IN1-BeF

áûëè ïîëó÷åíû ïðè áîëåå íèçê î òåìïåðàòóðå (10 Ê), ÷òî è îáúÿñíÿåò áîëåå óçêèé õ àðàêòåð

âèáðàöèîííûõ ïèê îâ.
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Ðèñ. 4.10: Ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè ñîñòî ÿíèé G! èçìåðåííàÿ ïðè T = 300 K, äëÿ CaCl 2 �

1=3H 2 O â ìàññèâíîì (à) è äèñïåðñíîì (b) ñîñòî ÿíèÿõ

Êîëåáàíèÿ âî äû â ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ ñîëè CaCl 2 óæ å èçó÷àëèñü ðàíåå [17], ÷òî ïîç-

âîëÿåò ñîîòíåñòè îñíîâíûå ñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè ñ îïðåäåëåííûìè ìî äàìè äâèæ åíèÿ

âî äû: íèæ å 50 ìýÂ èäóò òðàíñëÿöèîííûå ìî äû âî äû, ê à ÷åíèÿ è ñêðó÷èâàíèÿ íàõ î äÿòñ ÿ

ìåæäó 50 è 100 ìýÂ, äåôîðìàöèîííûå ê îëåáàíèÿ ðàñïîëî æ åíû â îáëàñòè 200 ìýÂ.

4.2.3 Îáñóæäåíèå

Ð àññåÿíèå îò îáðàçöîâ, ìî æíî ðàññìàòðèâàòü èñêëþ÷èòåëüíî ê àê ðàññåÿíèå àòîìàìè

âî äîðî äà â âî äå, â ñèëó òîãî ÷òî íåê îãåðåíòíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ äàííîãî àòîìà ïî äàâëÿ-

þùå áîëüøå ðàññåÿíèÿ îñò àëüíûõ àòîìîâ â îáðàçöå. Ñïåêòðû ÊÓÐÍ, ïî äîáíûå ñïåêòðàì

ïðåäñò àâëåííûì íà Ðèñ. 4.9, ñî äåð æ àò â ñåáå èíôîðìàöèþ î òðàíñëÿöèîííîé âðàùàòåëü-

íîé äèíàìèê å âî äû. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ ïðîïîðöèîíàëüíà íåê îãåðåíòíîé

ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ ê àæäîãî èç ýòèõ äâóõ âèäîâ äâèæ åíèÿ. Ïðåäïîëàã àÿ ÷òî òðàíñëÿöè-

îííûå è âðàùàòåëüíûå ìî äû íåçàâèñèìû, îáùàÿ ôóíêöèÿ ðàññåÿíèÿ ïðåäñò àâëÿåò ñîáîé

ñâåðòêó èíäèâèäó àëüíûõ ôóíêöèé ðàññåÿíèÿ ê àæäîãî èç âèäîâ äâèæ åíèé. Äëÿ òðàíñëÿ-

öèîííîé äèôôóçèè íà áîëüøèõ ðàññòî ÿíèÿõ (çàìåòíî áîëüøèõ ìîëåêó ëÿðíûõ ðàçìåðîâ
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Ðèñ. 4.11: Ñïåêòðû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ èçìåðåííûå ïðè T = 300 K, äëÿ

CaCl 2 � 1=3H 2 O â ìàññèâíîì (à) è äèñïåðñíîì (b) ñîñòî ÿíèÿõ

âî äû), èñê îìàÿ ôóíêöèÿ èìååò õ àðàêòåðíûé Ëîðåíöåâûé ïðîôèëü � :

Strans (Q; ! ) =
1
�

� ! (Q)
! 2 + (� ! (Q))2

= � trans (4.3)

çäåñü ~Q åñòü ïåðåäàííûé ìîìåíò íåéòðîíà, à ~! åñòü ïåðåäàííàÿ ýíåðãèÿ íåéòðîíà.

×èñëåííûé ðàñ÷åò ïîê àçàë, ÷òî ïðûæê îâàÿ ìî äåëü äèôôóçèè ïðåäëî æ åííàÿ â ðàáîòå

[107] õ îðîøî îïèñûâàåò ïîâåäåíèå øèðèíû ëèíèè êâàçèóïðóãîãî ñïåêòðà. Â ðàìê àõ ýòîé

ìî äåëè, ïîëóøèðèíà íà ïîëó âûñîòå � trans äàåòñ ÿ ñëåäóþùåé ôîðìó ëîé:

� ! (Q) =
1

6� 0

Q2 < r 2 >
1 + Q2 < r 2 > =6

(4.4)

Çäåñü < r 2 > ýòî ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ äëèíà ïðûæê à, à � 0 õ àðàêòåðíîå âðåìÿ ìåæäó

ïðûæê àìè. Ò àêèì îáðàçîâ ê îýôôèöèåíò ñàìî äèôôóçèè îïðåäåëÿåòñ ÿ ê àê D = < r 2 > =6� 0 .

Ïðè ïîñòðîåíèè ìî äåëè âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè áûëè ó÷òåíû ðåçó ëü ò àòû

2
H ßÌÐ

ñïåêòðîñê îïèè. Ïîýòîìó ñàìûì áûñòðûì ëîê àëüíûì äâèæ åíèåì ìîëåêó ëû âî äû ÿâëÿåòñ ÿ

íå èçîòðîïíàÿ âðàùàòåëüíàÿ äèôôóçèÿ, à âíóòðèìîëåêó ëÿðíûé îáìåí ïî äâóì ïîëî æ å-

íèÿì ïóòåì 180

�
ïðûæê îâ îòíîñèòåëüíî ìîëåêó ëÿðíîé îñè ñèììåòðèè. Îïðåäåëÿÿ � � 1

1 ê àê

ñê îðîñòü ïðûæê îâ ìî æíî âû÷èñëèòü íå-ê îãåðåíòíóþ ôóíêöèþ ðàññåÿíèÿ ÊÓÐÍ:
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Sf lip (Q; ! ) = A0(Q)� (! ) + A1(Q)
1
�

2� 1

4 + ! 2� 2
1

(4.5)

Èíòåíñèâíîñòü óïðóãîãî ïèê à, � (! ) , îïðåäåëÿåòñ ÿ óïðóãèì íå-ê îãåðåíòíûì ñòðóêòóð-

íûì ôàêòîðîì:

A0(Q) =
1
2

[1 + j 0(Qd1)] (4.6)

ã äå j 0(x) åñòü ôóíêöèÿ Áåññåëÿ íó ëåâîãî ïîð ÿäê à, à d1 ðàññòî ÿíèå ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè

âî äîðî äà â âî äå ( d1 � 1:5 �

A). Èíòåíñèâíîñòü Ëîðåíöåâîãî âêëàäà, � f lip îïðåäåëÿåòñ ÿ äëÿ

äàííîé ìî äåëè ê àê:

A1(Q) =
1
2

[1 � j 0(Qd1)] (4.7)

Ïîñê îëüêó âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå ïðûæêè âî äû áûëè ñîïð ÿæ åíû ñ àíèçîòðîïíûì îáìå-

íîì ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè ïîëî æ åíèÿìè ìîëåêó ëû â ëîê àëüíîé ñòðóêòóðå ãèäðàò à, òî

äëÿ ïîëíîãî îïèñàíèÿ âðàùàòåëüíîãî âêëàäà â ôóíêöèþ ðàññåÿíèÿ, íåîá õ î äèìî îïèñàòü

è ýòî äâèæ åíèå:

Sjump (Q; ! ) = B0(Q)� (! ) + B1(Q)� jump (4.8)

Â ïîñëåäíåé ôîðìó ëå ââåäåíî äâà ïàðàìåòðà õ àðàêòåðèçóþùèõ ïðûæêè: d2 è � 2 .

Ò àêèì îáðàçîì ïîëíàÿ ôóíêöèÿ ðàññåÿíèÿ áó äåò èìåòü âèä:

S(Q; ! ) = Sf lip (Q; ! ) 
 Sjump (Q; ! ) 
 Strans (Q; ! ) (4.9)

×òî ïîñëå íåñëî æíûõ ïðåîáðàçîâàíèé ïðèâåò ê ÷åòûðåì âêëàäàì ñ ðàçëè÷íûìè øè-

ðèíàìè:

S(Q; ! ) = A0(Q)B0(Q)� trans + A0(Q)B1(Q)� trans 
 � jump (4.10)

+ A1(Q)B0(Q)� trans 
 � f lip + A1(Q)B1(Q)� trans 
 � f lip 
 � jump

Ñâåðòê à ïîëíîé ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ ñ ôóíêöèåé ðàçðåøåíèÿ ïðèáîðà äàåò îò ëè÷íîå

ñîã ëàñèå ÷èñëåííîãî ðàñ÷åò à ñ ýê ñïåðèìåíòîì (ñì. Ðèñ. 4.8b è 4.9). Ýê ñïåðèìåíò àëüíî

ñïåêòðû ÊÓÐÍ èçìåð ÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèå äâóõ äëèí âîëí, 5 è 10

�

Añîîòâåòñòâåííî. Ñïåê-

òðû ðàññåÿííûõ íåéòðîíîâ ñ äëèíîé âîëíû â 5

�

Aîòðàæ àþò â áîëüøåé ñòåïåíè áûñòðûå

ëîê àëüíûå äâèæ åíèÿ, òîã äà ê àê íåéòðîíû áîëüøåé äëèíîé âîëíû áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû

ñ òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè. Ïîýòîìó ïðè ÷èñëåííîì ðàñ÷åòå ñíà ÷àëà ìî äåëèðîâàëèñü

ñïåêòðû ÊÓÐÍ ñ � = 5 �

A, ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû ëîê àëüíûõ äâèæ åíèé ôèê ñèðîâàëèñü è

èñïîëüçîâàëèñü óæ å ê àê ê îíñò àíòû ïðè ðàñ÷åòå ñïåêòðîâ ñ ñ � = 10 �

A.

×èñëåííûé ðàñ÷åò ïîê àçàë, ÷òî õ àðàêòåðíîå âðåìÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè ëå-

æèò â ïðåäåëàõ 10� 10
- 10� 11

ñ., ÷òî õ îðîøî ñîã ëàñó åòñ ÿ ñ äàííûìè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè.

Äëÿ âñåõ çíà ÷åíèé ñî äåð æ àíèÿ âî äû â ãèäðàòå, âíóòðèìîëåêó ëÿðíîå äâèæ åíèå áûñòðåå

ïî êðàéíåé ìåðå íà ïîð ÿäîê áûñòðåå ÷åì àíèçîòðîïíûå ïðûæêè. Õàðàêòåðíàÿ äëèíà àíè-

çîòðîïíîé ëîê àëüíîé äèôôóçèè ê îëåáàëàñü â ïðåäåëàõ d2 = 2 � 5 �

A, ÷òî ò àêæ å õ îðîøî
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Ðèñ. 4.12: Çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíà íà ïîëó âûñîòå (HWHM) îò Q2
äëÿ òðàíñëÿöè-

îííîé äèôôóçèè âî äû â CaCl 2 � 6H 2 O äèñïåðñíîì ñîñòî ÿíèè: (a) ïðè T = 350 K,

(b)ïðè T = 400 K. Êðåñò ñîîòâåòñòâó åò ìî äåëèðîâàíèþ îò äåëüíûõ ñïåêòðîâ ÊÓÐÍ,

íåïðåðûâíàÿ ëèíèè ñîîòâåòñòâó åò î äíîâðåìåííîìó ðàñ÷åòó âñåõ ñïåêòðîâ, èñïîëüçó ÿ

âûøå îïèñàííóþ ïðûæê îâóþ ìî äåëü. � = 10 �

A

ñîã ëàñó åòñ ÿ ôèçè÷åñê îé èíòåðïðåò àöèåé ïðèðî äû äàííîãî äâèæ åíèÿ äàííîé â ðàìê àõ ðå-

çó ëü ò àòîâ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè.

Áûëà ñ äåëàíà ïîïûòê à èñïîëüçîâàòü äðóãèå ìî äåëè äëÿ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè, â

÷àñòíîñòè âðàùàòåëüíàÿ äèôôóçèÿ. Ìî äåëèðîâàíèå ïîê àçàëî, ÷òî ìî äåëü âðàùàòåëüíîé

äèôôóçèè íåñê îëüê î õóæ å îïèñûâàåò ñïåêòðàëüíûé ïðîôèëü, ÷òî î äíàê î ñëàáî âëèÿåò

íà ðàñ÷åò øèðèíû ëèíèè. Øèðèíà ëèíèè ñîîòâåòñòâóþùàÿ òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè

� trans è ïîëó÷åííàÿ èç ìî äåëèðîâàíèÿ îò äåëüíûõ ñïåêòðîâ ÊÓÐÍ (ïðè ðàçíîì çíà ÷åíèè

Q) äëÿ äèñïåðñíîãî CaCl 2 � 6 H 2 O ãèäðàò à ïðåäñò àâëåíà íà Ðèñ. 4.12. Ïðè T = 400 Ê

óøèðåíèå áîëüøå ÷åì ïðè T = 350, ÷òî îòðàæ àåò áîëüøóþ ïî äâèæíîñòü âî äû ïðè áîëü-

øå òåìïåðàòóðå. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ íà Ðèñ. 4.12 ïîê àçûâàåò ðåçó ëü ò àò ÷èñëåííîãî ðàñ÷åò à â

ðàìê àõ ïðûæê îâîé ìî äåëè äèôôóçèè. Ñàìî äèôôóçèÿ â îñíîâíîì îïðåäåëÿëàñü ïðè ìà-

ëûõ çíà ÷åíèÿõ Q, ò .å. îáëàñòè, ã äå óøèðåíèå çàâèñèò ëèíåéíî îò Q2
. Ñðåäíåå çíà ÷åíèå

ïîãðåøíîñòè ïðè ìî äåëèðîâàíèè ñîñò àâëÿëî, ê àê ïðàâèëî, ìåíåå 30%.

Çíà ÷åíèå ê îýôôèöèåíòîâ ñàìî äèôôóçèè âî äû â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ ê àê îáðàòíàÿ

ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû ïðåäñò àâëåíû íà Ðèñ. 4.13.

Êàê âèäíî, ÷åì áîëüøå ê îíöåíòðàöèÿ âî äû â ãèäðàòå, òåì áûñòðåå âî äû äèôôóíäèðó-
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Ðèñ. 4.13: Ãðàôèê òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ê îýôôèöèåíòîâ ñàìî äèôôóçèè âî äû

â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ â Àððåíèó ñîâñêèõ ê îîð äèíàò àõ: ( + ) n = 1=3, ( 3 ) n = 2 , ( H)

n = 4 , ( � ) n = 6 , ( N) n = 1=3, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâó åò ñàìî äèôôóçèè â

÷èñòîé âî äå

åò â íåì. Îäíàê î, äàæ å äëÿ ñëó÷àÿ n = 9 , äèôôóçèÿ áîëåå ìåäëåííàÿ ÷åì â ÷èñòîé âî äå.

Ñëåäîâàòåëüíî ïðèñóòñòâèå ñîëè çàìåäëÿåò ñàìî äèôôóçèþ âî äû. Àêòèâàöèîííûé áàðüåð

ñàìî äèôôóçèè ò àêæ å çàâèñèò îò ê îíöåíòðàöèè âî äû: 15.3 êÄæ ìîëü

� 1
äëÿ n = 1=3, 10

êÄæ ìîëü

� 1
äëÿ n = 2 , 9.7 êÄæ ìîëü

� 1
äëÿ n = 4 , 10.7 êÄæ ìîëü

� 1
äëÿ n = 6 , è 8.2

êÄæ ìîëü

� 1
äëÿ n = 9 . Êàê âèäíî ÷åì áîëüøå âî äû â äèñïåðñíîì ãèäðàòå, òåì íèæ å ýíåð-

ãèÿ àêòèâàöèè äëÿ äèôôóçèè è òåì ñëàáåå âî äà ñâÿçàííà. Ïðè ýòîì â îáû÷íûõ ó ñëîâèÿõ

ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ ñàìî äèôôóçèè â ÷èñòîé âî äå ñîñò àâëÿåò 18 êÄæ ìîëü

� 1
[102].

Êîýôôèöèåíò ñàìî äèôôóçèè âî äû â ãèäðàòå ñ íàèáîëüøèì ê îëè÷åñòâîì âî äû, èçìå-

ðåííûé ÊÓÐÍ ðàâåí 8:6� 10� 10
ì

2
ñ

� 1
, ÷òî î÷åíü áëèçê î ê çíà ÷åíèþ ïîëó÷åííîìó ìåòî äîì

ßÌÐ ñ èìïó ëüñíûì ãðàäèåíòîì ìàãíèòíîãî ïîëÿ: 7:3� 10� 10
ì

2
ñ

� 1
[108] (ïðè T = 300 K).

Ïðè ýòîì õ àðàêòåðíàÿ äëèíà äèôôóçèè äëÿ ãðàäèåíòíîé ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè ïîð ÿäê à

ìèêðîìåòðà, à äëÿ ÊÓÐÍ îò 2 äî 30

�

A. Ýòî îçíà ÷àåò ÷òî ìåõ àíèçì äèôôóçèè âî äû â

äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ î äèí è òîò æ å â î÷åíü øèðîê îì äèàïàçîíå õ àðàêòåðíûõ äëèí. Ïåð-

âîíà ÷àëüíî, ìî äåëü ñåëåêòèâíîãî ñîðáåíò à âêëþ÷àëà â ñåá ÿ ïðåäïîëî æ åíèå, ÷òî ñîëü â ïî-

ðà ñîáèðàåòñ ÿ â íàíîðàçìåðíûå ÷àñòè÷êè, ê îòîðûå ìîãóò ïîëíîñòüþ çàíèìàòü âåñü îáúåì

ïîðû â ïðîöåññå íà ÷àëüíîãî ýò àïà àäñîðáöèè âî äû [3] (ò .å. â ïðîöåññå àäñîðáöèè ñíà ÷à-

ëà îáðàçóþòñ ÿ ìàññèâíûå ÷àñòè÷êè êðèñò àëëè÷åñê îãî ãèäðàò à). Îäíàê î îïèñàííûå âûøå

ýê ñïåðèìåíò àëüíûå äàííûå ïðîòèâîðå÷àò ýòîé ãèïîòåçå: ïîëó÷åííûå äàííûå óê àçûâàþò

íî òî, ÷òî ãèäðàò ñîëè îáðàçó åò íåïðåðûâíûé, äîñò àòî÷íî òîíêèé ñëîé íà âíóòðåííåé ïî-

âåð õíîñòè ïîð ñèëèê àãåëÿ. Ò îëùèíà ýòîãî ñëî ÿ ìî æíî îöåíèòü çíàÿ ýëåìåíò àðíóþ ÿ÷åéêó

ãèäðàò à è ó äåëüíóþ ïëîùàäü ïîð ñèëèê àãåëÿ, Sg = 176 ì

2
ã

� 1
. Ò àê, äëÿ äèñïåðñíîãî ãèäðà-

ò à CaCl 2 � 6H 2 O, òîëùèíà ïîâåð õíîñòíîãî ñëî ÿ ïîð ÿäê à � 2 íì. Äëÿ äâóõ-âî äíîãî ãèäðàò à

òîëùèíà ìåíüøå: � 1 íì. Ð åçó ëü ò àòû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ÿâíî ïîê àçûâàþò , ÷òî ñîñòî-

ÿíèå âî äû â äèñïåðñíîì ãèäðàòå ñóùåñòâåííî îò ëè÷àåòñ ÿ îò ìàññèâíîãî îáðàçöà: ñïåêòð
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ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ òèïè÷åí äëÿ òâåð äîãî ìàòåðèàëà ñ âûñîê îé ñòåïåíüþ óïîð ÿäî÷åííî-

ñòè è õ îðîøî îïðåäåëåííûì ïîëî æ åíèåì ìîëåêó ë âî äû. Äëÿ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ ñïåêòð

ñîñòîèò èç ñèëüíî óøèðåííûõ ëèíèé, õ àðàêòåðíûõ ñê îðåå äëÿ àìîðôíûõ ñðåä. Ïîñëåä-

íåå ïî äòâåð æäàåò ãèïîòåçó òîíê î, ñëàáî óïîð ÿäî÷åííîãî ñëî ÿ íà ïîâåð õíîñòè ïîð ïðîòèâ

ìàññèâíûõ ÷àñòèö ãèäðàò à çàïîëíÿþùèõ ïîðû ïî÷òè öåëèê îì.

4.3 Çàêëþ÷åíèå

Àíàëèç ðåçó ëü ò àòîâ ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè è ðàññåÿíèÿ

íåéòðîíîâ ïîçâîëÿåò ñ äåëàòü ñëåäóþùèå âûâî äû î ìîëåêó ëÿðíîé ïî äâèæíîñòè âî äû â ìàñ-

ñèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ ñîëè CaCl 2 : ìàññèâíûå è äèñïåðñíûå ãèäðàòû Cl 2 � n H 2 O

îáëàäàþò áëèçê îé ëîê àëüíîé ñòðóêòóðîé, îïðåäåëÿåìîé â îñíîâíîì âî äîðî äíîé ñâÿçüþ

O-H..Cl. Â òâåð äîé ôàçå, âî äà ëèáî ïîëíîñòüþ íåïî äâèæíà, ëèáî âîâëå÷åíà â áûñòðûå

ïðûæêè ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè C2 . Ïî äâèæíîñòü âî äû â ðàñ-

ïëàâëåííûõ ãèäðàò àõ ò àêæ å ñ õ î æ à. Êàê â ìàññèâíûõ ò àê è â äèñïåðñíûõ îáðàçöàõ, âî äà

âîâëå÷åíà â òðè âèäà ëîê àëüíîãî äâèæ åíèÿ: áûñòðûå 180

�
ïðûæêè âîêðóã îñè ñèììåòðèè

ìîëåêó ëû C2 ñ õ àðàêòåðíûì âðåìåíàìè ïîð ÿäê à 10� 10
- 10� 11

ñ., áûñòðûå àíèçîòðîïíûå

ïðûæêè âî äû ìåæäó ñîñåäíèìè ïîçèöèÿìè â ëîê àëüíîé ñòðóêòóðå (â äèñïåðñíûõ ãèäðà-

ò àõ) ëèáî ìàëîóã ëîâàÿ ïðåöåññèÿ îñè ñèììåòðèè C2 (ìàññèâíûå ãèäðàòû) ñ õ àðàêòåðíûì

âðåìåíàìè ïîð ÿäê à 10� 10
- 10� 11

ñ., à ò àêæ å ìåäëåííàÿ èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ ñ õ à-

ðàêòåðíûì âðåìåíàìè ïîð ÿäê à 10� 6
- 10� 7

ñ. Â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ, â äèàïàçîíå 230-490

Ê, èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ âñåã äà ê àê ìèíèìóì íà ïîð ÿäîê áûñòðåå ÷åì â ìàññèâíûõ

àíàëîã àõ, ÷òî îòðàæ àåò áîëüøóþ ïî äâèæíîñòü âî äû èìåííî â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ. Ìåä-

ëåííàÿ èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ âî äû ïî äâåð æ åíà âëèÿíèþ ê àê ê îìïîçèöèè ãèäðàò à

(ê îëè÷åñòâî âî äû), ò àê è åãî ñîñòî ÿíèþ: äëÿ ãèäðàò à ñ n = 4 àêòèâàöèîííûé áàðüåð â

äèñïåðñíîé ôàçå ïðèìåðíî � 3 ðàçà ìåíüøå ÷åì â ìàññèâíîé. Êàê âèäíî, íà ëèöî ðàçìåð-

íûé ýôôåêò . Êðîìå ýòîãî, òåìïåðàòóðà ïðè ê îòîðîé âî äà íà ÷èíàåò èñïûòûâàòü ýòî èçî-

òðîïíîå äâèæ åíèå â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ íà 50-130 Ê íèæ å, ÷åì â ìàññèâíûõ àíàëîã àõ.

Ïðè ýòîì àáñîëþòíîå çíà ÷åíèå ýòîé òåìïåðàòóðû TNMR óê àçûâàåò íà ôàçîâûé ïåðåõ î ä

(ïëàâëåíèå) ê àê ìàññèâíûõ ò àê è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ. Ñàìî ïîíèæ åíèå òåìïåðàòóðû

ïëàâëåíèå õ îðîøî îïèñûâàåòñ ÿ ðàçìåðíûì ýôôåêòîì Ãèááñà-Ò îìïñîíà. Íåéòðîííîå ðàñ-

ñåÿíèå ïî äòâåð æäàåò ïðèñóòñòâèå áûñòðûõ ëîê àëüíûõ âðàùàòåëüíûõ äâèæ åíèé âî äû â

ãèäðàò àõ è áîëåå âûñîêóþ ïî äâèæíîñòü âî äû â äèñïåðñíûõ ãèäðàò àõ. Ð åçó ëü ò àòû ÊÓÐÍ

ò àêæ å ïîê àçûâàþò íàëè÷èå òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè âî äû, ñê îðîñòü äèôôóçèè âîçðàñ-

ò àåò ñ ðîñòîì ê îëè÷åñòâà âî äû â ãèäðàòå, íî îñò àåòñ ÿ òåì íå ìåíåå íèæ å, ÷åì â ÷èñòîé

âî äå. Ïðè ýòîì ãèäðàòû ñîëè CaCl 2 íå îáðàçó åò , ê àê ýòî ïðåäïîëàã àëîñü ðàíåå, îò äåëüíûõ

ìàññèâíûõ è èçîëèðîâàííûõ äðóã îò äðóã à ÷àñòè÷åê, à íàïðîòèâ ôîðìèðó åò ñðàâíèòåëüíî

òîíêèé, àìîðôíûé ñëîé íà ïîâåð õíîñòè ïîð ñèëèê àãåëÿ, îáðàçóþ ò àêèì îáðàçîâ ñâîåîá-

ðàçíóþ ñâÿçíóþ ñèñòåìó ïî ê îòîðîé âî äà ïåðåìåùàåòñ ÿ ïî ãèäðàòó .
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Ã ëàâà 5

Ïî äâèæíîñòü óã ëåâî äîðî äîâ ó äåð æèâàåìûõ â ïîðàõ

öåîëèòîâ

5.1 Âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèê à ëèíåéíûõ àëê àíîâ â ïîðàõ

öåîëèò à 5À

Â äàííîì ýò àïå ðàáîòû ã ëàâíàÿ öåëü ñîñòî ÿëà â òîì, ÷òîáû îïðåäåëèòü âëèÿíèå ïîðè-

ñòîé ñòðóêòóðû öåîëèò à íà ìîëåêó ëÿðíóþ ïî äâèæíîñòü ëèíåéíûé àëê àíîâ, â çàâèñèìî-

ñòè îò äëèíû óã ëåðî äíîãî ñê åëåò à ïîñëåäíèõ. Â îñîáåííîñòè èíòåðåñ ïðåäñò àâëÿåò èìåííî

âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèê à ó äåð æèâàåìûõ â ïîðàõ öåîëèò à ìîëåêó ë, ïîñê îëüêó ýê ñïåðèìåí-

ò àëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî äàííîé ïðîáëåìå ðàíåå íå ïðîâî äèëèñü. Íàèáîëåå ó äîáíûì â

äàííîé ñèòó àöèè ìåòî äîì ÿâëÿåòñ ÿ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèÿ òâåð äîãî òåëà. Â õ î äå ðàáîòû

áûëà èññëåäîâàíà äèíàìèê à ëèíåéíûõ àëê àíîâ C n D 2n+2 , n = 6 � 22. Ïðåäñò àâëåííûå íèæ å

ðåçó ëü ò àòû áûëè îïèñàíû â ðàáîòe [109].

5.1.1 Îáùåå çàìå÷àíèÿ î äèíàìèê å ëèíåéíûõ àëê àíîâ

Èñïîëüçó åìûå â äàííîé ðàáîòå àëê àíû ÿâëÿþòñ ÿ ïîëíîñòüþ äåéòåðèðîâàííûìè, êðîìå

ýòîãî âñå ðàññìàòðèâàåìûå àëê àíû ÿâëÿþòñ ÿ ÷åòíûìè, ïîýòîìó ïðîùå âñåãî îïèñûâàòü

äèíàìèêó óã ëåðî äíîé öåïè îòíîñèòåëüíî ñåðåäèíû ìîëåêó ëû (íà C n=2 -C 1+ n=2 ñâÿçè). Äàí-

íûé âûáîð îáó ñëîâëåí â ïåðâóþ î÷åðåäü ñîîáðàæ åíèÿìè ñèììåòðèè, ïîñê îëüêó ÿñíî, ÷òî

â òåðìî äèíàìè÷åñê îì ðàâíîâåñèè ñèììåòðè÷íûå çâåíüÿ öåïè (íàïðèìåð òåðìèíàëüíûå

ìåòèëüíûå ãðóïïû) äîëæíû áûòü ïîëíîñòüþ ðàâíîïðàâíû. Â ê àæäîì àëê àíå ñóùåñòâóþò

äâà õèìè÷åñêè ðàçëè÷íûõ ýëåìåò à öåïè, à èìåííî CH 2 è CH 3 ãðóïïû. Îäíàê î â îáùåì

ñëó÷àå, ñ òî÷êè çðåíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ñòåïåíåé ñâîáî äû, îíè ò àê îâûìè íå ÿâëÿþòñ ÿ. Äåé-

ñòâèòåëüíî, åñëè ñëåäèòü çà äèíàìèê îé îïðåäåëåííîé CH 2 ãðóïïû, òî ÷åì áëèæ å áó äåò

å¼ ïîçèöèÿ ê òåðìèíàëüíîé ìåòèëüíîé (CH 3 ) ãðóïïå, òåì áîëüøå áó äåò âíóòðèìîëåêó ëÿð-

íûõ âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáî äû (èìåþòñ ÿ ââèäó âðàùåíèÿ âîêðóã Ñ-Ñ ñâÿçè). Ñ ýòîé

òî÷êè çðåíèÿ ñòîèò î æèäàòü ÷òî ñèãíàë áó äåò ñîñòî ÿòü èç n=2 ñèãíàëîâ, ïî ê îëè÷åñòâó

äèíàìè÷åñêè ðàçëè÷íûõ ñåãìåíòîâ. Ïîñê îëüêó CH 3 ãðóïïà â ëþáîì ñëó÷àå áó äåò ó÷àñòâî-

âàòü âî âñåõ âèäàõ äâèæ åíèé, â ê îòîðûå âîâëå÷åíû îñò àëüíûå ñåãìåíòû, òî èìååò ñìûñë
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ðàññìîòðåòü îáùóþ ñ õ åìó ïîñòðîåíèÿ äèíàìè÷åñê îé ìî äåëè èìåííî íà ïðèìåðå ìåòèëü-

íîé ãðóïïû. Îáùèé ôîðìàëèçì áûë ðàíåå îïèñàí â Ýê ñïåðèìåíò àëüíîé ÷àñòè è íå

áó äåò çäåñü äåò àëüíî îáñóæäàòüñ ÿ.

Íà Ðèñ. 5.1, íà ïðèìåðå í -ãåê ñàíà ( n = 6 ) ïîê àçàíà îáùàÿ ñ õ åìà îïðåäåëåíèÿ ê îîð äè-

íàòíûõ ñèñòåì íåîá õ î äèìûõ äëÿ îïèñàíèÿ âûáðàííîé ìî äåëè äâèæ åíèÿ.

Ðèñ. 5.1: Ñõ åìàòè÷íàÿ ê àðòèíà ïîñòðîåíèÿ äèíàìè÷åñê îé ìî äåëè äëÿ ëèíåéíîãî àëê à-

íà. Ëàáîðàòîðíàÿ ñèñòåìà ê îîð äèíàò (ËÑÎ) èìååò îñü Z ñî íàïðàâëåííîé ñ âíåøíèì

ìàãíèòíûì ïîëåì H 0 . Ïðåäïîëî æèì ÷òî åñòü N âíóòðåííèõ âðàùàòåëüíûõ îñåé, îïðå-

äåëåííûõ ò àêèì îáðàçîì, ÷òî ñèñòåìà ê îîð äèíàò ñâÿçàííàÿ ñ i -é îñüþ áó äåò èìåòü Z

ê îìïîíåíòó íàïðàâëåííóþ âäîëü C i -C i +1 ñâÿçè. Ò àêèì îáðàçîì i -ÿ ñèñòåìà ê îîð äè-

íàò ïðèâÿçàíà ê i -ìó àòîìó óã ëåðî äà. Ñèñòåìà ê îîð äèíàò N ñâÿçàíà ñ öåíòðîì öåïè

(ãåîìåòðè÷åñêèì, öåíòð ìàññ ëèíåéíîé öåïè), òîã äà ê àê 1-àÿ ñâÿçàíà ñ ñèñòåìîé ê î-

îð äèíàò F, ïðèâÿçàííîé ê àòîìó äåéòåðèÿ ìåòèëüíîé ãðóïïû, ïðè÷åì Z ê îìïîíåíò à

ýòîé ñèñòåìû ê îîð äèíàò ñî íàïðàâëåííà ñ ñâÿçüþ C-D.

Ïðåäïîëî æèì, ÷òî äâèæ åíèå ìîëåêó ëû ê àê öåëîãî (âðàùåíèå è òðàíñëÿöèîííîå äâèæ å-

íèå ñàìîãî öåíòðà ìàññ) è âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå äâèæ åíèÿ ìî æíî ñ÷èò àòü íåçàâèñèìûìè.

Ò îã äà âðåìåííàÿ ê îððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ïðèíèìàåò âèä:

gm (� ) = hD (2)
ma (
 iso(0))D (2) �

ma0(
 iso(� )) i isohD 2
c0(
 NF (0))D 2�

c00(
 NF (� )) i int

ã äå 
 iso ñîåäèíÿåò ËÑÎ è ñèñòåìà ê îîð äèíàò N, à 
 NF îïðåäåëÿåò îðèåíò àöèþ ñèñòåìû

ê îîð äèíàò F îòíîñèòåëüíî ñèñòåìû ê îîð äèíàò N (ñì. Ðèñ. 5.1).

Ð àññìîòðèì ïî îò äåëüíîñòè ê àæäûé òèï äâèæ åíèÿ: äëÿ äâèæ åíèÿ ìîëåêó ëû ê àê öåëî-

ãî ñóùåñòâóþò äâà âîçìî æíûõ âàðèàíò à. Ëèáî âðàùàòåëüíàÿ äèôôóçèÿ öåíòðà ìàññ ëèáî

ïîñòóïàòåëüíàÿ. Èç ýê ñïåðèìåíòîâ ïî ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ èçâåñòíî [44], ÷òî ïîñëåäíÿÿ

õ îðîøî îïèñûâàåòñ ÿ ê àê ïðûæê îâàÿ äèôôóçèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè � -ÿ÷åéê àìè öåîëèò à 5À.

Ïîñê îëüêó èçíà ÷àëüíî ëèíåéíûé àëê àí íå ÿâëÿåòñ ÿ ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîé ìîëåêó ëîé

äàæ å ïðèáëèæ åííî, òî âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè íåîá õ î äèìî ó äåëèòü áîëüøåå âíèìàíèå:
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ïîñê îëüêó àëê àíû äîñò àòî÷íî êðóïíûå ìîëåêó ëû, òî âðàùàòåëüíàÿ äèôôóçèÿ äëÿ íèõ

åñòü äâèæ åíèå ãîðàçäî áîëåå ìåäëåííîå ( kiso � 105 � 107
ñ

� 1
) [110� 112] ÷åì âíóòðèìîëå-

êó ëÿðíîå äâèæ åíèå ïðåäñò àâëåííîå ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèåé ( kintra � 109 � 1012

ñ

� 1
). Ã îðàçäî áîëåå áûñòðûå âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå äâèæ åíèÿ öåïè àëê àíà ó ñðåäíÿþò (ðà-

çóìååòñ ÿ ê îã äà åñòü äëÿ ýòîãî äîñò àòî÷íûé îáúåì) ýôôåêòèâíóþ ãåîìåòðèþ ìîëåêó ëû,

ò àêèì îáðàçîì, ÷òî å¼ ìî æíî â íåê îòîðîì ïðèáëèæ åíèè ñ÷èò àòü ñôåðè÷åñê îé. Èìåííî

ïîýòîìó ìî æíî ñîâìåñòèòü ñèñòåìó ê îîð äèíàò öåíòðà ìàññ ñ ñèñòåìîé ê îîð äèíàò N.

Ïîñê îëüêó âíóòðè ðàçìåð ïîð öåîëèò à è àäñîðáèðîâàííûõ àëê àíîâ ñîèçìåðèìû, òî äëÿ

áîëåå ê îððåêòíîãî îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ ìîëåêó ëû íåîá õ î äèìî ó÷èòûâàòü ñàòèðè÷åñêèé

ôàêòîð. Íà ê à ÷åñòâåííî óðîâíå, àäñîðáèðîâàííàÿ ìîëåêó ëà àëê àíà ìî æ åò íàõ î äèòñ ÿ â

äâóõ ñîñòî ÿíèÿõ: ñêðó÷åííàÿ â î äíîé � -ÿ÷åéêè ëèáî ðàñò ÿíóò àÿ ìåæäó äâóìÿ (è áîëåå)

ñîñåäíèìè � -ÿ÷åéê àìè (ñì. Ðèñ. 5.2).

Ðèñ. 5.2: Ñõ åìàòè÷íîå èçîáðàæ åíèå ìîëåêó ëû í -C 12 D 26 âíóòðè öåîëèò à 5À: (a) ñêó-

÷åííîé âíóòðè î äíîé � -ÿ÷åéêè, (b) ðàñò ÿíóòîé ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè � -ÿ÷åéê àìè

Äëÿ ìîëåêó ëû â ñêó÷åííîì ñîñòî ÿíèè âîçìî æíîñòü èçîòðîïíîãî âðàùåíèÿ ê àæ åòñ ÿ

î÷åâèäíîé. Îäíàê î äëÿ ìîëåêó ëû â ðàñò ÿíóòîì ñîñòî ÿíèè ïî äîáíîå îïðåäåëåíèå òåð ÿåò

ñâîé ñìûñë. Ò åì íå ìåíåå, âîçìî æíî ñâîáî äíîå âðàùåíèå îò äåëüíûõ ê îíöîâ (íåçàâèñè-

ìî äðóã îò äðóã à), îòêëîíåíèÿ ìîëåêó ëû îòíîñèòåëüíî ðàâíîâåñíîãî ïîëî æ åíèÿ â ÿ÷åéê å

öåîëèò à. Âñå ýòè äâèæ åíèÿ áó äó÷è ñëî æ åííûå âìåñòå ìîãóò ò àêæ å ñîçäàâàòü ýôôåêò èçî-

òðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè. Êðîìå ýòîãî, î÷åâèäíî, ÷òî íè î äíî èç ïîëî æ åíèé íå ÿâëÿåòñ ÿ

ïîñòî ÿííûì: ìîëåêó ëà, äàæ å â îòñóòñòâèè äèôôóçèè ïîñòî ÿííî ïåðåõ î äèò èç î äíîãî ñî-

ñòî ÿíèÿ â äðóãîå è äâà âîçìî æíûõ âàðèàíò à ïðåäñò àâëåííûõ íà Ðèñ. 5.2 ÿâëÿþòñ ÿ ëèøü

ïðåäåëüíûìè ñëó÷àÿìè, íåîá õ î äèìûìè äëÿ îïèñàíèÿ ìî äåëè. � R áó äåì ñ÷èò àòü âðåìå-

íåì ê îððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè, âèä ê îððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äëÿ ïî äîáíîãî
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ïðîöåññà õ îðîøî èçâåñòåí [86].

Êðîìå èçîòðîïíîãî âðàùåíèÿ ìîëåêó ëà, ê àê óæ å îòìå÷àëîñü ìî æ åò äèôôóíäèðîâàòü

ïðûæê àìè èç î äíîé ÿ÷åéêè â äðóãóþ. Ïîñê îëüêó â ïðîöåññå ïðûæê à ìîëåêó ëà èñïûòûâàåò

ìíîãîêðàòíûå ñëó÷àéíûå ñîó äàðåíèÿ ñî ñòåíê àìè öåîëèò à (îêíî ìåæäó � -ÿ÷åéê àìè ëèøü

íåìíîãî áîëüøå ïîïåðå÷íîãî ðàçìåðà àëê àíà), òî ìî æíî ñ÷èò àòü ÷òî îðèåíò àöèè ìîëåêó ëû

äî è ïîñëå ïðûæê à íå ñê îððåëèðîâàíû, à çíà ÷èò ýôôåêòèâíî òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôóçèÿ

ò àêæ å ïðèâî äèò ê èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè, òîëüê î ñî ñâîèì õ àðàêòåðíûì âðåìåíåì

� D .

Â îáû÷íîé æèäê îñòè ò àêæ å ñóùåñòâóþò îáà ïðîöåññà, î äíàê î, ê àê ïðàâèëî � R << � D

ïîýòîìó âðåìåííàÿ ê îððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ îïðåäåëÿåòñ ÿ èìåííî âðàùåíèåì, à íå äèô-

ôóçèåé. Â æèäê îñòè, êðîìå òîãî, îáû÷íî õ àðàêòåðíûå âðåìåíà ìåæäó ýëåìåíò àðíûìè

àêò àìè äèôôóçèè (ïðûæê àìè) äîñò àòî÷íî ìàëû è âñå ìîëåêó ëû ìî æíî ñ÷èò àòü ðàâíî-

ïðàâíûìè. Îäíàê î â öåîëèòå ìî æ åò ðåàëèçîâàòüñ ÿ íåñê îëüê î èíàÿ ñèòó àöèÿ: ïðè äîñò à-

òî÷íîì ê îëè÷åñòâå àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêó ë, ìîëåêó ëû íà ÷èíàþò ìåøàòü äðóã äðóãó

è ÷àñòü îñò àåòñ ÿ íà ê àê îå òî âðåìÿ íå âîâëå÷åíà â ïðîöåññ äèôôóçèè. Áó äåì ó ñëîâíî

ñ÷èò àòü, ÷òî äèôôóíäèðóþò òîëüê î ðàñò ÿíóòûå ìîëåêó ëû, òîã äà ê àê ñêðó÷åííûå ìîãóò

òîëüê î ñâîáî äíî âðàùàòüñ ÿ â ÿ÷åéê å. Ïðè ýòîì, ê îëè÷åñòâî ìîëåêó ë íå âîâëå÷åííûõ â

äèôôóçèþ çàâèñèò òîëüê î îò ñîîòíîøåíèÿ ãåîìåòðèè ïîð öåîëèò à è àëê àíà, à ò àêæ å îò

òîãî ñê îëüê î âñåãî àäñîðáèðîâàíî â öåîëèò âåùåñòâà (ò .å. äàííûé ýôôåêò ðàññìàòðèâàåòñ ÿ

ê àê èñêëþ÷èòåëüíî ñòåðè÷åñêèé ôàêòîð, à íå êèíåòè÷åñêèé).

Âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå äâèæ åíèÿ â ëèíåéíûõ ïàðàôèíàõ ó äîáíåå âñåãî îïèñûâàòü ê àê

ê îíôîðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ (ñì. Ðèñ. 5.1) [92]: ïó ñòü îòíîñèòåëüíî ñåðåäèíû ìîëå-

êó ëû (öåíòðà ìàññ) âûáðàííàÿ ìîëåêó ëà ðàçáèâàåòñ ÿ íà äâà ñèììåòðè÷íûõ óã ëåðî äíûõ

îñòîâà äëèíîé N ê àæäûé (ò .å. âñåãî 2N óã ëåðî äîâ, äèíàìèê à ê àæäîãî èç îñòîâîâ î äèíà-

ê îâà â ñèëó ñèììåòðèè). Â îñòîâå åñòü N � 1 Ñ i -Ñ i � 1 ñâÿçåé - C3 îñåé âðàùåíèÿ. Ò àêèì

îáðàçîì íà ê àæäîé òî÷ê å ïîâîðîò à èìååòñ ÿ 3 âàðèàíò à âîçìî æíîé îðèåíò àöèè, êîíôîð-

ìàöèè îñò àâøåéñ ÿ ÷àñòè óã ëåðî äíîãî ñê åëåò à - òðàíñ, ãîø+ è ãîø- [92, 113]. Åñëè òåïåðü

ïîñòðîèòü òåòðàý äðè÷åñêóþ ñåòêó(÷òî ñîîòâåòñòâó åò ãåîìåòðèè ðàñïîëî æ åíèÿ âíóòðåííèõ

ñâÿçåé â ïàðàôèíàõ) è íàëî æèòü íà íåãî óã ëåðî äíûé îñòîâ íóæíîé íàì äëèíû, òî ìî æíî

ò àêèì îáðàçîì ïîñòðîèòü âñå äîñòóïíûå ìîëåêó ëå ê îíôîðìàöèè (ñì. Ðèñ. 5.3) è âû÷èñ-

ëèòü ýôôåêòèâíóþ îðèåíò àöèþ F ñèñòåìû îòñ÷åò à (ôàêòè÷åñêè îðèåíò àöèþ C-D âåêòîðà,

ê ê îòîðîé ïðèâÿçàí òåíçîð êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ) îòíîñèòåëüíî ìîëåêó ëÿðíîé

ñèñòåìû ê îîð äèíàò (ñèñòåìà ê îîð äèíàò N â íàøåì ñëó÷àå). Äàííûé ïî äõ î ä, ïîçâîëÿåò

ñ õ îðîøåé òî÷íîñòüþ ó÷åñòü âñå âîçìî æíûå âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå âðàùàòåëüíûå äâèæ å-

íèÿ â àëê àíàõ è, ÷òî åùå áîëåå âàæíî, ó÷èòûâàòü ñòåðè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ, çàäàâàåìûå

ñòåíê àìè öåîëèò à, ò .å. ìî æíî âûáðàñûâàòü çàïðåùåííûå ñòåðè÷åñêè ê îíôîðìàöèè (êðîìå

âíåøíèõ çàïðåòîâ åñòü è âíóòðåííèå - óã ëåðî äíàÿ öåïü íå ìî æ åò , î÷åâèäíî, ïåðåñåê àòü

ñàìó ñåá ÿ; ó÷åñòü ò àê íàçûâàåìûé èñêëþ÷åííûé îáúåì).

Ò àêèì îáðàçîì, íåñëî æíî ïîñòðîèòü ê îððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ äëÿ âíóòðèìîëåêó ëÿð-
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Ðèñ. 5.3: Âíóòðèìîëåêó ëÿðíîå äâèæ åíèå ìîëåêó ëû ëèíåéíîãî àëê àíà ïðîùå âñåãî

îïèñûâàòü â ðàìê àõ ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè: çäåñü ïîê àçàíû äâå âîçìî æ-

íûå ïîçèöèè àëê àíà íà òåòðàý äðè÷åñê îé ñåòê å: (1-2-4-6) è (1-2-5-12). Ò àêèì îáðàçîâ

çàäàåòñ ÿ îðèåíò àöèÿ C-D âåêòîðà â ê àæäîé ê îíôîðìàöèè. Â äàííîì ñëó÷àå, äëÿ òî-

ãî ÷òîáû ïåðåéòè èç î äíîé ê îíôîðìàöèè â äðóãóþ ìîëåêó ëà äîëæíà ñîâåðøèòü äâà

ïðûæê à-ïîâîðîò à îòíîñèòåëüíî C-C ñâÿçåé 2-5 è 1-2

íîãî äâèæ åíèÿ:

hD (2)
c0 (
 N (0))D (2) �

c00
(
 N (� )) i intN =

X

kl

D (2� )
c0 (
 l )D (2)

c00
(
 k)Peq(l)p(l; 0jk; � ) (5.1)

Ò åòðàý äðè÷åñê àÿ ñåòê à çàäàåò îðèåíò àöèþ äëÿ ê àæäîé ê îíôîðìàöèè, î äíàê î íåîá õ î-

äèìî çàäàòü ðàâíîâåñíóþ âåðî ÿòíîñòü Peq(l) äëÿ ê àæäîé ê îíôîðìàöèè, à ò àêæ å êèíåòè-

÷åñêóþ ìàòðèöó ñê îðîñòåé îáìåíà Rij . ãîø � ê îíôîðìàöèè íå ÿâëÿþòñ ÿ ðàâíîâåñíûìè, çà

ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîãî Âàí-äåð-Âààëüñîãî âçàèìî äåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè âî äîðî äà CD 2=3

ãðóïï âîçíèê àþùåãî ïðè èõ ñáëèæ åíèè. Èçìåðåíèÿ â ã àçîâîé ôàçå (ã äå íåò âíåøíèõ îãðà-

íè÷åíèé) ïîê àçàëè, ÷òî äëÿ äîñò àòî÷íî äëèííûõ àëê àíîâ ( n > 4) íåïëî õ î ðàáîò àåò ïðè-

áëèæ åíèå, â ê îòîðîì ïðèíèìàåòñ ÿ, ÷òî ê àæäàÿ ãîø � ê îíôîðìàöèÿ ìåíåå ñò àáèëüíà ÷åì

trans ê îíôîðìàöèÿ íà � 2 êÄæ ìîëü

� 1
[92, 113]. Ò îã äà ðàâíîâåñíàÿ âåðî ÿòíîñòü ê îíôîð-

ìåðà i ñ m gauc he � ê îíôîðìàöèÿìè áó äåò ïðîïîðöèîíàëüíà ptrans exp(� 2mi =RT) . Èíûìè

ñëîâàìè ðàâíîâåñíàÿ âåðî ÿòíîñòü âû÷èñëÿåòñ ÿ ïî ôîðìó ëå:

Peq(i ) =
exp(� 2mi =RT)

P M
j =0 exp(� 2mi =RT)

(5.2)

ã äå M åñòü ê îëè÷åñòâî äîñòóïíûõ ê îíôîðìàöèé äëÿ äàííîãî ôðàãìåíò à àëê àíà. Ò îã äà
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ìàòðèöà ñê îðîñòåé îáìåíà, ó÷èòûâàÿ ó ñëîâèå Rij peq(i ) = Rj i peq(j ) , ìî äèôèöèðó åòñ ÿ ñëå-

äóþùèì îáðàçîì: Ïó ñòü ê îíñò àíò à ïåðåõ î äà èç i -é ê îíôîðìàöèè â j -þ, Rij = k� , à Rj i = k
0

�

ã äå � - ê îëè÷åñòâî ïîâîðîòíûõ îñåé C-C çàäåéñòâîâàííûõ â ïðîöåññå ïåðåõ î äà. Ïó ñòü ê îí-

ôîðìàöèÿ j ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãî äíà ÷åì Ò îã äà ñê îðîñòü ïð ÿìîãî è îáðàòíîãî ïåðå-

õ î äà áó äóò ñîîòíîñèòüñ ÿ ê àê:

k� = k
0

� exp(�
nj � ni

RT
) (5.3)

ã äå nj ê îëè÷åñòâî gauc he � ê îíôèãóðàöèé â ê îíå÷íîé ê îíôîðìàöèè, à ni â íà ÷àëüíîé.

Ïîñëå ïîñòðîåíèÿ ìàòðèöû ñê îðîñòåé îáìåíà, íåòðó äíî âû÷èñëèòü èñê îìóþ ôóíêöèþ

ê îððåëÿöèè è ïîëó÷èòü â èòîãå îáùóþ ê îððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ. Â ðåçó ëü ò àòå, ïîñëå

Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ, ôóíêöèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè áó äåò èìåòü âèä:

J (! ) =
2
5

MX

kl =1

2X

b= � 2

MX

n=1

D �
b0(
 l )Db0(
 k )A l;n

�
� (kiso � � n )

(kiso � � n )2 + ! 2

�
A � 1

n;k (5.4)

ã äå A l;n åñòü ìàòðèöà ñîñò àâëåííàÿ èç ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ìàòðèöû Rij , à � n ñîîòâåò-

ñòâóþùèå èì ñîáñòâåííûå ÷èñëà; kiso = � � 1
iso , ã äå � iso åñòü õ àðàêòåðíîå âðåìÿ èçîòðîïíîé

ïåðåîðèåíò àöèè ìîëåêó ëû.

5.1.2 Ýê ñïåðèìåíò àëüíûå ðåçó ëü ò àòû

Íà Ðèñ. 5.4 ïîê àçàíà òèïè÷íàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ

ñïåêòðîâ ëèíåéíîãî àëê àíà ó äåð æèâàåìîãî â ïîðàõ öåîëèò à 5A. Êàê âèäíî, ñïåêòð ñî-

ñòîèò èç äâóõ ñèãíàëîâ, â çàâèñèìîñòè îò ôîðìû ëèíèè ê îòîðûõ ìî æíî âûäåëèòü òðè

òåìïåðàòóðíûå îáëàñòè: â íèæíåé (110-150 Ê) îáà ñèãíàëà ïðåäñò àâëÿþò èç ñåá ÿ õ àðàê-

òåðíûå Ïåéê îâñêèå äóáëåòû ñ (3=4)Q1 = 126 êÃö, � 1 = 0 è (3=4)Q2 = 42 êÃö, � 2 = 0 .

Øèðîêèé ñèãíàë îòâå÷àåò íåïî äâèæíûì CD 2 ãðóïïàì, òîã äà ê àê óçêèé CD 3 ãðóïïàì,

âîâëå÷åííûì â áûñòðîå âðàùåíèå âîêðóã îñè Ñ-Ñ ñâÿçè.

Â ñðåäíåé îáëàñòè (150-200 Ê), óçêèé ñèãíàë ìåòèëüíûõ ãðóïï ïîëíîñòüþ ó ñðåäíÿåòñ ÿ

äî èçîòðîïíîé Ëîðåíöåâîé ôîðìû ëèíèè. Ïðè ýòîì øèðîêèé ñèãíàë âñå åùå îñò àåòñ ÿ

àíèçîòðîïíûì. Â ïîñëåíåé îáëàñòè (>170 K) îáà ñèãíàëà èìåþò èçîòðîïíóþ ôîðìó ëèíèè

ðàçëè÷íîé øèðèíû.

Ïî äîáíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ôîðìû ëèíèè ñïåêòðîâ, îáúÿñíÿåòñ ÿ ïîñòåïåí-

íûì èçìåíåíèåì (óìåíüøåíèåì) ê îððåëÿöèîííûõ âðåìåí ìîëåêó ëÿðíûõ äâèæ åíèé àëê à-

íà. Â ïåðâîé îáëàñòè, èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíò àöèè ñëèøê îì ìåäëåííà äëÿ ýôôåêòèâíîãî

ó ñðåäíåíèÿ ôîðìû ëèíèè, ò .å. � R;D >> � Q . Ïðè ýòîì âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï õ àðàêòå-

ðèçó åòñ ÿ âðåìåíåì ê îððåëÿöèè � P << � Q äàæ å ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïîýòîìó

ñïåêòð àòîìîâ äåéòåðèÿ CD 3 ãðóïï îïðåäåëÿåòñ ÿ óìåíüøåííîé ýôôåêòèâíîé êâàäðóïîëü-

íîé ê îíñò àíòîé Q2 = Q1(3 cos2 � hc � 1)=3 � Q1=3 ( � hc = 180� � 109:5� = 70:5�
). Â ïðîìå-

æóòî÷íîé îáëàñòè âðåìåíà èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè õ àðàêòåðèçóþòñ ÿ ñîîòíîøåíèåì

� Q > � R;D > � Q=3. Â âûñîê îòåìïåðàòóðíîé - � R;D > � Q .

Íà Ðèñ. 5.5 ïîê àçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñïèí-ðåøåòî÷íîé è ñïèí-ñïèíîâîé

ðåëàê ñàöèè ìåòèëüíûõ ãðóïï àëê àíîâ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ñ èçîòðîïíîé ôîðìîé
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Ðèñ. 5.4: Õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ ëèíåéíûõ àëê à-

íîâ n- C 6 - n- C 22 , àäñîðáèðîâàííûõ â ïîðû öåîëèò à 5À. Â ê à ÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíû

ýê ñïåðèìåíò àëüíûå ðåçó ëü ò àòû äëÿ n- C 16 D 34 àëê àíà

ëèíèè. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîê àçàíû ðåçó ëü ò àòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åò à ñîã ëàñíî ïðåäëî-

æ åííûì (ñì. 5.1.3) ìî äåëÿì ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè.

Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü T1 ðåëàê ñàöèè èìååò ñ õ î æèé âèä äëÿ âñåõ àëê àíîâ è òè-

ïè÷íà äëÿ ñèñòåì ñ áûñòðûìè âíóòðèìîëåêó ëÿðíûìè äâèæ åíèÿìè [85, 86]. Îñíîâíîé âêëàä

â ðåëàê ñàöèþ âíîñ ÿò òå âèäû äâèæ åíèé, ÷üè õ àðàêòåðíûå âðåìåíà ñðàâíèìû ñ îáðàòíîé

÷àñòîòîé Çååìàíîâñê îãî ïåðåõ î äà ñïèíà äåéòåðèÿ: � C � NMR ! I = 2:6 � 10� 9
ñ. Êàê âèä-

íî, äëÿ áîëüøèíñòâà èç ïðåäñò àâëåííûõ ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ êðèâûõ, õ àðàêòåðíî íàëè÷èå

ê àê ìèíèìóì î äíîãî, õ îðîøî îïðåäåëåííîãî ìèíèìóìà; òî÷ê à ìèíèìóìà è ñîîòâåòñòâó åò

òåìïåðàòóðå, ïðè ê îòîðîé � C = � NMR . Ñê îðîñòü ðîñò à ðåëàê ñàöèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-

ðû îïðåäåëÿåòñ ÿ àêòèâàöèîííûì áàðüåðîì äîìèíèðóþùåãî â âûáðàííîì òåìïåðàòóðíîì

èíòåðâàëå äâèæ åíèÿ. Äëÿ íåê îòîðûõ èç àëê àíîâ, ýê ñïåðèìåíò ïîê àçûâàåò íàëè÷èå ñðàçó

íåñê îëüêèõ ìèíèìóìîâ, ÷òî óê àçûâàåò íà íàëè÷èå íåñê îëüêèõ âèäîâ äâèæ åíèÿ ñ ðàçëè÷-

íûìè àêòèâàöèîííûìè áàðüåðàìè (íàïðèìåð èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ).

Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü T2 ðåëàê ñàöèè èìååò áîëåå íåîáû÷íûé âèä: Ñïèí-ñïèíîâàÿ

ðåëàê ñàöèÿ â áîëüøåé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñ ÿ èçîòðîïíûì äâèæ åíèåì [92]. Êàê âèäíî â ðàñ-

ñìàòðèâàåìîì ñëó÷àå èçîòðîïíîå äâèæ åíèå èìååò õ àðàêòåðíûå âðåìåíà � C � 10� 6 � 10� 7
,
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Ðèñ. 5.5: Õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü T1; T2 ðåëàê ñàöèè ëèíåéíûõ àëê à-

íîâ n- C 6 - n- C 22 àäñîðáèðîâàííûõ â ïîðû öåîëèò à 5À.

ò .å. ýòî ãîðàçäî áîëåå ìåäëåííûå äâèæ åíèÿ ÷åì âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå. Ïðè ýòîì, ê àê âèä-

íî èç Ðèñ. 5.5 T2 ìîíîòîííî íàðàñò àåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, íî ïðè ýòî â îïðåäåëåííîé,
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óçê îé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñê îðîñòü ðîñò à (óãîë íàêëîíà êðèâîé) ðåçê î âîçðàñò àåò , à

ïîòîì âîçâðàùàåòñ ÿ îáðàòíî äî ïðåæíåãî óðîâíÿ. Êàê óæ å ãîâîðèëîñü âûøå, ïî äîáíàÿ

òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìî æ åò áûòü îïèñàíà â ðàìê àõ ìî äåëè, ê îã äà ìîëåêó ëû â ñèëó

èñêëþ÷èòåëüíî ãåîìåòðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ â ê àæäûé ìîìåíò âðåìåíè ìî æíî ðàçáèòü íà

äâà àíñàìáëÿ: íà òå ê îòîðûå ó÷àñòâóþò â äèôôóçèè â äàííûé ìîìåíò è òå, ê îòîðûå çà-

áëîêèðîâàííûå â ïîðàõ è î æèäàþò . ×èñëåííûé àíàëèç ìî äåëè ïîê àçûâàåò , ÷òî ïðîïîðöèÿ

çàáëîêèðîâàííûõ ìîëåêó ë � ìî æ åò áûòü íà ïð ÿìóþ îïðåäåëåíà èç âåëè÷èíû òåìïåðàòóð-

íîãî èíòåðâàëà ðåçê îãî ðîñò à T2 ðåëàê ñàöèè. Ñàìà âåëè÷èíà � ñ÷èò àåòñ ÿ ïðèáëèæ åííî

íåçàâèñèìîé îò òåìïåðàòóðû.

Ïàðàìåòðû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åò à òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âðåìåí ñïèíîâîé ðåëàê-

ñàöèè ïðåäñò àâëåííûå íà Ò àáëèöå 5.1. Âåëè÷èíà � îïðåäåëåíà ê àê Ncoiled = �N total . Ïà-

ðàìåòðû èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè ïóòåì âðàùàòåëüíîé è òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè

îïðåäåëåíû ê àê E iso ; kiso è ED ; kD ñîîòâåòñòâåííî. Êîíñò àíòû ñê îðîñòåé âíóòðèìîëåêó-

ëÿðíûõ äâèæ åíèé äëÿ áëîêèðîâàííûõ ìîëåêó ë îïðåäåëåíû ïàðàìåòðàìè k1; k2 . Ïðè ýòîì,

k1 ê àê óæ å ãîâîðèëîñü îïðåäåëÿåò ñê îðîñòü ïåðåõ î äà èç î äíîé ê îíôîðìàöèè àëê àíà â

äðóãîé åñëè ïåðåõ î ä òðåáó åò òîëüê î î äíîãî ïîâîðîò à íà òåòðàý äðè÷åñê îé ñåòê å (ñì. Ðèñ.

5.3). Â îñíîâíîì k1 îïðåäåëÿåòñ ÿ âðàùåíèåì ìåòèëüíîé ãðóïïû ïî Ñ-Ñ ñâÿçè è ìåíåå ïî ä-

âåð æ åíî âëèÿíèþ îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð. k2 æ å åñòü ó ñðåäíåííàÿ ê îíñò àíò à ê îòîðàÿ

îïèñûâàåò âñå îñò àëüíûå ïåðåõ î äû ìåæäó ê îíôîðìàöèÿìè ìîëåêó ëû. Îáîñíîâàíèå ò àê îãî

ïðèáëèæ åíèÿ ñëåäóþùåå: ñ î äíîé ñòîðîíû, ââåäåíèå 5 ðàçëè÷íûõ ê îíñò àíò ñê îðîñòåé äå-

ëàòü âûáðàííóþ ìî äåëü ñëèøê îì ñëî æíîé äëÿ îáðàáîòêè. Êðîìå ýòîãî ÿñíî, ÷òî ñ òî÷êè

çðåíèÿ ýê ñïåðèìåíò à ýòè äâèæ åíèÿ èìåþò ñòîëü áëèçêèå õ àðàêòåðèñòè÷íûå âðåìåíà, ÷òî

íå ðàçðåøàþòñ ÿ ê àê îò äåëüíûå äâèæ åíèÿ èç äàííûõ T1 ðåëàê ñàöèè. Êîíñò àíòû ñê îðîñòåé

âíóòðèìîëåêó ëÿðíûõ äâèæ åíèé äëÿ äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë îïðåäåëåíû ïàðàìåòðàìè

k
0

1; k
0

2 . Â ïðèíöèïå, îíè ìîãóò ñóùåñòâåííî îò ëè÷àòüñ ÿ îò ïàðàìåòðîâ äëÿ áëîêèðîâàííûõ

ìîëåêó ë.

5.1.3 Ïî äâèæíîñòü n- ãåê ñàíà

í- Ã åê ñàí èìååò 21 äîñòóïíûõ åìó ê îíôîðìàöèé. Ýò à ìîëåêó ëà ñâîáî äíî ïîëíîñòüþ âõ î-

äèò â ÿ÷åéêó öåîëèò à è íå èñïûòûâàåò íèê àêèõ ñòåðè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé ïðè ýòîì. Äëÿ

ìîëåêó ëû ê îòîðàÿ íàõ î äèòñ ÿ ìåæäó äâóìÿ � -ÿ÷åéê àìè ñèòó àöèÿ ìî æ åò èíîé: áëèçîñòü

ñòåíîê ïîð öåîëèò à çàïðåùàåò íåê îòîðûå èç ê îíôîðìàöèé. Îäíàê î, ê àê ïîê àçàë ÷èñëåí-

íûé ðàñ÷åò (ñì. Ò àáëèöà 5.1) ðàçíèöà âíóòðèìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè áëîêèðîâàííûõ è

äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë íå çíà ÷èòåëüíà.

Ïðè ýòîì âûáðàííàÿ ìî äåëü ïðåêðàñíî îïèñûâàåò îïèñàííóþ âûøå îñîáåííîñòü â T2

ðåëàê ñàöèè (ñì. Ðèñ. 5.5). Êàê óæ å îòìå÷àëîñü âûøå, T2 îïðåäåëÿåòñ ÿ ê îíñò àíòîé ñê îðîñòè

èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè: äëÿ áëîêèðîâàííûõ ìîëåêó ë kiso = � � 1
iso , òîã äà ê àê äëÿ äèô-

ôóíäèðóþùèõ k
0

iso = kiso + kD = � � 1
iso + � � 1

D . Òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôóçèÿ õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ

àêòèâàöèîííûì áàðüåðîì â íåñê îëüê î ðàç áîëüøèì ÷åì âðàùàòåëüíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ,

ïîýòîìó ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ðåàëèçó åòñ ÿ ñëó÷àé ê îã äà kiso � kD è ýôôåêòèâíàÿ
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ê îíñò àíò à äëÿ âñåõ ìîëåêó ë îïðåäåëÿåòñ ÿ âðàùàòåëüíîé ïåðåîðèåíò àöèåé, à çíà ÷èò îáà

òèïà ìîëåêó ë èìåþò î äíî è òî æ å âðåìÿ ðåëàê ñàöèè T2 .

Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû, kD ðàñòåò áûñòðåå è â îïðåäåëåííûé ìîìåíò ñðàâíèâàåò-

ñ ÿ ïî âåëè÷èíå ñ kiso , ïîñëå ÷åãî óãîë íàêëîíà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2 ðåëàê ñàöèè

äëÿ äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë óæ å îïðåäåëÿåòñ ÿ kD . Ïîýòîìó ïðè T > 250 Ê íàáëþ-

äàåòñ ÿ ðåçêèé ðîñò T2 ðåëàê ñàöèè ñ óã ëîì ýôôåêòèâíûì óã ëîì íàêëîíà, îïðåäåëÿåìîì

âêëàäàìè îò äâóõ àíñàìáëåé ìîëåêó ë: äèôôóíäèðóþùèõ ( ED ) è çàáëîêèðîâàííûõ ( E iso ),

ïîñê îëüêó ýê ñïåðèìåíò ïîê àçûâàåò , ÷òî ED � E iso òî èìåííî òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôóçèÿ

è äàåò îñíîâíîé âêëàä. Åñëè áû âñå ìîëåêó ëû áûëè áû î äíîâðåìåííî âîâëå÷åíû â äèôôó-

çèþ, òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû äîëæ åí áûë áû íàáëþ äàòüñ ÿ äàëüøåé ðîñò T2 ðåëàê ñàöèè

ñ òåì æ å, îïðåäåëÿåìûì ED , óã ëîì íàêëîíà. Îäíàê î, ïîñê îëüêó â ëþáîé ìîìåíò âðåìå-

íè ÷àñòü ìîëåêó ë â ñèëó ãåîìåòðè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé çàáëîêèðîâàíà è íå ó÷àñòâó åò â

äèôôóçèè, òî ïðè âûïîëíåíèè ó ñëîâèÿ kiso � kD , âêëàä â îáùóþ T2 ðåëàê ñàöèþ îò äèô-

ôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë ñò àíîâèòüñ ÿ èñ÷åçàþùå ìàë è íàêëîí òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè

T2 ðåëàê ñàöèè îïÿòü íà ÷èíàåò îïðåäåëÿòüñ ÿ E iso . Ò àêèì îáðàçîì, îáëàñòü áûñòðîãî ðîñò à

T2 , T = 250 � 300 Ê, îïðåäåëÿåòñ ÿ ê îëè÷åñòâîì äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë 1 � � .

5.1.4 Ïî äâèæíîñòü n- C 8- n- C 22 àëê àíîâ

í- Îêò àí ÿâëÿåòñ ÿ ñàìûì äëèííûì àëê àíîì ê îòîðûé ïîìåùàåòñ ÿ â � � ÿ÷åéêó öåîëèò à

5À ïîëíîñòüþ â òðàíñ ê îíôîðìàöèè. Ïîýòîìó , íåñìîòð ÿ íà òî, ÷òî ê îëè÷åñòâî äîñòóïíûõ

ê îíôîðìàöèé áîëüøå ÷åì äëÿ í- ãåê ñàíà, ìîëåêó ëà âñå ðàâíî ñâîáî äíî âõ î äèò â � � ÿ÷åéêó

öåîëèò à è ðàçíèöà ìåæäó ïàðàìåòðàìè âíóòðèìîëåêó ëÿðíîãî äâèæ åíèÿ äëÿ çàáëîêèðî-

âàííûõ è äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë íå çíà ÷èòåëüíà(ñì. Ò àáëèöà 5.1).

í- Äåê àí ïåðâûé èç ëèíåéíûõ àëê àíîâ, ê îòîðûé â ïîëíîé òðàíñ ê îíôèãóðàöèè íå âõ î-

äèò â î äíó � � ÿ÷åéêó öåîëèò à. Ïîýòîìó ýòî ïåðâûé àëê àí, äëÿ ê îòîðîãî íàáîð äîñòóïíûõ

ê îíôîðìàöèé â çàáëîêèðîâàííîì è äèôôóíäèðóþùåì ñîñòî ÿíèÿõ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåò-

ñ ÿ. Îê àçàëîñü, ÷òî ïðè îïèñàíèè äèíàìèêè àëê àíîâ áîëåå äëèííûõ ÷åì äèàìåòð � � ÿ÷åéêè

öåîëèò à íåëüçÿ ïðîñòî ñ÷èò àòü, ÷òî çàáëîêèðîâàííàÿ ìîëåêó ëà öåëèê îì ñâåðíóò à â î äíîé

ïîðå. Â äåéñòâèòåëüíîñòè îê àçàëîñü, ÷òî ê àæäóþ ìîëåêó ë íåîá õ î äèìî ïðåäñò àâëÿòü â âèäå

äâóõ íåçàâèñèìûõ ñåãìåíòîâ ñ íåê îòîðîé õ àðàêòåðíîé äëèíîé. Ïðè÷åì äëÿ çàáëîêèðîâàí-

íîé ìîëåêó ëû î äèí, áîëüøèé ôðàãìåíò ó ñëîâíî ñ÷èò àåòñ ÿ ñâåðíóòûì â � � ÿ÷åéê å, òîã äà

ê àê äðóãîé, ê àê ïðàâèëî áîëåå êðîòêèé, ê àê ùóï, òîð÷èò èç î äíîãî èç âûõ î äîâ èç ïîðû,

î æèäàÿ, ê îã äà ïîðà áó äåò ñâîáî äíà äëÿ òîãî ÷òîáû íà ÷àòü äèôôóçèþ. Äëÿ ìîëåêó ë íà-

õ î äÿùèõ ñ ÿ â äèôôóíäèðóþùåì ñîñòî ÿíèè, ìî æíî ñ÷èò àòü, ÷òî îáà ê îíöà ïðåäñò àâëåíû

ýòèìè òîð÷àùèìè ñåãìåíò àìè, ò .å. ìîëåêó ëà âîâëå÷åííàÿ â äèôôóçèþ ê àê áû ðàñò ÿíóò à

ìåæäó îêíàìè î äíîé ïîðû è òîëüê î ê îíöû àêòèâíî âîâëå÷åíû âî âíóòðèìîëåêó ëÿðíóþ

äèíàìèêó . Ïî äâèæíîñòü ê àæäîé CD n (n=2,3) ãðóïïû àëê àíà çàâèñèò ò àêèì îáðàçîì îò

ðàññòî ÿíèÿ îò îêíà, ò àê ê àê â îêíå ãðóïïà ïîëíîñòüþ çàáëîêèðîâàíà (ðàçìåð îêíà è ðàç-

ìåð ãðóïïû áëèçêè). Ïîñê îëüêó â ïðîöåññå áûñòðîé äèôôóçèè âñå ãðóïïû ïðî õ î äÿò âñå

äîñòóïíûå ïîëî æ åíèÿ ó ñðåäíÿþòñ ÿ, òî ýôôåêòèâíàÿ äëèíà ïî äâèæíûõ ê îíöîâ ìîëåêó ëû
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Ò àáëèöà 5.1: Ð åçó ëü ò àòû ìî äåëèðîâàíèÿ

2
H ßÌÐ ðåëàê ñàöèè àëê àíîâ àäñîðáèðîâàííûõ â

öåîëèòå 5À.

ïàðàìåòðû

a n - C 6 D 14 n - C 8 D 18 n - C 10 D 22 n - C 12 D 26 n - C 14 D 30 n - C 16 D 34 n - C 18 D 38 n - C 20 D 42 n - C 22 D 46

� b
0.06 0.3 0.14 0.05 0.15 0.85 0.2 0.2 0.17

E iso 2.5 4.7 3.1 3.65 1.0 4.8 5.8 5.3 5.0

k iso 0 � 10 � 6
0.8 6.5 2.4 2.2 0.18 1.9 2.5 2.2 2.1

E D 28

c
42

c
33 34.5

c
43 - 33

c
38 42

k D 0 � 10 � 10
7.1 560 35 120 300 - 40 6 70

E 1 10.5 10 12 19 9 7 4 22 26

d

E 2 15 13 13 18 18 17 24 22 26

d

k 10 � 10 � 10
5 50 160 900 30 70 700 50 390

d

k 20 � 10 � 10
100 4 10 240 20 70 700 50 5

d

E
0
1 9 9 10.5 11.5 9.9 13 13 15 15

E
0
2 15 3 15 13 13 17 15

k
0
10 � 10 � 10

20 580 310 950 9 340 110 1420 320

k
0
20 � 10 � 10

300 4 80 340 110 120 120

Âåëè÷èíû àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ äàíû â êÄæ ìîëü

� 1
; ïðåäýê ñïîíåíöèàëüíûõ ìíî æèòåëåé â ñ

� 1
.

a
Ïîãðåøíîñòü � : � 0:005; E iso : � 5%; ED : � 10%; E1;2; E

0

1;2 : � 10%; ïîãðåøíîñòü âñåõ ïðåäýê ñïîíåíòîâ:

� 20%.

b � îïðåäåëÿåò ïðîïîðöèþ íå äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë.

c
Äàííûå èç ðàáîòû [44].

d
Äèíàìèê à ñâåðíóòîãî ñåãìåíò à.

îïðåäåëÿòñ ÿ íàèáîëåå ñò àáèëüíûì ïîëî æ åíèåì, ò .å. ñèììåòðè÷íî ðàñò ÿíóòûì ìåæäó ïðî-

òèâîïîëî æíûìè îêíàìè ïîðû. Äëÿ ïðîñòîòû áûëî ïðèíÿòî, ÷òî äèíàìèê à ñâîáî äíîãî íå

ñâåðíóòîãî ê îíöà çàáëîêèðîâàííîé ìîëåêó ëû òî÷íî ò àê àÿ æ å ê àê è äëÿ ïî äâèæíîãî ê îíöà

äèôôóíäèðóþùåé ìîëåêó ëû. Ò àêèì îáðàçîì, äëÿ í- äåê àíà â çàáëîêèðîâàííîì ñîñòî ÿíèè

ñâîáî äíûé ê îíåö èìååò äëèíó â î äíó ìåòèëüíóþ ãðóïïó . Ò àêèì îáðàçîì âñå àëê àíû ñ

n = 10; 12; 14 èìåþò ñ õ î æ åå îïèñàíèå è ïîâåäåíèå, ñ òåì îò ëè÷èåì, ÷òî äëèíà ñâîáî äíîãî

ñåãìåíò à íà ê îíöå âîçðàñò àåò .

Îäíàê î äëÿ n - C16D34 îïÿòü íàñòóïàåò ê à ÷åñòâåííîå îò ëè÷èå: â òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-

ìîñòè T2 ðåëàê ñàöèè íå íàáëþ äàåòñ ÿ îáëàñòè ðåçê îãî ðîñò à, èç-çà ÷åãî ñò àíîâèòñ ÿ íåâîç-

ìî æíûì îïðåäåëèòü ê îëè÷åñòâî äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äëèíà

ìîëåêó ëû ê àê ðàç ñîâïàäàåò ñ äëèíîé äâóõ ïîð îêò àíîâ, ò .å. äâóõ ïîð öåîëèò à. Ïðè ýòîì

ðàíåå èçìåðåííûå ê îýôôèöèåíòû äèôôóçèè [44] ïîê àçàëè, ÷òî n - C16D34 äèôôóíäèðó åò

� íà ïîð ÿäîê ìåäëåííåå ÷åì n - C8D18 . Ò î åñòü, ýòî îçíà ÷àåò ÷òî kD ñëèøê îì ìàëî ÷òîáû

îê àçàòü âëèÿíèå íà T2 ðåëàê ñàöèþ â ýê ñïåðèìåíò àëüíî äîñòóïíîì òåìïåðàòóðíîì äèàïà-

çîíå. Äðóã àÿ âîçìî æíîñòü ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñëèøê îì áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêó ë íàõ î äèòñ ÿ

â ñâåðíóòîì ñîñòî ÿíèè â ïîðàõ è íå ó÷àñòâó åò â äèôôóçèè, è ïàðàìåòð 1 � � ñëèøê îì
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ìàë, ÷òîáû äèôôóçèÿ ñóùåñòâåííî îòðàçèëàñü íà ðåëàê ñàöèè.

Ïàðàìåòð � ìî æíî îöåíèòü íåïîñðåäñòâåííî èç T1 ðåëàê ñàöèè: ñ î äíîé ñòîðîíû ìîëå-

êó ëà ñèììåòðè÷íî çàíèìàåò äâå ïîðû è îáà ôðàãìåíò à ìîãóò áûòü ëèáî ñâåðíóòû ëèáî

âûò ÿíóòû. Ñ äðóãîé, â äèôôóíäèðóþùåì ñîñòî ÿíèè ìîëåêó ëà ìî æ åò çàíèìàòü òðè ïîðû

ò àêèì îáðàçîì, ñâîáî äíûå ê îíöû áó äóò èìåòü äëèíó � C 4 ôðàãìåíò à. ×èñëåííûé ðàñ÷åò

îñíîâàííûé íà ò àê îé ìî äåëè ïîê àçûâàåò ÷òî ïàðàìåòð � äîëæ åí áûòü íå ìåíüøå 0:85,

ò .å. â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêó ë íàõ î äèòñ ÿ â ñêðó÷åííîì ñîñòî ÿíèè

âíóòðè ïîð.

n - C18D38 äëèííåå è óæ å íå âõ î äèò â äâå ïîðû â ïîëíîé òðàíñ ê îíôèãóðàöèè. Â ðàñ-

ò ÿíóòîì, äèôôóíäèðóþùåì ñîñòî ÿíèè, õ àðàêòåðíûå àêòèâàöèîííûå áàðüåðû äëÿ âíóòðè

ìîëåêó ëÿðíîãî äâèæ åíèÿ áëèçêè ê àíàëîãè÷íûì âåëè÷èíàì äëÿ n - C16D34 è äðóãèõ áî-

ëåå ê îðîòêèõ ìîëåêó ë (â ðàñò ÿíóòîì æ å ñîñòî ÿíèè). Âçàèìî äåéñòâèå ñî ñòåíê àìè öåîëèò à

âîçðàñò àåò ÷òî îòðàæ àåòñ ÿ íà óâåëè÷åíèè àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ê îíôîðìàöèîííîé

èçîìåðèçàöèè äëÿ ñêðó÷åííûõ â ïîðàõ ìîëåêó ë, à ò àêæ å ðîñòå áàðüåðà äëÿ èçîòðîïíîé

âðàùàòåëüíîé ïåðåîðèåíò àöèè (24 è 5.8 êÄæ ìîëü

� 1
ñîîòâåòñòâåííî).

Äèíàìèê à n - C20D42 è n - C22D46 àíàëîãè÷íà äèíàìèê å n - C18D38 è âëèÿíèå òðàíñëÿöèîí-

íîé äèôôóçèè íà T2 ðåëàê ñàöèþ ò àêæ å õ îðîøî ïðîñëåæèâàåòñ ÿ (ñì. Ðèñ. 5.5). Âíóòðèìî-

ëåêó ëÿðíàÿ äèíàìèê à õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ òîé æ å ìî äåëüþ ÷òî è n - C12D26 è n - C14D30 , î äíàê î

âåëè÷èíû àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ áëèæ å ê âåëè÷èíàõ õ àðàêòåðíûì äëÿ n - C18D38 .

Â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê ñàöèè äëÿ n - C22D46 ÿâíî íàáëþ-

äàåòñ ÿ äâà ìèíèìóìà (ñì. Ðèñ. 5.5). Äâèæ åíèÿ ê îòîðûå îòâå÷àþò ýòèì ìèíèìóìàõ õ àðàê-

òåðèçóþòñ ÿ áëèçêèìè àêòèâàöèîííûìè áàðüåðàìè 26 êÄæ ìîëü

� 1
. Ñòîëü áîëüøèå âåëè-

÷èíû óê àçûâàþò , ÷òî ïî îíè îòíîñ ÿòñ ÿ ê ìîëåêó ëàì ïëîòíî ñâåðíóòûì â ïîðå öåîëèò à.

5.1.5 Îáñóæäåíèå

Êàê áûëî ïîê àçàíî âûøå, âíóòðèìîëåêó ëÿðíàÿ äèíàìèê à àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêó ë

ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò äëèíû àëê àíà. Ïðè÷åì ðàçëè÷èÿ íîñ ÿò ê àê ê à ÷åñòâåííûé õ àðàê-

òåð (íå äâèæ åíèÿ äîñòóïíûå î äíèì ìîëåêó ëàì äîñòóïíû äðóãèì), ò àê è ê îëè÷åñòâåííûé.

Äëÿ ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ âëèÿíèÿ îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð öåîëèò à íà ìîëåêó ëÿðíóþ

äèíàìèêó ëèíåéíûõ àëê àíîâ, íåîá õ î äèìî ñðàâíèòü çàâèñèìîñòü àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ

äëÿ k1 è k2 âèäîâ äâèæ åíèé îò äëèíû óã ëåðî äíîé öåïè n .

Êàê âèäíî èç Ðèñ. 5.6 è 5.7, äëÿ òåõ ìîëåêó ë, ÷üÿ äëèíà ïîçâîëÿåò ñâîáî äíî âõ î äèòü â

î äíó � � ÿ÷åéêó öåîëèò à (C 6 -C 10 ), àêòèâàöèîííûå áàðüåðû äëÿ k
0

1 , k
0

2 è k1 , k2 èìåþò áëèçêèå

çíà ÷åíèÿ è ñîîòâåòñòâóþò âåëè÷èíàì, õ àðàêòåðíûì äëÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíûõ âðàùàòåëü-

íûõ áàðüåðîâ â ê îðîòêèõ àëê àíàõ (ýò àí èëè ïðîïàí) â ã àçîâîé ôàçå [113]. Äåéñòâèòåëü-

íî äëÿ k
0

1 è k1 â ñðåäíåå çíà ÷åíèå áàðüåðà ðàâíî 11 � 2 êÄæ ìîëü

� 1
, ÷òî î÷åíü áëèçê î

ê õ àðàêòåðíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ âðàùåíèÿ ìåòèëüíîé ãðóïïû ëèíåéíîãî àëê àíà â

ïîëíîñòüþ òðàíñ ê îíôîðìàöèè ( 12:5 êÄæ ìîëü

� 1
) [92, 113]. Ýòî ïî âèäèìîìó îçíà ÷àåò ,

÷òî ýòè ìîëåêó ëû èñïûòûâàþò ê îíôîðìàöèè ñ íåáîëåå ÷åì 1-îé gauc he ê îíôèãóðàöèåé è

îòíîñèòåëüíî ñâîáî äíû â ñâîåì äâèæ åíèè.
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Ðèñ. 5.6: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè

E
0

1(M) è E
0

2(� ) äëÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíîãî

äâèæ åíèÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï îò äëèíû öå-

ïè n äëÿ ðàñò ÿíóòûõ (äèôôóíäèðóþùèõ)

ìîëåêó ë.

Ðèñ. 5.7: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè

E
0

1(M) è E
0

2(� ) äëÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíîãî

äâèæ åíèÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï îò äëèíû öåïè

n äëÿ ñâåðíóòûõ (çàáëîêèðîâàííûõ) ìîëå-

êó ë.

Ñâåðíóòûå ìîëåêó ëû ïðè ýòîì ìîãóò áûòü ðàçáèòû íà òðè ãðóïïû (ñì. 5.7) ïî õ àðàê-

òåðíîé âåëè÷èíå ýíåðãèè àêòèâàöèè: àëê àíû â ê àæäîé ãðóïïû èìåþò áëèçêèå (â ïðåäåëàõ

� 1 êÄæ ìîëü

� 1
) çíà ÷åíèÿ àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíûõ äâèæ åíèé.

Ïðè ýòî ðàçíèöà ìåæäó ñðåäíåé ýíåðãèåé ê àæäîé ãðóïïû ñîñò àâëÿåò 3-5 êÄæ ìîëü

� 1
.

Ïî-âèäèìîìó íàðàñò àíèå àêòèâàöèîííîãî áàðüåðû óê àçûâàåò íà òî, ÷òî ïëîòíîñòü óïà-

ê îâêè ñâåðíóòûõ ìîëåêó ë âîçðàñò àåò , íî ñê à ÷ê îîáðàçíî. Ò àêèì îáðàçîì äëÿ n� Ñ 6 - n� Ñ 10

ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà áàðüåðà � 13 êÄæ ìîëü

� 1
, äëÿ n� Ñ 12 - n� Ñ 16 âåëè÷èíà âûðàñò àåò äî

� 18 êÄæ ìîëü

� 1
, óïàê îâê à ìîëåêó ë áîëåå ïëîòíàÿ ñ ïî êðàéíåé ìåðå 2-ìÿ gauc he ê îí-

ôîðìàöèÿìè. Äëÿ n� Ñ 18 - n� Ñ 2 óïàê îâê à åùå áîëåå ïëîòíàÿ è áàðüåð âûðàñò àåò äî � 24

êÄæ ìîëü

� 1
. Dubb deldam è ñîàâòîðû â ðàáîòå [31, 43] ïðåäñê àçàëè, ÷òî ñàìûé äëèííûé

ëèíåéíûé àëê àí, ê îòîðûé ìî æíî ó ëî æèòü â î äíó � � ÿ÷åéêó öåîëèò à 5À èìååò n = 23 . Ýòî

îçíà ÷àåò , ÷òî äàëüíåéøåãî ðîñò à àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà äëÿ ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðè-

çàöèè ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû àëê àíà î æèäàòü íå ñòîèò . Äàííûé ýôôåêò ÿâíî óê àçûâàåò íà

âëèÿíèå îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð öåîëèò à íà ïëîòíîñòü óïàê îâêè àëê àíà â åãî ïîðàõ.

Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíò àöèè îò n ò àêæ å íåñåò â ñåáå

ïîëåçíóþ èíôîðìàöèþ î ñîñòî ÿíèè àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêó ëû àëê àíà â ïîðàõ öåîëèò à

(ñì. Ðèñ. 5.8A).

Êàê óæ å áûëî îòìå÷åíî âûøå, ïðèðî äà àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà äëÿ ýòîãî äâèæ åíèÿ

åñòü äèñïåðñèîííûå âçàèìî äåéñòâèÿ ìîëåêó ëû ñî ñòåíê àìè öåîëèò à. ×åì ïëîòíåå óïàê î-

âàíà ìîëåêó ëà, òåì ñèëüíåå äîëæíî áûòü âçàèìî äåéñòâèå ñî ñòðóêòóðîé öåîëèò à. Îäíà-

ê î, ïîñê îëüêó ìîëåêó ëû ðàçáèâàþòñ ÿ íà äâà àíñàìáëÿ, ñ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùåéñ ÿ ïî

ïëîòíîñòè óïàê îâêè, âëèÿíèå ïîð öåîëèò à íà âðàùàòåëüíóþ ïåðåîðèåíò àöèþ ñò àíîâèòñ ÿ

íå òðèâèàëüíûì âîïðîñîì.

Ð àññìîòðèì äâèæ åíèå òîëüê î n� Ñ 6 D 14 , n� Ñ 8 D 18 è n� Ñ 16 D 34 àëê àíîâ. Ã åê ñàí èìååò ñà-
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Ðèñ. 5.8: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè E iso (A) è ê îëè÷åñòâà ìîëåêó ë î äíîâðå-

ìåííî âîâëå÷åííûõ â äèôôóçèþ, 1 � � (B), îò äëèíû öåïè àëê àíà.

ìóþ ìàëóþ ìîëåêó ëÿðíóþ äëèíó è ñëåäîâàòåëüíî ñàìóþ ìàëóþ âåëè÷èíó E iso . n� Ñ 8 D 18

âõ î äèò â � � ÿ÷åéêó öåîëèò à â ïîëíîñòüþ òðàíñ ê îíôèãóðàöèè, ïðè ýòîì åãî ìåòèëüíûå

ãðóïïû íàõ î äÿòñ ÿ â ïîñòî ÿííîì, áëèçê îì ê îíò àêòå ñî ñòåê àìè ïîðû. Ïîñê îëüêó ÷èñò àÿ

òðàíñ ê îíôîðìàöèÿ ÿâëÿåòñ ÿ íàèìåíüøåé ïî ýíåðãèè, òî îíà ÿâëÿåòñ ÿ íàèáîëåå âåðî ÿò-

íîé, è èìåííî â íåé àëê àí ïðîâî äèò áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè. Çíà ÷èò âçàèìî äåéñòâèå ñî

ñòåíê àìè â äàííîì ñëó÷àå äîëæíî áûòü ñóùåñòâåííî âûøå ÷åì äëÿ ãåê ñàíà. n� Ñ 16 D 34 ìî-

æ åò áûòü ïðèáëèæ åííî ïðåäñò àâëåí ê àê äâå ñøèòûå â îêíå ìåæäó ñîñåäíèìè � � ÿ÷åéê àìè

ìîëåêó ëû n� Ñ 8 D 18 . Ïîýòîìó áëèçê îå çíà ÷åíèÿ E iso äëÿ n� Ñ 8 D 18 è n� Ñ 16 D 34 î æèäàåìî.

Ïðî äîëæ àÿ ð ÿä, ìî æíî î æèäàòü, ÷òî äëÿ n� Ñ 24 D 50 , ìîëåêó ëû ê îòîðàÿ áó äåò çàíèìàòü

ïîëíîñòüþ óæ å òðè ïîðû, áàðüåð âðàùàòåëüíîé ïåðåîðèåíò àöèè áó äåò ò àê æ å áëèçîê ê

çíà ÷åíèþ äëÿ n� Ñ 8 D 18 .

Äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ n� Ñ 10 D 22 , n� Ñ 12 D 26 è n� Ñ 14 D 30 ê àðòèíà íåñê îëüê î áîëåå ñëî æ-

íàÿ. Ýê ñïåðèìåíò ïîê àçûâàåò , ÷òî äëÿ ýòèõ àëê àíîâ E iso ïàäàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ çíà ÷åíèåì

äëÿ n� Ñ 8 D 18 . E iso äîñòèã àåò ìèíèìóìà äëÿ n = 14 , ïîñëå ÷åãî ðåçê î âîçðàñò àåò äëÿ n = 16 .

Â ïðèíöèïå, âñå èçó÷åííûå àëê àíû ìîãóò áûòü ó ëî æ åíû â î äíó � � ÿ÷åéêó öåîëèò à. Â ýòîì

ñëó÷àå âðàùàòåëüíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ åñòü âðàùåíèå ìîëåêó ëû â ïîðå âîêðóã ñâîåãî öåí-

òðà ìàññ. Çíà ÷èò , ÷åì äëèíåå ìîëåêó ëà, òåì áîëåå ïëîòíî îíà äîëæíà áûòü óïàê îâàíà è

òåì ñèëüíåå äîëæíî áûëî áû áûòü âçàèìî äåéñòâèå ñî ñòåíê àìè, ò .å. E iso äîëæíî òîëüê î

ðàñòè. Îäíàê î äëÿ äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë, ïî äîáíàÿ ê àðòèíà ïîëíîñòüþ íå ïî äõ î äèò ,

ïîñê îëüêó , îíè ìàê ñèìàëüíî ðàñò ÿíóòû ìåæäó � � ÿ÷åéê àìè öåîëèò à è ìîãóò âðàùàòüñ ÿ

òîëüê î ñâîèìè òîð÷àùèìè ê îíöàìè. Àêòèâàöèîííûé áàðüåð äîëæ åí çàâèñåòü îò äëèíû

ñâîáî äíîãî ê îíöà - ÷åì äëèíåå, òåì áîëüøå âçàèìî äåéñòâèå è òåì âûøå E iso . Ïðè ýòîì

èç ýê ñïåðèìåíò à âèäíî, ÷òî ýôôåêòèâíàÿ äëèíà ñâîáî äíûõ ê îíöîâ çàâèñèò îò îáùåé äëè-

íû íå ìîíîòîííî. Ýòî è îáúÿñíÿåò ñòîëü ñâîåîáðàçíîå ïîâåäåíèå E iso . Ïðè ýòîì äàæ å

ê à ÷åñòâåííîå ñîã ëàñèå ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ñ ýê ñïåðèìåíòîì òðåáó åò , ÷òîáû E iso äëÿ çà-

áëîêèðîâàííûõ è äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë áûëè ðàâíû. Ïî-âèäèìîìó ýòî îçíà ÷àåò , ÷òî

ìîëåêó ëû áîëåå äëèííûå ÷åì n = 8 íèê îã äà íå óïàê îâûâàþòñ ÿ äîñò àòî÷íî ïëîòíî, ÷òî-
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áû çàíèìàòüñ ÿ òîëüê î î äíó � � ÿ÷åéêó , è E iso çàâèñèò îò òîãî, ê àê îé äëèíû ïîëó÷àþòñ ÿ

ñâîáî äíûå ê îíöû.

Äëÿ n� Ñ 18 D 38 , n� Ñ 20 D 42 è n� Ñ 22 D 46 àêòèâàöèîííûé áàðüåð E iso ïëàâíî ñïàäàåò äî

õ àðàêòåðíîé âåëè÷èíû � 5 êÄæ ìîëü

� 1
(ò .å. äî óðîâíÿ n = 16 ). Ïî äîáíîå ïîâåäåíèå óê àçû-

âàåò íà ïðîñòóþ ê àðòèíó: ïðåäñò àâèì àäñîðáèðîâàííóþ ìîëåêó ëó â âèäå ñåãìåíòîâ ñâÿçàí-

íûõ ÷åðåç îêíà � � ÿ÷åéêè. Êàæäûé ñåãìåíò çàíèìàåò ñâîþ ÿ÷åéêó . Ïîñê îëüêó îêíî ñâÿçè

ìåæäó ïîðàìè ìàëî, òî âëèÿíèå î äíîãî ñåãìåíò à íà äðóãîé ñóùåñòâåííî ïî äàâëåíî. Ò àêèì

îáðàçîì E iso áó äåò çàâèñåòü òîëüê î îò òîãî íàñê îëüê î ñèëüíî ê àæäûé îò äåëüíûé ñåãìåíò

áó äåò âçàèìî äåéñòâîâàòü ñî ñòåíê îé ïîðû öåîëèò à. Ïî-âèäèìîìó õ àðàêòåðíûé ðàçìåð ñåã-

ìåíò à ñîîòâåòñòâó åò öåïè äëèíîé C8 è äëÿ ìîëåêó ë ñ n � 16 äèíàìèê à ñåãìåíòîâ îê àçûâàåò

ðåøàþøåå âëèÿíèå íà äèíàìèêó ñâîáî äíîãî ê îíöà ñ òåðìèíàëüíîé ìåòèëüíîé ãðóïïîé. Â

ñâÿçè ñ ýòèì ê àæ åòñ ÿ î÷åâèäíûì, ÷òî äëÿ áîëåå äëèííûõ àëê àíîâ E iso áó äåò ê îëåáàòüñ ÿ â

ïðåäåëàõ � 5 êÄæ ìîëü

� 1
è íå áó äåò ðàñòè ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì îáùåé äëèíû ìîëåêó ëû.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî àêòèâàöèîííûå áàðüåðû äëÿ òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè ïîëó-

÷åííûå â äàííîé ðàáîòå î÷åíü õ îðîøî ñîã ëàñóþòñ ÿ ñ ðåçó ëü ò àò àìè ïð ÿìûõ èçìåðåíèé

îïèñàííûõ â ðàáîòå [44]. Ñðåäè âñåõ àëê àíîâ n� C 12 D 26 èìååò íàèáîëåå ñê îðîñòü äèôôó-

çèè (ñì. Ðèñ. 5.9) è â öåëîì õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ íàèáîëüøåé ïî äâèæíîñòüþ. Äàííûé ôàêò

åñòü ïð ÿìîå ýê ñïåðèìåíò àëüíîå ïî äòâåð æäåíèå íàëè÷èÿ ÿâëåíèÿ ó ñê îðåííîé äèôôóçèè

( ý ô ôåêò îêíà ) äëÿ n = 12 , îïèñàííîãî â ðàáîòå [44].

Ðèñ. 5.9: Çàâèñèìîñòü ñê îðîñòè äèôôóçèè kD îò äëè-

íû n àëê àíà, T = 373 Ê.

Äðóãèì èíòåðåñíûì ðåçó ëü ò àòîì, ÿâëÿåòñ ÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà � îò äëèíû àë-

ê àíà(ñì. Ðèñ. 5.8B). Ýê ñïåðèìåíò àëüíàÿ êðèâàÿ, ôàêòè÷åñêè âîñïðîèçâî äèò íåìîíîòîí-

íóþ çàâèñèìîñòü ê îýôôèöèåíòîâ òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèþ ëèíåéíûõ àëê àíîâ â öåîëèòå

5À [44]. Ò àêèì îáðàçîì ïàðàìåòð � ìî æ åò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ê à ÷åñòâåííîé õ àðàêòåðè-

ñòèêè ñïîñîáíîñòè àëê àíà äèôôóíäèðîâàòü â ïîðàõ ïî äîáíîãî öåîëèò à. ×åì áîëüøå ïðî-

öåíò ìîëåêó ë âîâëå÷åííûõ â äèôôóçèþ, òåì âûøå è ñê îðîñòü äèôôóçèè. Ïðåäñò àâëåííûå

â äàííîé ðàáîòå äàííûå ïîê àçûâàþò , ÷òî äëÿ n = 16 è n = 8 íàáëþ äàþòñ ÿ ìèíèìóìû ê àê
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ñê îðîñòè äèôôóçèè ò àê è ïðîïîðöèè ìîëåêó ë î äíîâðåìåííî âîâëå÷åííûõ â äèôôóçèþ.

Ìî æíî ïðåäïîëî æèòü, ÷òî äëÿ âñåõ àëê àíîâ ñ äëèíîé öåïè êðàòíîé äëèíå ôðàãìåíò à ñ

n = 8 áó äåò íàáëþ äàòüñ ÿ ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå ñê îðîñòè äèôôóçèè ïî ñðàâíåíèþ ñ

áëèæ àéøèìè ïî äëèíå àëê àíàìè.

5.1.6 Çàêëþ÷åíèå

Àíàëèç ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè ïîçâîëèë îïèñàòü âðàùà-

òåëüíóþ äèíàìèêó ìîëåêó ë ëèíåéíûõ àëê àíîâ ( n = 6 � 22) â ó ñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîãî îáú-

åìà ïîð öåîëèò à 5À. Âíóòðè ïîð öåîëèò à, ìîëåêó ëû, â ê àæäûé ìîìåíò âðåìåíè, ðàçáèòû

íà äâà àíñàìáëÿ: ñâåðíóòûå (èëè çàáëîêèðîâàííûå) è äèôôóíäèðóþùèå (èëè ðàñò ÿíóòûå)

ìîëåêó ëû. Äîëÿ î äíîâðåìåííî âîâëå÷åííûõ â äèôôóçèþ ìîëåêó ë çàâèñèò îò ñîîòíîøå-

íèÿ ãåîìåòðèè ñàìîé ìîëåêó ëû è ðàçìåðà ïîð öåîëèò à 5À. Âðàùàòåëüíàÿ èçîòðîïíàÿ

ïåðåîðèåíò àöèÿ î äèíàê îâà äëÿ âñåõ âñåõ ìîëåêó ë è â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 300-370 Ê

èìååò õ àðàêòåðíûå âðåìåíà ïîð ÿäê à ìèêðîñåêóíä. Òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôóçèÿ ðàñò ÿíó-

òûõ ìîëåêó ë ïðîèñ õ î äèò íà 1-2 ïîð ÿäê à áûñòðåå, ÷åì âðàùàòåëüíàÿ. Âíóòðèìîëåêó ëÿðíàÿ

äèíàìèê à èìååò õ àðàêòåðíûå âðåìåíà 10� 9 � 10� 11
ñ. Áûëè ÿâíî ïîê àçàíû îñîáåííîñòè è

ðàçëè÷èÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíîãî äâèæ åíèå ëèíåéíûõ àëê àíîâ è ñâåðíóòîì è ðàñò ÿíóòîì

ñîñòî ÿíèÿõ. Äëÿ äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë õ àðàêòåðíûå çíà ÷åíèÿ áàðüåðîâ äëÿ âíóòðè-

ìîëåêó ëÿðíîãî äâèæ åíèÿ E
0

1 è E
0

2 ñîñò àâëÿþò ïîð ÿäê à 13 êÄæ ìîëü

� 1
è ñëàáî çàâèñ ÿò îò

äëèíû öåïè àëê àíà. Äëÿ ñâåðíóòûõ ìîëåêó ë íàïðîòèâ, E1 è E1 íàðàñò àþò ñ óâåëè÷åíèåì

äëèíû öåïè îò 13 äî 26 êÄæ ìîëü

� 1
. Ýòî óâåëè÷åíèå áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî ê àê ïî-

ñòåïåííîå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè óïàê îâêè ñâåðíóòûõ ìîëåêó ë è ó ñèëåíèÿ äèñïåðñèîííûõ

âçàèìî äåéñòâèé àëê àí/öåîëèò è àëê àí/àëê àí. Áûëî îáíàðóæ åíî, ÷òî ê îëè÷åñòâî äèôôóí-

äèðóþùèõ ìîëåêó ë ê îððåëèðó åò ñî ñê îðîñòüþ äèôôóçèè èçìåðåííîé â ðàáîòå [44]. Ïðè

ýòîì ìàê ñèìàëüíóþ ñê îðîñòü äèôôóçèè èìååò àëê àí ñ n = 12 , ÷òî ýê ñïåðèìåíò àëüíî

ïî äòâåð æäàåò íàëè÷èÿ ò .í. ý ô ôåêòà îêíà , ò .å.óâåëè÷åíèå ñê îðîñòè äèôôóçèè ïðè ðîñòå

äëèíû öåïè óã ëåâî äîðî äà â öåîëèòå 5À.

Ò àêèì îáðàçîì áûëî ïîê àçàíî, ê àê, ÷åðåç èçìåíåíèå âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè àäñîðáè-

ðîâàííûõ ìîëåêó ë, ãåîìåòðèÿ ïîð öåîëèò à 5À îê àçûâàåò âëèÿíèå íà òðàíñëÿöèîííóþ äèô-

ôóçèþ: � � ÿ÷åéêè öåîëèò à, ñîðàçìåðíû ñ ïðî äîëüíîé äëèíîé ëèíåéíûõ óã ëåâî äîðî äîâ, à

îêíà ìåæäó ñîñåäíèìè ÿ÷åéê àìè - ñ ïîïåðå÷íûì ðàçìåðîì. Â ò àê îì ïåðèî äè÷åñê îì ïîòåí-

öèàëå, ìîëåêó ëà ëèíåéíîãî àëê àíà íèê îã äà íå ñâîðà ÷èâàåòñ ÿ ïîëíîñòüþ â î äíîé ÿ÷åéê å,

õ îò ÿ äîñòóïíûé îáúåì äîïó ñê àåò ò àêóþ âîçìî æíîñòü. Âìåñòî ýòîãî, ìîëåêó ëà ñò àðàåòñ ÿ

çàíÿòü ñðàçó äâå èëè áîëåå (â çàâèñèìîñòè îò äëèíû ìîëåêó ëû) � � ÿ÷åéêè, îêíà ìåæäó

ÿ÷åéê àìè äåéñòâóþò ê àê ñâîåîáðàçíûå çàæèìû , ðàçäåëÿÿ ìîëåêó ëó íà ñåãìåíòû. Õàðàê-

òåðíàÿ äëèíà ñåãìåíòîâ çàâèñèò îò äëèíû àëê àíà ò àêèì îáðàçîì, ÷òî ìàê ñèìàëüíàÿ äëèíà

ëþáîãî ñåãìåíò à íå ïðåâûøàåò äèàìåòðà ÿ÷åéêè, ò .å. ôðàãìåíò à -C 8 - (ò àêèì îáðàçîì ëè-

íåéíûå àëê àíû ñ n � 16 áó äóò ñòðåìèòüñ ÿ çàíèìàòü áîëåå 2õ ÿ÷ååê). Ò àê àÿ ñåãìåíò àöèÿ

öåïè àëê àíà ïðèâî äèò ðåçê îìó îãðàíè÷åíèþ âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáî äû, ê àê âíóòðè-

ìîëåêó ëÿðíûõ ò àê è îáùèõ. Ïðè ýòîì âðàùàòåëüíûå äâèæ åíèÿ ðàçëè÷íûõ ñåãìåíòîâ íå
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ñê îððåëèðîâàíû, ò àê ê àê óçê îå îêíî ìåæäó ÿ÷åéê àìè ïî äàâëÿåò âîçìî æíûå ê îððåëÿöèè.

Ïî-âèäèìîìó , èìåííî ñòåïåíü îãðàíè÷åíèå âðàùàòåëüíûõ ìî ä, îê àçûâàåò ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà òðàíñëÿöèîííóþ ïî äâèæíîñòü àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêó ë.

5.2 Äèíàìèê à n- áóò àíà â ïîðàõ öåîëèò à ZSM-5

Â äàííîé ÷àñòè ðàáîòû èññëåäîâàëàñü âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèê à ëèíåéíîãî áóò àíà â

ïîðàõ öåîëèò àõ ZSM-5 â ó ñëîâèÿõ, ê îã äà íà ê àæäóþ ýëåìåíò àðíóþ ÿ÷åéêó öåîëèò à ïðè-

õ î äèëîñü ïðèìåðíî ïî 2 àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêó ëû, ò .å. â ó ñëîâèÿõ ìàëîé ê îíöåíòðàöèè,

ê îã äà ìî æíî ñ÷èò àòü, ÷òî ìîëåêó ëû íå âçàèìî äåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì. Ïðåäñò àâëåííûå

íèæ å ðåçó ëü ò àòû áûëè îïèñàíû â ðàáîòe [114].

5.2.1 Àíàëèç ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ

Ôîðìà ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ n� áóò àíà- d10 èçìåð ÿëàñü â øèðîê îì äèàïàçîíå òåì-

ïåðàòóð îò 123 äî 413 Ê. Ýê ñïåðèìåíò àëüíûå ðåçó ëü ò àòû, ñîâìåñòíî ñ ÷èñëåííûì ìî äå-

ëèðîâàíèåì ïðåäñò àâëåíû íà Ðèñ. 5.10.

Ðèñ. 5.10: Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ n� áóò àíà- d10 ,

àäñîðáèðîâàííîãî â ïîðû öåîëèò à H-ZSM-5: ýê ñïåðèìåíò àëüíûå (a) è ñìî äåëèðîâàí-

íûå (b).
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Ôîðìà ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ îòðàæ àåò òî, ê àêèì îáðàçîì C-D ñâÿçè áóò àíà ïåðå-

îðèåíòèðóþòñ ÿ â îãðàíè÷åííîì ïðîñòðàíñòâå ê àíàëîâ öåîëèò à. Ñ òî÷êè çðåíèÿ äèíàìèêè

â n� áóò àíå åñòü äâà òèïà íåýêâèâàëåíòíûõ C-D ñâÿçåé, CD 2 è CD 3 ãðóïïû (ñì. Ðèñ.

5.11). Ïîëíàÿ ôîðìà ëèíèè ñêëàäûâàåòñ ÿ èç ñèãíàëîâ äåéòåðèÿ â ýòèõ äâóõ ãðóïïàõ. Êàê

âèäíî ê àæäûé ýê ñïåðèìåíò àëüíûé ñïåêòð ïðåäñò àâëÿåòñ ÿ â âèäå ñóììû äâóõ ñèãíàëîâ ñ

ðàçëè÷íûìè ýôôåêòèâíûìè ïàðàìåòðàìè Qef f è � (ñì. Ðèñ. 5.11 è 5.12).

Ð àçëî æ åíèå ýê ñïåðèìåíò àëüíîãî ñïåêòðà íà äâå ê îìïîíåíòû òðåáó åò áîëåå ïî äðîáíî-

ãî îáñóæäåíèÿ. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðàâîìî÷íîñòü ò àê îãî ðàçëî æ åíèÿ î÷åâèäíà òîëüê î

ñëó÷àå, ê îã äà ñóùåñòâó åò áûñòðûé ( � C � � Q � 10� 6
ñ) îáìåí áóò àíà ìåæäó âñåìè äî-

ñòóïíûìè àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêó ëå ïîçèöèÿìè â ê àíàëàõ öåîëèò à. Äðóãèìè ñëîâàìè,

âñå äâèæ åíèÿ, â ê îòîðûå âîâëå÷åíû CD 2 è CD 3 ãðóïïû àëê àíà äîëæíû áûòü áûñòðûìè

íà øê àëå âðåìåíè

2
H ßÌÐ . Ð àíåå äèíàìèê à áóò àíà â ZSM-5 óæ å èññëåäîâàëàñü ìåòî-

äàì êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ â ðàáîòå [46], ã äå áûëî ïîê àçàíî â ÷àñòíîñòè, ÷òî

áóò àí âîâëå÷åí â òðàíñëÿöèîííóþ äèôôóçèþ. Ïðè ýòîì õ àðàêòåðíîå âðåìÿ äèôôóçèè

õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ àêòèâàöèîííûì áàðüåðîì ED = 5 êÄæ ìîëü

� 1
è ïðåäýê ñïîíåíöèàëüíûì

ôàêòîðîì � D 0 = 2 � 10� 11
ñ (ñì. Ò àáëèöà 5.2). Êðîìå òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè ìîëåêó ëà

âîâëå÷åíà â àíèçîòðîïíóþ âðàùàòåëüíóþ äèôôóçèþ âäîëü îñè ê àíàëà öåîëèò à ñ õ àðàê-

òåðíûì âðåìåíåì âðàùåíèÿ � R � 1:5 � 10� 11
ñ. (äëÿ T > 300 Ê) è íèçêèì àêòèâàöèîííûì

áàðüåðîì ER < 4 êÄæ ìîëü

� 1
. Ñòîëü ìàëûå õ àðàêòåðíûå âðåìåíà ïîê àçûâàþò , ÷òî äàæ å

ïðè î÷åíü íèçê îé òåìïåðàòóðå T � 100 Ê, n� áóò àí áó äåò âñåã äà âîâëå÷åí â áûñòðóþ,

ïî øê àëå âðåìåíè ßÌÐ òðàíñëÿöèîííóþ äèôôóçèþ è åùå áîëåå áûñòðóþ âðàùàòåëüíóþ

äèôôóçèþ. Â äîïîëíåíèå ê äàííûì íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ, õ àðàêòåðíóþ ñê îðîñòü ïåðå-

îðèåíò àöèè ìîëåêó ëû ìî æíî îöåíèòü èç âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê ñàöèè (ñì. 5.2.2).

Ò àê àÿ îöåíê à ïîê àçûâàåò , ÷òî õ àðàêòåðíûå âðåìåíà äâèæ åíèÿ áóò àíà ïðè T = 123 Ê,

äîëæíû áûòü íå âûøå � C < 10� 7
ñ. Ò àêèì îáðàçîì äåéñòâèòåëüíî ìî æíî ñ÷èò àòü, ÷òî âñå

äâèæ åíèÿ áóò àíà áûñòðû â øê àëå âðåìåíè

2
H ßÌÐ .

Êðîìå îöåíêè õ àðàêòåðíîãî âðåìåíè ìîëåêó ëÿðíîé ïåðåîðèåíò àöèè, ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ

ðåëàê ñàöèÿ ïîçâîëÿåò íàïð ÿìóþ ïðîâåðèòü ê îëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ñèãíàëîâ â ñïåêòðå.

Ïîñê îëüêó CD 3 èñïûòûâàþò äîïîëíèòåëüíîå âðàùåíèå îòíîñèòåëüíî C-C ñâÿçè, òî ïðè

T > 200 Ê âðåìåíà ñïèí-ðåøåòî÷íîé è ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàê ñàöèè íà ÷èíàþò çàìåòíî ðàç-

ëè÷àòüñ ÿ, ÷òî äàåò âîçìî æíîñòü, èñïîëüçó ÿ èìïó ëüñíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èíâåðñèè-

âîññò àíîâëåíèÿ, ðàçäåëüíî íàáëþ äàòü ñïåêòð ê àæäîé ãðóïïû [37, 39]. Ïåðå÷åñëåííûå âû-

øå àðãóìåíòû óáåäèòåëüíî äîê àçûâàþò , ÷òî ðàçëî æ åíèå ñïåêòðà íà äâå ñîñò àâëÿþùèå â

ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå äåéñòâèòåëüíî âîçìî æíî.

Èçìåíåíèå ôîðìû ëèíèè ñïåêòðîâ CD 2 è CD 3 ãðóïï îòðàæ àåò òî, ê àê ñ ðîñòîì òåìïå-

ðàòóðû âèäîèçìåíÿåòñ ÿ ìîëåêó ëÿðíàÿ ïî äâèæíîñòü áóò àíà. Íåâîçìóùåííîå äâèæ åíèåì

êâàäðóïîëüíîå âçàèìî äåéñòâèå äëÿ C-D ñâÿçè â ëèíåéíûõ àëê àíàõ õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ ïà-

ðàìåòðàìè Q0 � 170 êÃö è � � 0 [37, 39]. Ïîñê îëüêó , ê àê óæ å îòìå÷àëîñü, CD 3 ãðóïïà

âîâëå÷åíà äîïîëíèòåëüíî âî âðàùåíèå îòíîñèòåëüíî C-CD 3 ñâÿçè, òî ñèãíàë îò ìåòèëü-

íûõ ãðóïï äîëæ åí õ àðàêòåðèçîâàòüñ ÿ ìåíüøåé ýôôåêòèâíîé êâàäðóïîëüíîé ê îíñò àíòîé,
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Ðèñ. 5.11:

2
H ßÌÐ ñïåêòð n� áóò àíà- d10

ñîñòîèò èç ñóììû äâóõ ñèãíàëîâ îò àòî-

ìîâ äåéòåðèÿ â CD 2 è CD 3 ãðóïïàõ. Çäåñü

äëÿ ïðèìåðà ïðèâåäåíû ÷èñëåííûå ðàñ÷å-

òû ñïåêòðîâ äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð: 143 Ê

(a) è 383 Ê (b). Ñèãíàë îò CD 2 ãðóïïû äàí

÷åðíûì öâåòîì, îò CD 2 ñèíèì, èõ ñóììà

êðàñíûì.

Ðèñ. 5.12: Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü

ýôôåêòèâíûõ ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ

n� áóò àíà- d10 . CD 2 ãðóïïû: Qef f (� ) , � (O) ;

CD 3 ãðóïïû: Qef f (
 ) , � (4 ) .

÷åì äëÿ CD 2 ãðóïï. Â öåëîì, äëÿ èçó÷åíèÿ äèíàìèêè ìîëåêó ëû, ê àê öåëîãî, è âíóòðèìîëå-

êó ëÿðíîé ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè äîñò àòî÷íî ðàññìîòðåòü äâèæ åíèå CD 2 ãðóïï.

Ò àáëèöà 5.2: Ïàðàìåòðû òðàíñëÿöèîííîé ïðûæê îâîé äèôôóçèè n� áóò àíà- d10 â ïîðàõ

öåîëèò à H-ZSM-5, èçìåðåííûå ÊÓÐÍ [46].

300 K 353 K 413 K

D , ì

2
ñ

� 1 1 � 10� 9 1:4 � 10� 9 1:8 � 10� 9

� D , ñ 1:4 � 10� 10 1:17� 10� 10 9 � 10� 11

l0 = hl2i 1=2
, íì 0.92 0.99 0.99

Êàê óæ å ãîâîðèëîñü âûøå, áóò àí î÷åíü ïî äâèæ åí óæ å ïðè ñàìûõ íèçêèõ ýê ñïåðè-

ìåíò àëüíî äîñòóïíûõ òåìïåðàòóðàõ (123 Ê) è ê îíñò àíò à êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ

ñèëüíî ó ñðåäíåíà, QCD 2
eff � 31 êÃö (â îòñóòñòâèè ê àêèõ-ëèáî äâèæ åíèé Q0 � 170 êÃö). Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ ñàìîé âûñîê îé òåìïåðàòóðû (413 Ê) QCD 2
eff � 14 êÃö, ò .å. ñïåêòð íå

ó ñðåäíÿåòñ ÿ ïîëíîñòüþ äî èçîòðîïíîé ôîðìû ëèíèè. Ýòîò ôàêò ÿâíî óê àçûâàåò íà òî, ÷òî

õ îò ÿ ìîëåêó ëà íîðìàëüíîãî áóò àíà ïî äâèæíà, îíà ïðè ýòîì èñïûòûâàåò ñèëüíîå âëèÿíèå

ìàëîãî ðàçìåðà ê àíàëîâ öåîëèò à. Ò àêèì îáðàçîì, äâèæ åíèå áóò àíà âñåã äà, â íåê îòîðîì

ñìûñëå óïîð ÿäî÷åííî è èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ ïîëíîñòüþ ïî äàâëåíà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ê îëè÷åñòâåííûõ ðåçó ëü ò àòîâ, ê îòîðûå ìî æíî áûëî áû ñðàâíèòü ñ èìåþùèìèñ ÿ â ëèòåðà-

òóðå òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñê àçàíèÿìè [29, 45, 52, 53, 55, 56], íåîá õ î äèìî çíàòü, ê àêèå òèïû
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äâèæ åíèé ìîãóò áûòü äîñòóïíû n� áóò àíó â ïðèíöèïå.

Ñðåäè âíóòðèìîëåêó ëÿðíûõ ñòåïåíåé ñâîáî äû, òîëüê î ê îíôîðìàöèîííàÿ èçîìåðèçà-

öèÿ è âðàùåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû ïðèâî äÿò ê äâèæ åíèÿì äîñò àòî÷íîé àìïëèòó äû (óã-

ëîâûõ ñìåùåíèé â ïðîöåññå äâèæ åíèÿ), à çíà ÷èò îê àçûâàþò âëèÿíèå íà

2
H ßÌÐ ñïåêòð

è ðåëàê ñàöèþ. Êîíôîðìàöèîííàÿ èçîìåðèçàöèÿ ïðåäñò àâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ, ïîñê îëüêó ,

ê àê áûëî ïðåäñê àçàíî â ðàáîòå [55, 56] ïàðàìåòðû ýòîãî äâèæ åíèÿ îñîáåííî ÷óâñòâèòåëü-

íû ê ýôôåêò àì îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð è ïîçâîëÿþò äàòü îöåíêó ïðîñòðàíñòâåííîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêó ë â öåîëèòå.

Äèíàìèê à ìîëåêó ëû, ê àê öåëîãî, ãîðàçäî ñëî æíåå. Íàèáîëåå ó äîáíî âåñòè îïèñàíèå

ñ òî÷êè çðåíèå èåðàð õèè ìàñøò àáîâ äâèæ åíèÿ. Íà ñàìîì íèçê îì óðîâíå íàõ î äÿòñ ÿ äâè-

æ åíèÿ ñ ìàëûìè àìïëèòó äàìè ñìåùåíèé: ëèáðàöèè è ê îëåáàíèÿ ïîïåðå÷íûå îñè ê àíàëà

öåîëèò à. Äàëåå èäóò ðàçëè÷íûå î äíîîñíûå âðàùåíèÿ [46, 52, 55, 56] èëè áûñòðûé îáìåí ìåæ-

äó ðàçëè÷íûìè ñò àáèëüíûìè ïîëî æ åíèÿìè ìîëåêó ëû áóò àíà íà âíóòðåííåé ïîâåð õíîñòè

ê àíàëîâ öåîëèò à. Çäåñü ñëåäó åò îòìåòèòü, ÷òî ïîñê îëüêó ãåîìåòðèÿ ïåðåñå÷åíèÿ ê àíàëîâ

è ñàìèõ ê àíàëîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñ ÿ, òî è ìîëåêó ëÿðíàÿ äèíàìèê à â ýòèõ îáëàñò ÿõ

ò àê æ å ìî æ åò ðàçëè÷àòüñ ÿ. Âñå îïèñàííûå äâèæ åíèÿ îïðåäåëÿþòñ ÿ ñëàáûìè äèñïåðñè-

îííûìè âçàèìî äåéñòâèÿìè ìîëåêó ëû ñî ñòåíê àìè öåîëèò à è, ê àê âèäíî èç ýê ñïåðèìåíò à,

ýòî áûñòðûå äâèæ åíèÿ â øê àëå âðåìåíè

2
H ßÌÐ . Íà ñàìîì áîëüøîì ìàñøò àáå ìîëåêó ëà

âîâëå÷åíà â äèôôóçèþ: â ïðîöåññå òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè ìîëåêó ëà èçìåíÿåò ñâîþ

îðèåíò àöèþ, ïðûã àÿ íà ïåðåñå÷åíèè èç î äíîãî ê àíàëà â äðóãîé. Êàê óæ å îáñóæäàëîñü

âûøå, õ àðàêòåð òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè áûë îïðåäåëåí ìåòî äîì ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ

ðàáîòå [46], â ÷àñòíîñòè áûëî ïîê àçàíî, ÷òî ýòî äâèæ åíèå ò àêæ å áûñòðîå. Âñå âûøå ñê à-

çàííîå óê àçûâàåò íà òî, ÷òî â çà âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ßÌÐ ýê ñïåðèìåíò à ( � 10 ìê ñ) áûñòðî

äèôôóíäèðóþùàÿ ìîëåêó ëà áóò àíà ó ñïåâàåò ìíîãîêðàòíî îáîéòè âåñü âíóòðåííèé îáúåì

ñèñòåìû ê àíàëîâ â öåîëèòå. Ýòî îçíà ÷àåò ÷òî äâèæ åíèå â ìîëåêó ëû â öåëîì äîñò àòî÷íî

ñëî æíîå è äåò àëüíàÿ ê àðòèíà ìî æ åò áûòü ïîëó÷åíà òîëüê î ïîñðåäñòâîì ÷èñëåííîãî ìî äå-

ëèðîâàíèÿ ìåòî äàìè ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè (÷òî áûëî ó ñïåøíî ðåàëèçîâàíî äëÿ äðóãîé

ñèñòåìû â ðàáîòå [33, 34]). Ñëî æíîñòü ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê î-

ïèè îçíà ÷àåò , ÷òî íóæíî îòê àçàòüñ ÿ îò ïîñòðîåíèÿ äåò àëüíîé ìåõ àíèñòè÷åñê îé ìî äåëè

äâèæ åíèÿ, à âìåñòî ýòîãî èñïîëüçîâàòü óïðîùåííûé ïî äõ î ä íà îñíîâå ïàðàìåòðà óïîð ÿ-

äî÷åííîñòè [21].

Ââåäåíèå ïàðàìåòðà óïîð ÿäî÷åííîñòè ÿâëÿåòñ ÿ õ àðàêòåðíûì ïðèåìîì ïðè îïèñàíèè

ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè, ê îã äà ñèñòåìà ñëèøê îì ñëî æíà, ò .å. äëÿ ò àêèõ ñèñòåì, ê àê ïî-

ëèìåðû, ìàêðîìîëåêó ëû è æèäêèå êðèñò àëëû [115� 117]. Â ðàìê àõ äàííîãî ïî äõ î äà ïðåä-

ïîëàã àåòñ ÿ, ÷òî CD 2 ãðóïïà âîâëå÷åíà òîëüê î â ê îíôîðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ. Ò à-

êèì îáðàçîì ýôôåêòèâíàÿ êâàäðóïîëüíàÿ ê îíñò àíò à áó äåò èìåòü âèä Qef f = S � Q1 ,

ã äå S ýòî îðèåíò àöèîííûé (ãåîìåòðè÷åñêèé) ïàðàìåòð óïîð ÿäî÷åííîñòè, îòðàæ àþùèé íà-

ñê îëüê î ýôôåêòèâíî ìîëåêó ëà áóò àíà ó ñðåäíÿåò êâàäðóïîëüíîå âçàèìî äåéñòâèå â ïðîöåñ-

ñå äâèæ åíèÿ âíóòðè ê àíàëîâ öåîëèò à. Ò àêèì îáðàçîì, ïî îïðåäåëåíèþ S âêëþ÷àåò â ñåá ÿ

âñå ó ñðåäíåíèÿ çà ñ÷åò íå âíóòðèìîëåêó ëÿðíûõ äâèæ åíèé âî âñåì îáúåìå ïîðû öåîëèò à.
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Q1 = f � Q0 ýòî ýôôåêòèâíàÿ êâàäðóïîëüíàÿ ê îíñò àíò à, ñî õðàíèâøàÿñ ÿ ïîñëå ó ñðåäíå-

íèÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíûìè äâèæ åíèÿìè, ò .å. ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèåé (äëÿ CD 2

ôðàãìåíò à).

Ñ ôîðìàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ìî æíî âûðàçèòü Qef f = S � f � Q0 . Ýòî âûðàæ åíèå îòðà-

æ àåò èåðàð õèþ äâèæ åíèé â âûáðàííîì ñïîñîáå îïèñàíèÿ äèíàìèêè. Îäíàê î ñàì ïî äõ î ä

áàçèðó åòñ ÿ íà íåê îòîðûõ ïðèáëèæ åíèÿõ, ê îòîðûå â îáùåì ñëó÷àå íå âñåã äà âåðíû: âî-

ïåðâûõ, ñàì ïî äõ î ä ïàðàìåòðà óïîð ÿäî÷åííîñòè äëÿ

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè ìî æ åò áûòü

ïðèìåíåí òîëüê î äëÿ â ñëó÷àå, ê îã äà ðàññìàòðèâàåìûå äâèæ åíèÿ íàõ î äÿòñ ÿ â ïðåäåëå

áûñòðîãî îáìåíà ( � C � � Q ). Êàê óæ å îáñóæäàëîñü â äàííîì ñëó÷àå ýòî ó ñëîâèå âûïîëíÿ-

åòñ ÿ. Êðîìå ýòîãî, ïîñê îëüêó ââî äÿòñ ÿ äâà íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðà óïîð ÿäî÷åííîñòè S è

f , òî íåîá õ î äèìî, ÷òîáû ýòè äâèæ åíèÿ ìî æíî áûëî ñ÷èò àòü íåçàâèñèìûìè èëè ïî-êðàéíåé

ìåðå, ÷òîáû ñîáëþ äàëàñü èåðàð õèÿ âðåìåí, ò .å. ÷òîáû âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå äâèæ åíèÿ áû-

ëè áû áûñòðåå ÷åì âñå îñò àëüíûå. Ïîñëåäíåå ó ñëîâèå áîëåå ïðîñòîå è ê àê ïðàâèëî, äëÿ

íîðìàëüíûõ òåìïåðàòóð ( T & 300K ) âûïîëíÿåòñ ÿ. Îäíàê î ýòî ìî æ åò áûòü íå ò àê äëÿ

î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóð: îáû÷íàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíîé äèíàìè-

êè ñîñò àâëÿåòñ ÿ ïîð ÿäê à 10 � 15 êÄæ ìîëü

� 1
[113], òîã äà ê àê äëÿ òðàíñëÿöèîííîé äèô-

ôóçèè â äàííîé ñèñòåìå ED = 5 êÄæ ìîëü

� 1
(ñì. Ò àáëèöà 5.2). Ïîýòîìó äëÿ äîñò àòî÷íî

íèçêèõ òåìïåðàòóð (â äàííîì ñëó÷àå äëÿ T . 150 K) òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôóçèÿ ìî æ åò

îê àçàòüñ ÿ áûñòðåå, ÷åì ê îíôîðìàöèîííàÿ èçîìåðèçàöèÿ. Ò åì íå ìåíåå, ê àê áó äåò ïîê àçà-

íî íèæ å, çäåñü âûáðàííûé ïî äõ î ä âñå æ å îïðàâäàí. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ïð ÿìîé ðàñ÷åò

ßÌÐ ñïåêòðîâ ìî äåëüíûõ ñèñòåìà ïîê àçûâàåò , ÷òî ê îã äà âñå ìî äû íàõ î äÿòñ ÿ â ïðåäåëå

áûñòðîãî îáìåíà ( � C � � Q ), òî ê îíå÷íàÿ ôîðìà ëèíèè ñïåêòðà íåçàâèñèò îò òîãî ê àê àÿ

ìî äà áîëåå áûñòðàÿ. Èíûìè ñëîâàìè, â áûñòðîì ïðåäåëå, ýôôåêòèâíûå ïàðàìåòðû Qef f

è � çàâèñ ÿò òîëüê î îò ãåîìåòðèè âûáðàííîé ìî äåëè äâèæ åíèÿ è íå çàâèñ ÿò ñê îðîñòåé îá-

ìåíà [89]. Â ïàðå Qef f è � òîëüê î ïàðàìåòð � ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïîð ÿäê à ðàçëè÷íûõ

òèïîâ äâèæ åíèÿ â èåðàð õèè ìî äåëè. Â èòîãå, ýôôåêòèâíàÿ ê îíñò àíò à êâàäðóïîëüíîãî âçà-

èìî äåéñòâèÿ â áîëüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò âëèÿíèÿ ê àæäîãî äâèæ åíèÿ ïî îò äåëüíîñòè,

òîã äà ê àê ïàðàìåòð àñèììåòðèè â ãîðàçäî áîëüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò òîãî ê àê èìåííî

ðàçëè÷íûå äâèæ åíèÿ ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé

Ð àññìîòðè òåïåðü âëèÿíèÿ ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè íà ïàðàìåòð óïîð ÿäî÷åí-

íîñòè: ïàðàìåòð f çàâèñèò îò ðàâíîâåñíîé íàñåëåííîñòè òðàíñ- è ãîø-ê îíôîðìåðîâ. ×åì

áëèæ å íàñåëåííîñòè, òåì ìåíüøå f , ïîñê îëüêó â ïðåäåëå áîëüøîé òåìïåðàòóðû âñå ê îí-

ôîðìåðû ðàâíî íàñåëåíû, òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû f áó äåò ïàäàòü è ñòðåìèòüñ ÿ äî ìè-

íèìàëüíîãî çíà ÷åíèÿ f = (3 cos� � 1)=2 � 1=3 ( � tetra � 109�
). Â ê àíàëàõ è ïåðåñå÷åíèÿõ

îòíîñèòåëüíûå íàñåëåííîñòè ê îíôîðìåðîâ ðàçëè÷àþòñ ÿ [55, 56], ïîýòîìó f ò àêæ å çàâèñèò

îò ïîëî æ åíèÿ ìîëåêó ëû â ê àíàëå. Ýòî äàåò âîçìî æíîñòü îïðåäåëèòü ðàñïðåäåëåíèå áóò àíà

âíóòðè öåîëèò à.

Â ïðåäåëå áûñòðîãî îáìåíà, ýôôåêòèâíàÿ ÷àñòîò à êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ â

ïðèñóòñòâèè ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè ìî æ åò áûòü îïèñàíà ôîðìó ëàìè (5.5-5.8).

Çíàÿ íà ÷àëüíûå ïàðàìåòðû êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ äëÿ ñâÿçè C-D â áóò àíå ( Q0 �
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170 êÃö, � � 0) ìî æíî âû÷èñëèòü ÷àñòîòû ïåðåõ î äà â ê àæäîì ïîëî æ åíèè.

! j (�; � ) =

r
3
8

a=2X

a= � 2

Q0D0a(
 j )Da0(�; �; 0) (5.5)

çäåñü èíäåê ñ j ïðîáåã àåò ê îíôîðìåðû òðàíñ, ãîø+ è ãîø-, 
 îïðåäåëÿåò îòíîñèòåëüíóþ

îðèåíò àöèþ C-D ñâÿçè â ê àæäîì ïîëî æ åíèè, à �; � ýòî ïîëÿðíûå óã ëû îòíîñèòåëüíî ëàáî-

ðàòîðíîé ñèñòåìû îòñ÷åò à. Äëÿ òîãî ÷òîáû âû÷èñëèòü ó ñðåäíåííóþ ÷àñòîòó íåîá õ î äèìî

ó ñðåäíèòü ïî âñåì ïîëî æ åíèÿì, íî äëÿ ýòîãî íåîá õ î äèìî çíàòü ðàâíîâåñíûå íàñåëåííîñòè

òðàíñ/ãîø ê îíôîðìåðîâ:

ptrans
j =

1
1 + 2 exp(� E j =RT)

pgauche�
j = (1 � ptrans

j )=2 (5.6)

pj çàâèñèò òîëüê î îò òåìïåðàòóðû è îò âåëè÷èíû ðàçíèöû ïî ýíåðãèè ìåæäó òðàíñ/ãîø

ê îíôîðìåðàìè. Ïîñê îëüêó â ê àíàëàõ è íà ïåðåñå÷åíèÿõ ýò à âåëè÷èíà ðàçëè÷íà [55, 56],

òî äëÿ ïðàâèëüíîãî ó ñðåäíåíèÿ íåîá õ î äèìî äîïîëíèòåëüíî ââåñòè îòíîñèòåëüíóþ ïëîò-

íîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ � ch;int , îïðåäåëÿþùóþ âåðî ÿòíîñòü íàéòè ìîëåêó ëó â ê àíàëå èëè íà

ïåðåñå÷åíèè. � ch + � int = 1 .

! j = ptrans
j ! trans + pgauche+

j ! gauche+ + pgauche�
j ! gauche�

(5.7)

! Q1 =
X

j

� j ! j (5.8)

Ïðåäïîëàã àÿ îïðåäåëåííîå ðàñïðåäåëåíèå � ch;int ìî æíî âû÷èñëèòü çíà ÷åíèå f è äàëåå,

èñïîëüçó ÿ â ê à ÷åñòâå ýôôåêòèâíîé êâàäðóïîëüíîé ê îíñò àíòû Qef f = S� f � Q0 , ïðîâåñòè

÷èñëåííûé ðàñ÷åò

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýê ñïåðèìåíòîì.

Ýôôåêòèâíûå ïàðàìåòðû êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ ïîëó÷åííûå íà ñîíîâàíèè

÷èñëåííîãî ìî äåëèðîâàíèÿ ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ ñïåêòðîâ ïîê àçàíû íà Ðèñ. 5.12. Â ïðèíÿ-

òîì óïðîùåííîì ïî äõ î äå ïàðàìåòð àñèììåòðèè � íå èãðàåò ñóùåñòâåííîé ðîëè, ïîýòîìó

åãî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íå áó äåò â äàëüíåéøåì îò äåëüíî ðàññìàòðèâàòüñ ÿ.

Êàê âèäíî èç Ðèñ. 5.12 Qef f ìîíîòîííî ñïàäàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ÷òî î æèäàå-

ìî, ïîñê îëüêó îáà ïàðàìåòðà ïîð ÿäê à â ïðèíöèïå çàâèñ ÿò îò òåìïåðàòóðû. Ò åìïåðàòóð-

íàÿ çàâèñèìîñòü f íóæäàåòñ ÿ â îò äåëüíîì îáñóæäåíèè. Äåëî â òîì, ÷òî èç èìåþùèõ ñ ÿ

ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ, íåâîçìî æíî íåçàâèñèìî îïðåäåëèòü E j äëÿ ïîëî æ åíèÿ ìîëå-

êó ëû â ê àíàëå è íà ïåðåñå÷åíèè, ò àê ê àê ìîëåêó ëà ïîñòî ÿííî îáìåíèâàåòñ ÿ ìåæäó ýòè-

ìè äâóìÿ ïîëî æ åíèÿìè. Ò åì íå ìåíåå âåëè÷èíû E j ìîãóò áûòü íåçàâèñèìî îöåíåíû èç

äàííûõ ÷èñëåííîãî ìî äåëèðîâàíèÿ ìåòî äàìè ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè ïðåäñò àâëåííûõ â

ðàáîòå [55, 56]. Â ê à ÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íîãî ðåçó ëü ò àò à äàííîé ðàáîòû áûëè âû÷èñëåííûå

ðàâíîâåñíûå íàñåëåííîñòè (ïðè ê îìíàòíîé òåìïåðàòóðå) òðàíñ/ãîø ê îíôîðìåðîâ áóò àíà

äëÿ ïîëî æ åíèÿ â ê àíàëå è íà ïåðåñå÷åíèè. Äëÿ ïåðåñå÷åíèÿ ðàçíèöà ñâîáî äíîé ýíåðãèè

� Gint � 2:4 êÄæ ìîëü

� 1
(ïðàêòè÷åñêè òî æ å çíà ÷åíèå õ àðàêòåðíî è äëÿ ã àçîâîé ôàçû),

à äëÿ ê àíàëîâ � Gch � 5:3 êÄæ ìîëü

� 1
. ×òîáû òåïåðü ïîëó÷èòü ïðîñòî ðàçíèöó ýíåðãèè

83



ìåæäó ê îíôîðìåðàìè íåîá õ î äèìî ñ äåëàòü îöåíêó âêëàäà ýíòðîïèè â ðàçíèöó ñâîáî äíîé

ýíåðãèè, ò .å. îöåíèòü âûðî æäåíèå ñîñòî ÿíèé. Â äàííîì ñëó÷àå ïðèìàåòñ ÿ ïðèáëèæ åíèå,

÷òî ê îëè÷åñòâî âîçìî æíûõ ñò àáèëüíûõ ïîëî æ åíèé äëÿ òðàíñ è ãîø ê îíôîðìåðîâ î äèíà-

ê îâî. Äåéñòâèòåëüíî, â öåîëèòå ZSM-5 ñóùåñòâó åò òðè ðàçëè÷íûõ äîñòóïíûõ ìîëåêó ëå

ïîçèöèè: ïð ÿìûå ê àíàëû, çèãçàãîîáðàçíûå ê àíàëû è ìåñòî ïåðåñå÷åíèÿ ê àíàëîâ. ×èñëåí-

íûå ðàñ÷åòû ïîê àçûâàþò [78], ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåð õíîñòü ïð ÿìûõ ê àíàëîâ äîñò àòî÷-

íî ã ëàäê àÿ è èìååò ôîðìó öèëèíäðà ñ ñå÷åíèåì ôîðìå ñëåãê à âûò ÿíóòîãî ýëëèïñà, ò àê

÷òî äëÿ ëèíåéíîé ìîëåêó ëû áóò àíà ñóùåñòâó åò òîëüê î î äíà, ó ñðåäíåííàÿ ïîçèöèÿ, âìå-

ñòî íåñê îëüêèõ ðàçëè÷íûõ ñò àáèëüíûõ ïîçèöèé (òî ÷òî ìîëåêó ëà áûñòðî âðàùàåòñ ÿ âäîëü

îñè ê àíàëà ëèøü ïî äòâåð æäàåò ñ äåëàííîå ïðåäïîëî æ åíèå). Êðîìå ýòîãî, ïðîâåäåííîå ðà-

íåå èññëåäîâàíèå ìåòî äàìè ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè ñîâìåñòíî ñ íåéòðîííûì ðàññåÿíè-

åì [118] ïîê àçàëè, ÷òî íåáîëüøèå ëèíåéíûå óã ëåâî äîðî äû ãîðàçäî ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíû

ê âîçìî æíûì íåðîâíîñò ÿì âíóòðåííåãî ïîòåíöèàëà ïîð öåîëèò à. Â ÷àñòíîñòè ê îýôôè-

öèåíòû äèôôóçèè ê îðîòêèõ ëèíåéíûõ àëê àíîâ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñ ÿò îò ê îíöåíòðàöèè

äåôåêòîâ ñòðóêòóðû öåîëèò à. Ò àêèì îáðàçîì ìî æíî ñ÷èò àòü, ÷òî â ïð ÿìîì ê àíàëå íåò

ðàçëè÷èÿ ìåæäó òðàíñ èëè ãîø ê îíôîðìåðàìè. Äëÿ çèãçàãîîáðàçíîãî (ñèíó ñîèäàëüíîãî)

ê àíàëà ýòî íå ñòîëü î÷åâèäíî, î äíàê î ñóùåñòâó åò ýê ñïåðèìåíò àëüíàÿ ðàáîò à ìåòî äîì òåð-

ìî ïðîãðàììèðó åìîé äåñîðáöèè [119], ã äå áûëî ïîê àçàíî, ÷òî ñ òî÷êè çðåíèÿ ýíòðîïèè

äëÿ íîðìàëüíîãî áóò àíà â ZSM-5 ñóùåñòâó åò òîëüê î î äíî ìåñòî àäñîðáöèè. Ýòî îçíà ÷àåò ,

÷òî â òåðìèíàõ ýíòðîïèè âñå âîçìî æíûå àäñîðáöèîííûå ìåñò à - ïð ÿìûå ê àíàëû, çèãçàãî-

îáðàçíûå ê àíàëû, ïåðåñå÷åíèÿ ê àíàëîâ î äèíàê îâû. Çíà ÷èò , ìî æíî ñ õ îðîøåé òî÷íîñòüþ

îöåíèòü, ÷òî ðàçíèöà â ýíåðãèè ìåæäó òðàíñ/ãîø ñîñòî ÿíèÿìè åñòü E int � 2:4 êÄæ ìîëü

� 1

äëÿ ïåðåñå÷åíèÿ è E int � 5:3 êÄæ ìîëü

� 1
äëÿ ê àíàëîâ.

Êàê âèäíî èç ÷èñëåííîãî ðàñ÷åò à (Ðèñ. 5.13) ó ñðåäíåíèå çà ñ÷åò ê îíôîðìàöèîííîé

èçîìåðèçàöèè â ê àíàëàõ ñóùåñòâåííî ìåíåå ýôôåêòèâíî ( f - áîëüøå), ÷åì íà ïåðåñå÷åíèè.

Íà Ðèñ. 5.14 è 5.15 ïîê àçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ìî äåëèðîâàíèÿ.

Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà óïîð ÿäî÷åííîñòè S èìååò ñòóïåí÷àòûé âèä. Ýòî

ìî æíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåð õíîñòü âíóòðè ïîð íå ðîâíàÿ

è ýôôåêòèâíûé äîñòóïíûé ìîëåêó ëå äëÿ äâèæ åíèÿ îáúåì çàâèñèò îò ñðåäíåé êèíåòè-

÷åñê îé ýíåðãèè ýòîé ìîëåêó ëû, ò .å. îò òåìïåðàòóðû. ×åì âûøå òåìïåðàòóðà, òåì ìåíåå

îãðàíè÷åííà ìîëåêó ëà â ñâîåì äâèæ åíèè, à çíà ÷èò òåì ñèëüíåå ó ñðåäíÿåòñ ÿ êâàäðóïîëü-

íàÿ ê îíñò àíò à. Ñòóïåí÷àò àÿ çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ýòîãî ó ñðåäíåíèÿ óê àçûâàåò íà

òî, ÷òî âíóòðè öåîëèò à ñóùåñòâó åò íåê îòîðîå ê îëè÷åñòâî äîïîëíèòåëüíûõ, íå áîëüøèõ

ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ, ê îòîðûå ïðè íèçê îé òåìïåðàòóðå äîïîëíèòåëüíî îãðàíè÷èâàþò

âðàùàòåëüíîå äâèæ åíèå ìîëåêó ëû.

Â òåõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñò ÿõ ã äå S ïîñòî ÿíåí, ó ñðåäíåíèå êâàäðóïîëüíîé ê îíñò àíòû

èäåò èñêëþ÷èòåëüíî çà ñ÷åò f , ò .å. çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ íàñåëåííîñòè ãîø ê îíôîðìåðîâ.

Ñê îðîñòü óâåëè÷åíèÿ â ê àíàëàõ è íà ïåðåñå÷åíèÿõ ñèëüíî ðàçëè÷àåòñ ÿ (ñì. Ðèñ. 5.13),

÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêó ë ïî öåîëèòó . Îöåíê à ïîê àçàíà

íà Ðèñ. 5.15: áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêó ë âñåã äà íàõ î äèòñ ÿ â ê àíàëàõ. Äàííîå íàáëþ äåíèå

84



Ðèñ. 5.13: Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïà-

ðàìåòðà óïîð ÿäî÷åííîñòè ê îíôîðìàöèîí-

íîé èçîìåðèçàöèè f äëÿ äâóõ ðàçëè÷-

íûõ ïîëî æ åíèé â ïîðå öåîëèò à: â ê àíàëå

( � ; Ech=5 :3 êÄæ ìîëü

� 1
) è íà ïåðåñå÷åíèè

( 4 ; Ech=2 :4 êÄæ ìîëü

� 1
).

Ðèñ. 5.14: Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïî-

ðàìåòðà óïîð ÿäî÷åííîñòè S.

íàõ î äèòñ ÿ â õ îðîøåì ñîã ëàñèè ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè ðåçó ëü ò àò àìè [55, 56].

Ïðè òåìïåðàòóðå T > 373 Ê ïðîèñ õ î äèò ïîñëåäíåå èçìåíåíèå ôîðìû ëèíèè ñïåêòðà:

Qef f ïàäàåò äî ìèíèìàëüíîãî çíà ÷åíèå, à ïàðàìåòð àñèììåòðèè � äî íó ëÿ äëÿ îáåèõ CD 2

è CD 3 ãðóïï. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ïðè T = 373 äîñòóïíûé îáúåì äëÿ ìîëåêó ëû äîñòèã àåò

ñâîåãî ìàê ñèìóìà è ìîëåêó ëû ïåðåõ î äÿò â íàèáîëåå ðàçóïîð ÿäî÷åííîå ñîñòî ÿíèå â ñèñòå-

ìå ê àíàëîâ ZSM-5 öåîëèò à. � = 0 ïî âèäèìîìó óê àçûâàåò íà òî, ÷òî î äíî èç äâèæ åíèé

èñïûòûâàåìûõ ìîëåêó ëîé òðàíñôîðìèðó åòñ ÿ â ñâîáî äíîå àíèçîòðîïíîå âðàùåíèå âäîëü

âûäåëåííîé îñè, ÷òî ñîã ëàñó åòñ ÿ ñ ðåçó ëü ò àò àìè ýê ñïåðèìåíòîâ ïî íåéòðîííîìó ðàññåÿ-

íèþ [46].

5.2.2 Àíàëèç ñïèí ðåøåòî÷íîé

2
H ßÌÐ ðåëàê ñàöèè

Â ïðåäåëå áûñòðîãî îáìåíà ôîðìà ëèíèè

2
H ßÌÐ ñî äåð æèò èíôîðìàöèþ òîëüê î î

ãåîìåòðèè äâèæ åíèÿ è îïðåäåëèòü ñê îðîñòè è õ àðàêòåðíûå àêòèâàöèîííûå áàðüåðû ñò àíî-

âèòüñ ÿ íåâîçìî æíûì. Èçìåðåíèå âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê ñàöèè ïîçâîëÿåò ðåøèòü

ýòó çàäà ÷ó . Ïîñê îëüêó ôîðìà ëèíèè àíèçîòðîïíà, òî è ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàê ñàöèÿ ò àêæ å

ìî æ åò ïðî ÿâëÿåò îïðåäåëåííóþ óã ëîâóþ çàâèñèìîñòü, ÷òî íåñê îëüêó çàòðó äíÿåò àíàëèç

ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ. ×òîáû îáîéòè ýòî íåó äîáñòâî ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàê ñàöèÿ

îáåèõ CD 2 è CD 3 ãðóïï èçìåð ÿëàñü òîëüê î äëÿ îïðåäåëåííîãî ïîëî æ åíèÿ â ñïåêòðå ñîîò-

âåòñòâóþùåãî ïîëÿðíîìó óã ëó � = 90�
(äëÿ î äíîãî èç ïåðåõ î äîâ, âêëàä âòîðîãî ïåðåõ î äà

â äàííîé îáëàñòè ñïåêòðà). Äàííîå ïîëî æ åíèå â ñïåêòðå îñîáåííî ó äîáíî, ïîñê îëüêó äà-

åò õ îðîøåå îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì è èíòåíñèâíîñòü îïðåäåëÿåòñ ÿ â îñíîâíîì âêëàäîì îò

î äíîãî ïåðåõ î äà. Ýê ñïåðèìåíò àëüíûå ðåçó ëü ò àòû, ñîâìåñòíî ñ ìî äåëèðîâàíèåì ïðåäñò àâ-
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Ðèñ. 5.15: Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü

îòíîñèòåëüíîé íàñåëåííîñòè ìîëåêó ë

n� áóò àíà â ê àíàëàõ.

Ðèñ. 5.16: Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðå-

ìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê ñàöèè äëÿ îá-

ëàñòè ÷àñòîò â ñïåêòðàõ ñîîòâåòñòâóþùèõ

� = 90�
: ( 4 ) äëÿ CD 2 ãðóïï, ( � ) äëÿ CD 3

ãðóïï. Ìî äåëèðîâàíèå íà îñíîâàíèè âû-

áðàííîé ìî äåëè ïðåäñò àâëåííî ñïëîøíîé

ëèíèåé.

ëåíû íà Ðèñ. 5.16.

Ïðîñòåéøèé àíàëèç, ñ äåëàííûé íà îñíîâå ìî äåëå-íåçàâèñèìîãî ïî äõ î äà, ïîê àçûâàåò ,

÷òî îáå ýê ñïåðèìåíò àëüíûå êðèâûå ìî æíî îïèñàòü äâóìÿ � �=(1 + ! 2� 2) ÷ëåíàìè c äâóìÿ

ðàçëè÷íûìè, çàâèñ ÿùèìè îò òåìïåðàòóðû ïî çàê îíó Àððåíèó ñà, âðåìåíàìè ê îððåëÿöèè � .

Äåéñòâèòåëüíî, îáå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èìåþò äâå õ àðàêòåðíûõ îáëàñòè: ñ � 123

Ê äî � 173 Ê ðåëàê ñàöèÿ, â ïðåäåëàõ ýê ñïåðèìåíò àëüíîé ïîãðåøíîñòè, ïðàêòè÷åñêè íå

çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, òîã äà ê àê âî âòîðîé îáëàñòè, ã äå T > 173 Ê, êðèâàÿ òåìïåðàòóð-

íîé çàâèñèìîñòè õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ äîñò àòî÷íî áûñòðûì ðîñòîì ñ áîëüøèì óã ëîì íàêëîíà.

Âòîðàÿ îáëàñòü óê àçûâàåò íà íàëè÷èå äâèæ åíèÿ ñî ñðàâíèòåëüíî áîëüøîé ýíåðãèåé àêòè-

âàöèè, òîã äà ê àê øèðîê àÿ îáëàñòü ñî ñëàáîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ óê àçûâàåò íà

ïðèñóòñòâèå âòîðîãî íèçê îýíåðãåòè÷íîãî äâèæ åíèÿ.

Ò åïåðü, íåîá õ î äèìî ïîíÿòü, ñ ê àêèìè âèäàìè äâèæ åíèÿ ìî æíî ñîîòíåñòè íàáëþ äàå-

ìûå âðåìåíà ê îððåëÿöèè. Íåéòðîííîå ðàññåÿíèå óê àçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå òðàíñëÿöè-

îííîé äèôôóçèè è î äíîîñíîãî âðàùåíèå ìîëåêó ëû â ê àíàëå [46], à

2
H ßÌÐ ñïåêòðî-
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ñê îïèÿ íà âíóòðèìîëåêó ëÿðíóþ ê îíôîðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ è âðàùåíèå ìåòèëüíûõ

ãðóïï. Ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàê ñàöèÿ îïðåäåëÿåòñ ÿ â îñíîâíîì äâèæ åíèÿìè ñ � C � ! � 1
I �

10� 8 � 10� 9
ñ. Èç äàííûõ íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ ìî æíî îöåíèòü, ÷òî â îáëàñòè íèçêèõ

òåìïåðàòóð ðåëàê ñàöèÿ áó äåò îïðåäåëÿòñ ÿ â îñíîâíîì èìåííî òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèåé

(ïðè T � 150 Ê, � d � 10� 9
ñ.) [46, 113]. Àíèçîòðîïíîå âðàùåíèå âäîëü îñè ê àíàëà ãîðàçäî

áûñòðåå [46] è äàæ å ïðè T = 120 Ê õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ � R � 10� 9
ñ. Ïî-âèäèìîìó ýòî âîîáùå

ñàìîå áûñòðîå äâèæ åíèå â ñèñòåìå, ê îòîðîå îê àçûâàåò âëèÿíèå íà ñïèí-ðåøåòî÷íóþ ðåëàê-

ñàöèþ òîëüê î â ê à ÷åñòâå ó ñðåäíÿþùåãî ôàêòîðà äëÿ ê îíñò àíòû êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ. Âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå äâèæ åíèÿ õ àðàêòåðèçóþòñ ÿ áîëüøèìè àêòèâàöèîííûìè

áàðüåðàìè è îáû÷íî ïðî ÿâëÿþò ñåá ÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [92, 113].

Äëÿ ÷èñëåííîãî ðàñ÷åò à òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåí ðåëàê ñàöèè áûëà èñïîëü-

çîâàíà ñëåäóþùàÿ ìî äåëü (ñ õ åìàòè÷íî ïðåäñò àâëåííàÿ íà Ðèñ. 5.17). CD 2 ãðóïïû âîâëå÷å-

íû â ê îíôîðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ, ê îòîðàÿ ôîðìàëèçó åòñ ÿ ê àê îáìåí ïî òðåì ïîëî æ å-

íèÿì ñ íåðàâíûìè íàñåëåííîñò ÿìè ê àæäîãî èç ñîñòî ÿíèé. Äàëåå èäåò ñâîáî äíîå î äíîîñíîå

âðàùåíèå è â ê îíöå ïðûæê îâûé îáìåí ìåæäó ê àíàëàìè (ôîðìàëèçó åòñ ÿ ê àê îáìåí ïî 4-ì

ïîëî æ åíèÿì). Â ñëó÷àå CD 3 ãðóïï äî ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè íåîá õ î äèìî ââåñòè

äîïîëíèòåëüíóþ ñòåïåíü ñâîáî äû îïèñûâàþùóþ âðàùåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû îòíîñèòåëü-

íî C-C ñâÿçè. Â ðåçó ëü ò àòå, ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàê ñàöèÿ îïèñûâàåòñ ÿ óæ å óïîìÿíóòûìè

ðàíåå ôîðìó ëàìè:

1
T1

=
3
4

� 2Q2
0 (J1(! I ) + 4 J2(2! I )) (5.9)

Ïðè ýòîì, ôóíêöèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè çàâèñèò îò âûáðàííîãî óã ëà íàáëþ äåíèÿ (îò

âûáðàííîãî ïîëî æ åíèÿ â ñïåêòðå):

Jm (! ) = 2
+2X

a;a0;b;b0;c;c0= � 2

Dm;a (�; � 0)� Dm;a 0(�; � 0)CD
ab;a0b0CR

bc;b0c0C int
0c;0c0 (5.10)

çäåñü �; � ýòî ïîëÿðíûå óã ëû íàáëþ äåíèÿ õ àðàêòåðèçóþùèå âûáðàííóþ îáëàñòü â ñïåê-

òðàëüíîé ïëîòíîñòè, â ê îòîðîé èçìåð ÿëàñü ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàê ñàöèÿ. CD
ab;a0b0CR

bc;b0c0C int
0c;0c0(! )

ýòî Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå ñâåðòêè îðèåíò àöèîííûõ ê îððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé õ àðàêòåðè-

ñòè÷íûõ äëÿ ê àæäîãî òèïà äâèæ åíèÿ (çäåñü, ê àê è âåçäå âûøå ïðèíèìàåòñ ÿ, ÷òî äâèæ åíèÿ

ìî æíî ñ÷èò àòü ñò àòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûìè). Ôóíêöèÿ CR
bc;b0c0 ðàâíà ê îíñò àíòå, ÷üÿ âåëè-

÷èíà îöåíèâàåòñ ÿ èç âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîé ê îíñò àíòû êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ.

Ôóíêöèè äëÿ òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè ( CD
ab;a0b0 ) è äëÿ ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè

( C int
ec;ec0

) áûëè âû÷èñëåíû íà îñíîâå ðàíåå îïèñàííîãî ôîðìàëèçìà (ñì. 3.4). Â ïðîöåññå ÷èñ-

ëåííîãî ðàñ÷åò à ïðåäïîëàã àëîñü, ÷òî âñå ìîëåêó ëû íàõ î äÿòñ ÿ â ê àíàëàõ è ÷òî âñå ê àíàëû

ÿâëÿþòñ ÿ ýêâèâàëåíòíûìè.

Êàê âèäíî èç Ðèñ. 5.16 äàííàÿ ìî äåëü äàåò õ îðîøåå ñîã ëàñèå ñ ýê ñïåðèìåíòîì. ×èñ-

ëåííûå ïàðàìåòðû ìî äåëè ïðåäñò àâëåíû íà Ò àáëèöå 5.3 Ò àê, àêòèâàöèîííûå áàðüåðû äëÿ

âíóòðèìîëåêó ëÿðíûõ äâèæ åíèé ñîñò àâëÿþò � 12 êÄæ ìîëü

� 1
, à ïðåäýê ñïîíåíöèàëüíûå

ôàêòîðû � 10� 12
ñ, äàííûå âåëè÷èíû õ àðàêòåðíû äëÿ âíóòðèìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè

ëèíåéíûõ óã ëåâî äîðî äîâ â ã àçîâîé ôàçå [113]. Âòîðîå äâèæ åíèå õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ íåáîëü-
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Ðèñ. 5.17: Ñõ åìàòè÷íîå ïðåäñò àâëåíèå èåðàð õèè âèäîâ äâèæ åíèé CD 2 ãðóïï n� áóò àíà

â ïîðàõ öåîëèò à ZSM-5: n� áóò àí âîâëå÷åí â ê îíôîðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ, äàëåå

â àíèçîòðîïíîå ñâîáî äíîå âðàùåíèå âäîëü îñè ê àíàëà (ïðåäïîëàã àåòñ ÿ ÷òî äâèæ åíèå

áûñòðîå äàæ å íà øê àëå âðåìåí T1 ðåëàê ñàöèè). Íà ìàñøò àáå ðàçìåðà íåñê îëüêèõ

ÿ÷ååê öåîëèò à ìîëåêó ëà âîâëå÷åíà â òðàíñëÿöèîííóþ ïðûæê îâóþ äèôôóçèþ, ò àêèì

îáðàçîì, ÷òî ïåðåîðèåíò àöèÿ ìîëåêó ëû ïðîèñ õ î äèò ÷åðåç îáìåí ìåæäó ê àíàëàìè öåî-

ëèò à. Èçîáðàæ åíèå ñèñòåìû ê àíàëîâ öåîëèò à âçÿòî èç Áàçû Öåîëèòíûõ Ñòðóêòóð

(Database of Zeolite Structures) [78].

øèì áàðüåðîì � 5 êÄæ ìîëü

� 1
è ïðåäýê ñïîíåíöèàëüíûì ìíî æèòåëåì � 10� 11

ñ. Ýòè

çíà ÷åíèÿ íàõ î äÿòñ ÿ â î÷åíü õ îðîøåì ñîã ëàñèè ñ ïàðàìåòðàìè òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè

íàéäåííûìè â ðàáîòå [46]. Ýôôåêòèâíàÿ ê îíñò àíò à âçàèìî äåéñòâèÿ Qef f � 85 êÃö, ÷òî

íèæ å áàçîâîãî çíà ÷åíèÿ äëÿ Q0 � 170 êÃö. Ò àêèì îáðàçîì áûñòðîå î äíîîñíîå âðàùåíèå

ñîêðàùàåò ýôôåêòèâíóþ ê îíñò àíòó êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 2

ðàçà.

5.2.3 Çàêëþ÷åíèå

Èñ õ î äÿ èç ïîëó÷åííûõ ðåçó ëü ò àòîâ ìî æíî ñ äåëàòü ñëåäóþùèå âûâî äû î äèíàìèê å ìî-

ëåêó ëû n� áóò àíà â ïîðà öåîëèò à ZSM-5: â ýê ñïåðèìåíò àëüíî äîñòóïíîì òåìïåðàòóðíîì

äèàïàçîíå, ìîëåêó ëà n� áóò àíà âûñîê î ïî äâèæíà. Âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå äâèæ åíèÿ ïðåä-
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Ò àáëèöà 5.3: Ð åçó ëü ò àòû ìî äåëèðîâàíèÿ T1
2

H ßÌÐ ðåëàê ñàöèè n� áóò àíà àäñîðáèðîâàí-

íîãî â öåîëèòå ZSM-5.

Qef f , êÃö Eci0 , êÄæ ìîëü

� 1 � ci0 � 1012
, c ED , êÄæ ìîëü

� 1 � D 0 � 1011
, c

CD 2 ãðóïïû 85 12 1.0 5 6

CD 3 ãðóïïû 85 11 0.5 5 6

a
Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîñò àâëÿëà: Qef f � 8 êÃö; äëÿ àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ Eci ; ED �

10%; äëÿ âñåõ ïðåäýê ñïîíåíòîâ � 40%.

ñò àâëåíû ê îíôîðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèåé è âðàùåíèåì ìåòèëüíûõ ãðóïï, ñ õ àðàêòåðíû-

ìè âðåìåíàìè � � 4� 8� 1011
ñ. (ïðè T = 300 Ê) è àêòèâàöèîííûìè áàðüåðàìè Eci � 11� 12

êÄæ ìîëü

� 1
. Ïðè ýòîì ðàâíîâåñíàÿ íàñåëåííîñòü òðàíñ/ãîø ê îíôîðìåðîâ âûñîê î÷óâñòâè-

òåëüíà ê ýôôåêòó îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð è ðàçëè÷àåòñ ÿ äëÿ ïîçèöèé â ê àíàëàõ è íà

ïåðåñå÷åíèÿõ. Ýòî ïîçâîëèëî ïîê àçàòü, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêó ë â

öåîëèòå íåðàâíîìåðíî: áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêó ë íàõ î äèòñ ÿ â ê àíàëàõ èçáåã àÿ ïåðåñå÷åíèé.

Áûñòðàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ ìîëåêó ëû, ê àê öåëîãî, ýòî ñëî æíîå àíèçîòðîïíîå äâèæ åíèå,

ñîñòî ÿùåå èç ïðûæê îâîé àíèçîòðîïíîé äèôôóçèè ÷åðåç îáìåí ìåæäó ñîñåäíèìè ê àíàëà-

ìè c õ àðàêòåðíûì âðåìåíåì � D � 3:7� 10� 10
ñ (ïðè T = 300 Ê) è àêòèâàöèîííûì áàðüåðîì

ED � 5 êÄæ ìîëü

� 1
è âòîðîãî, âðàùàòåëüíîãî äâèæ åíèÿ ê îòîðîå, âîçìî æíî ñîîòâåòñòâó-

åò î äíîîñíîìó âðàùåíèþ ìîëåêó ëû âäîëü îñè ê àíàëà. Âëèÿíèå äâèæ åíèé ìîëåêó ëû, ê àê

öåëîãî, íà ôîðìó ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ áûëî îïèñàíî â ðàìê àõ ê îíöåïöèè ïàðàìåòðà

óïîð ÿäî÷åííîñòè S. Ïàðàìåòð óïîð ÿäî÷åííîñòè S ýòî ãåîìåòðè÷åñêèé ôàêòîð ïîê àçûâàþ-

ùèé íàñê îëüê î ýôôåêòèâíî àäñîðáèðîâàííàÿ ìîëåêó ëà èñïîëüçó åò âíóòðåííèé îáúåì ïîð

öåîëèò à. Íåíó ëåâîå çíà ÷åíèå S óê àçûâàåò íà òî, ÷òî ñâîáî äíàÿ âðàùàòåëüíàÿ äèôôóçèÿ

ìîëåêó ëû n� áóò àíà ïîëíîñòüþ ïî äàâëåíà ìàëûì ðàçìåðîì ïîð öåîëèò à ZSM-5. Â ïðîöåñ-

ñå íàãðåâà S ïàäàåò îò 0.19 äî 0.15 ñòóïåí÷àòûì îáðàçîì, ÷òî ïî âèäèìîìó óê àçûâàåò íà

ïðèñóòñòâèå äîïîëíèòåëüíûõ âíóòðåííèõ áàðüåðîâ íà âíóòðåííåé ïîòåíöèàëüíîé ïîâåð õ-

íîñòè öåîëèò à, ê îòîðûå äîïîëíèòåëüíî îãðàíè÷èâàþò äâèæ åíèå ìîëåêó ëû ïðè äîñò àòî÷íî

íèçê îé òåìïåðàòóðå.
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Ã ëàâà 6

Ñòðóêòóðíàÿ ïî äâèæíîñòü ê àðê àñà ãèáðèäíûõ

ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ MIL-47 ì MIL-53

Îñíîâíîé çàäà ÷åé íà äàííîì ýò àïå èññëåäîâàíèÿ áûëî èçó÷åíèå äèíàìèêè îðã àíè÷å-

ñêèõ ôðàãìåíòîâ ñòðóêòóðû ïîðèñòûõ ìåò àëëîîðã àíè÷åñêèõ ê àðê àñîâ MIL-47(V) ì MIL-

53(Cr). Îðã àíè÷åñêèå ôðàãìåíòû, ñâÿçûâàþùèå ìåò àëëè÷åñêèå öåíòðû â äàííûõ ìàòå-

ðèàëàõ ïðåäñò àâëåíû ôðàãìåíò àìè òåðåôò àëèåâîé êèñëîòû C 6 H 4 . Äèíàìèê à C 6 H 4 ôå-

íèëüíûõ ãðóïï, ê àê îñíîâíûõ ñîñòîâëÿþùèõ â òåðåôò àëèåâîì ôðàãìåíòå, èññëåäîâàëàñü

äëÿ ìàòåðèàëîâ, ïðîøåäøèõ ïðîöåäóðó àêòèâàöèè è ñëåäîâàòåëüíî èìåþùèõ î äèíàê îâóþ

êðèñò àëëîãðàôè÷åñêóþ ñòðóêòóðó (ò .å. MIL-53(Cr) íàõ î äèëñ ÿ â ôàçå LP , ñ ð àñêðûòûìè

ïîðàìè). Ïðåäñò àâëåííûå íèæ å ðåçó ëü ò àòû áûëè îïèñàíû â ðàáîò àõ [120] è [121].

6.1

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèÿ òâåð äîãî òåëà

Äëÿ èçó÷åíèÿ íèçê î÷àñòîòíîé äèíàìèêè C 6 H 4 ôðàãìåíòîâ ñòðóêòóð MIL-47(V) è MIL-

53(Cr), áûëà ñíÿò à òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðà â øèðîê îì

òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò 103 Ê äî 483 Ê, äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ ïîëíîñòüþ äåéòåðèðîâàí-

íûìè ìîëåêó ëÿðíûìè ôðàãìåíò àìè C 6 D 4 (ñì. Ðèñ. 6.1 è 6.2). Ýê ñïåðèìåíò àëüíûå äàííûå

ïîê àçûâàþò , ÷òî ôîðìà ëèíèè ñïåêòðà ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñ ÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Îäíàê î, ôîðìà ëèíèè ñóùåñòâåííî èñê àæ åíà âëèÿíèåì ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ è íå ìî-

æ åò áûòü àäåêâàòíî îïèñàíà áåç ó÷åò à ýëåêòðîí-ÿäåðíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî äåé-

ñòâèÿ [90] (ñì. 3.4). ×èñëåííûé ðàñ÷åò ïîê àçàë, ÷òî â äëÿ îáîèõ ìàòåðèàëîâ îê àçàëîñü

äîñò àòî÷íûì ó÷åñòü áëèæ àéøèå 8 ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (ñì. Ðèñ. 6.3). Ñèëà âëèÿíèÿ

ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ çàâèñèò ê àê îò ïîëíîãî ýëåêòðîííîãî ñïèíà ê àòèîíà (äëÿ MIL47:

V

4+
, S = 1=2; äëÿ MIL53: Cr

3+
, S = 3=2), ò àê è îò ðàññòî ÿíèÿ ìåæäó äèïîëÿìè. Ã åîìåòðè-

÷åñêèå ïàðàìåòðû (Ýéëåðîâû óã ëû è ðàññòî ÿíèÿ) áûëè âçÿòû èç èìåþùèõ ñ ÿ â ëèòåðàòó-

ðå êðèñò àëëîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ [63, 76]. Êðîìå ñïèíîâîãî ñîñòî ÿíèÿ, äèïîëü-äèïîëüíîå

âçàèìî äåéñòâèå çàâèñèò îò ýôôåêòèâíîãî g� òåíçîðà ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà. Ïîñê îëü-

êó ñòðóêòóðà ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ïðåäñò àâëåíà âûñîê îñèììåòðè÷íûì îêò àý äðàëüíûì

ïîëåì ëèã àíäîâ, òî áûëî ïðåäïîëî æ åíî, ÷òî g� òåíçîð ÿâëÿåòñ ÿ àê ñèàëüíî ñèììåòðè÷íûì

ñ ã ëàâíîé ê îìïîíåíòîé ZZ íàïðàâëåííîé âäîëü íàïðàâëåíèÿ M-O (M=V, Cr) òðåóãîëü-
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íèê à M-O-M (ñì. Ðèñ. 6.3). Âåëè÷èíà èçîòðîïíîé ñîñò àâëÿþùåé g� òåíçîðà ðàíåå áûëà

îöåíåíà èç èçìåðåíèé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, äëÿ îáîèõ ìàòåðèàëîâ giso � 2 [63, 76].

Ïðîâåäåííûå äîïîëíèòåëüíî èçìåðåíèÿ ìåòî äîì ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà

ïî äòâåð äèëè ýòè çíà ÷åíèÿ.

k , kHz

463

433

393

373

300

T, K
T, K

0

200 100 0 -100 -200

kHz

200 100 0 -100 -200

<1

44

200 100 0 -100 -200

kHz

75

690

320

kHz

483

kHz

200 100 0 -100 -200

k , kHz

1130

Ðèñ. 6.1: Ýê ñïåðèìåíò àëüíûå è ðàññ÷èò àííûå ñïåêòðû C 6 D 4 ôðàãìåíòîâ ñòðóêòóðû

MIL-47(V), k - ê îíñò àíò à ñê îðîñòè 180�
ïðûæê îâ îòíîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè

ôðàãìåíò à.

×èñëåííûé ðàñ÷åò

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ, ñ ó÷åòîì äèïîëü-äèïîëüíîãî âîçìóùåíèÿ íå

òîëüê î ïîê àçàë ñîã ëàñèå â âåëè÷èíå èçîòðîïíîé ñîñò àâëÿþùåé ýôôåêòèâíîãî g� òåíçîðà,

íî è ïîçâîëèë îïðåäåëèòü àíèçîòðîïèþ ã ëàâíûõ îñåé g� òåíçîðà ïàðàìàãíèòíûõ öåí-

òðîâ è Cr

3+
: îê àçàëîñü, ÷òî â MIL-47 g� òåíçîð V

4+
áëèçîê ê ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîìó

( gxx = gyy =
p

3:8; gzz =
p

4:4; giso = 2 ), à äëÿ MIL-53 g� òåíçîð Cr

3+
õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ

áîëåå ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé ( gxx = gyy =
p

3:2; gzz =
p

5:6; giso = 2 ). Êàê óæ å ãîâîðè-

ëîñü, îðèåíò àöèÿ ZZ ê îìïîíåíòû g� òåíçîðà çàäàâàëàñü íàïðàâëåíèåì M-O (M=V, Cr)

òðåóãîëüíèê à M-O-M. Ýòî ïîçâîëèëî äëÿ æ åñòê îãî ê àðê àñà MIL-47(V) î äíîçíà ÷íî çàäàòü

îðèåíò àöèþ g� òåíçîðà (ôàêòè÷åñêè âåêòîðà â ñèëó àê ñèàëüíîé ñèììåòðèè) îòíîñèòåëü-

íî ìîëåêó ëÿðíîé îñè ñèììåòðèè C 6 D 4 ôðàãìåíò à C2 . Â ñëó÷àå MIL-53(Cr) îáðàçåö èìååò

äâå ñòðóêòóðíûå ôàçû, ñ ðàñêðûòûìè (LP) è ñ æ àòûìè (NP) ïîðàìè. Ýê ñïåðèìåíò ñò à-

âèëñ ÿ ò àêèì îáðàçîì, ÷òî ìàòåðèàë íàõ î äèëñ ÿ èçíà ÷àëüíî â ôàçå ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè.

Ò àêèì îáðàçîì, îðèåíò àöèÿ g� òåíçîðà çàäàâàëàñü ãåîìåòðèåé èìåííî LP ôàçû (àíàëî-

ãè÷íîé ïî ñòðóêòóðå ãåîìåòðèè MIL-47). Ò àê îé ïî äõ î ä ïîçâîëèë î÷åíü õ îðîøî îïèñàòü
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Ðèñ. 6.2: Ýê ñïåðèìåíò àëüíûå è ðàññ÷èò àííûå ñïåêòðû C 6 D 4 ôðàãìåíòîâ ñòðóêòóðû

MIL-53(Cr), k - ê îíñò àíò à ñê îðîñòè 180�
ïðûæê îâ îòíîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè

ôðàãìåíò à.

ýê ñïåðèìåíò àëüíûå ñïåêòðû äëÿ òåìïåðàòóð T 1 363 Ê, î äíàê î äëÿ ëó÷øåãî ñîã ëàñèÿ ñ

ýê ñïåðèìåíòîì, äëÿ òåìïåðàòóð T 6 363 îê àçàëîñü íåîá õ î äèìûì óìåíüøèòü óãîë ìåæäó

âåêòîðîì M-O òðåóãîëüíèê à M-O-M è îñè ñèììåòðèè C 6 D 4 ôðàãìåíò à C2 íà 15�
. Ïî âñåé

âèäèìîñòè ýòî îçíà ÷àåò , ÷òî äëÿ T 6 363 ñòðóêòóðà MIL-53(Cr) íà ÷èíàåò ïåðåñòðàèâàòüñ ÿ,

íî äåò àëüíûõ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé âûøå T = 300 Ê íà äàííûé ìîìåíò â ëèòåðàòóðå

íå ñóùåñòâó åò .

Íåñìîòð ÿ íà ïðèñóòñòâèå äèïîëü-äèïîëüíîãî âîçìóùåíèÿ, èçìåíåíèå ôîðìû ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âñå ò àêæ å îòðàæ àåò äèíàìèêó C-D ñâÿçè: C 6 D 4

ôðàãìåíòû â ïî äîáíîé ñòðóêòóðå ìîãóò èñïûòûâàòü òîëüê î òîðñèîííûå äâèæ åíèÿ îòíî-

ñèòåëüíî îñè C2 ñèììåòðèè. Ò àê îâûå ìîãóò áûòü òðåõ âèäîâ: îáìåí ïî äâóì ïîëî æ åíèÿì

îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè (ò .å. 180�
ïðûæêè), ñâîáî äíîå âðàùåíèå âîêðóã îñè ñèììåò-

ðèè, ëèáî îãðàíè÷åííàÿ ëèáðàöèÿ îòíîñèòåëüíî âñå òîé æ å îñè [116]. ×èñëåííûé ðàñ÷åò

ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ ñïåêòðîâ ïîê àçàë (ñì. Ðèñ. 6.1 è 6.2), ÷òî â îáîèõ ìàòåðèàëàõ ðåàëè-

çó åòñ ÿ èìåííî ïåðâàÿ âîçìî æíîñòü (ò .å. 180�
ïðûæêè).

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñïåêòð ôîðìèðó åòñ ÿ î äíèì ñèãíàëîì. Íèæ å T = 300 Ê ôîðìà ëèíèè

ñèãíàëà èìååò õ àðàêòåðíûé âèä äëÿ íåïî äâèæíîãî C 6 D 4 ôðàãìåíò à. Âûøå T = 300 Ê
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Ðèñ. 6.3: Ôðàãìåíò ñòðóêòóðû MIL-53(Cr), èñïîëüçîâàâøèéñ ÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåîìåò-

ðè÷åñê îé èíôîðìàöèè äëÿ îïèñàíèÿ äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ, ðàññòî ÿíèÿ

äàíû â

�

A. Ñïðàâà ïîê àçàíî, ê àêèì îáðàçîì áåíçîëüíûé ôðàãìåíò èñïûòûâàåò 180�

ïðûæêè îòíîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè.

ôîðìà ëèíèè îòðàæ àåò âñå áîëåå áûñòðóþ âðàùàòåëüíóþ äèíàìèêó . Ò åìïåðàòóðíàÿ çàâè-

ñèìîñòü ñê îðîñòè 180�
-õ ïðûæê îâ ïîê àçûâàåò , ÷òî ýòî îáû÷íûé Àððåíèó ñîâñêèé ïðîöåññ

(ñì. Ðèñ. 6.4). Äëÿ MIL-47(V) ê îíñò àíò à ñê îðîñòè ïðûæê îâ k õ àðàêòåðèçó åòñ ÿ àêòèâàöèîí-

íûì áàðüåðîì EV = 45 êÄæ ìîëü

� 1
è ïðåäýê ñïîíåíöèàëüíûì ôàêòîðîì kV 0 = 0:88� 1011

ñ

� 1
, à äëÿ MIL-53(Cr) ECr = 41 êÄæ ìîëü

� 1
è kCr 0 = 1:26� 1011

ñ

� 1
. Ïîãðåøíîñòü â îöåíê å

Àððåíèó ñîâñêèõ ïàðàìåòðîâ ëåæèò â ïðåäåëàõ 5%.

Ò àêèì îáðàçîì âèäíî, ÷òî ñê îðîñòü è àêòèâàöèîííûé áàðüåð äëÿ äâóõ ìàòåðèàëîâ

çàâèñèò îò ïðèðî äû èîíà ìåò àëëà. ×óâñòâèòåëüíîñòü ôåíèëüíîãî ê îëüöà ê ëîê àëüíîé

ñòðóêòóðå ñò àíîâèòñ ÿ åùå áîëåå ÿâíîé, åñëè ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå çíà ÷åíèÿ ñ àíàëîãè÷-

íûìè äàííûìè äëÿ ãèáðèäíîãî ìàòåðèàëà MOF-5 [57, 72]: àêòèâàöèîííûé áàðüåð áëèçîê

ê ïîëó÷åííûì â äàííîé ðàáîòå çíà ÷åíèÿì, íî ñê îðîñòü 180�
-õ ïðûæê îâ â îáîèõ MIL-47 è

MIL-53 ê àê ìèíèìóì íà ïîð ÿäîê ìåäëåííåå ÷åì â MOF-5.

Äëÿ òåìïåðàòóð íèæ å 300 Ê ôåíèëüíûå ôðàãìåíòû â îáîèõ ìàòåðèàëàõ íåïî äâèæíû

â øê àëå âðåìåíè

2
H ßÌÐ è ê îíñò àíò à êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ Q0 � 170 êÃö, à

� � 0, ê îòîðûå ÿâëÿþòñ ÿ òèïè÷íûìè çíà ÷åíèÿìè äëÿ C-D ñâÿçè â áåíçîëüíîì ê îëüöå [116,

122]. Ýòî íå ñòîëü òðèâèàëüíûé ðåçó ëü ò àò äëÿ MIL-53, ò àê ê àê ñèëà äèïîëü-äèïîëüíîãî

âçàèìî äåéñòâèÿ äëÿ äàííûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ â � 5 ðàç âûøå, ÷åì äëÿ MIL-47 è

8 áëèæ àéøèõ ïàðàìàãíèòíûõ ê àòèîíîâ ñîçäàþò ïî÷òè ñèììåòðè÷íîå èñê àæ åíèå ôîðìû

ëèíèè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîâ.
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Ðèñ. 6.4: Àððåíèó ñîâñê àÿ çàâèñèìîñòü ê îíñò àíòû 180�
-õ ïðûæê îâ k â MIL-47(V) ( 
 )

è MIL-53(Cr) ( � ).

6.2 Êâàçèóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âûñîê î÷àñòîòíîé äèíàìèêè ê àðê àñîâ MIL-47(V) è MIL53(Cr), ìåòî-

äàìè íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ, áûëè èñïîëüçîâàíû ïîëíîñòüþ ïðîòîíèðîâàííûå ìàòåðèà-

ëû. Ýê ñïåðèìåíòû ïðîâî äèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ äëèí âîëí ðàññåèâàåìûõ íåéòðî-

íîâ: 5

�

A è 8

�

A, ò .å. ñ ýíåðãèåé â 3.27 è 1.28 ìýÂ ñîîòâåòñòâåííî. Áîëüøàÿ ýíåðãèÿ ðàññåèâà-

åìûõ íåéòðîíîâ ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ê îëåáàòåëüíûå ìî äû â áîëåå øèðîê îì äèàïàçîíå

ýíåðãèé, òîã äà ê àê ìåíüøàÿ ýíåðãèÿ äàåò ëó÷øåå ðàçðåøåíèå óïðóãîãî ïèê à ðàññåÿíèÿ

(22 ïðîòèâ 113 ìêýÂ). Ñïåêòðû êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ïîê àçûâàþò , ÷òî äàæ å ïðè ìàê-

ñèìàëüíîì ðàçðåøåíèè îáà ìàòåðèàëà MIL-53(Cr) è MIL-47(V) õ àðàêòåðèçóþòñ ÿ òîëüê î

óïðóãèì ïèê îì ðàññåÿíèÿ äëÿ âñåõ âîëíîâûõ âåêòîðîâ (ñì. Ðèñ. 6.5a). Ýòî îçíà ÷àåò , ÷òî â

øê àëå âðåìåíè 10� 12 � 10� 9
ñ, âûñîê îàìïëèòó äíûå äâèæ åíèÿ îòñóòñòâóþò , ÷òî ñîã ëàñó åòñ ÿ

ñ âûøå îïèñàííûìè ðåçó ëü ò àò àìè

2
H ßÌÐ ñïåêòðîñê îïèè. Óâåëè÷åíèå îñè îð äèíàò ïîê à-

çûâàåò , ÷òî ð ÿäîì ñ óïðóãèì ïèê îì ðàññåÿíèÿ â ñïåêòðå ïðèñóòñòâó åò ïèê íèçê î÷àñòîòíûõ

ê îëåáàíèé (ñì. Ðèñ. 6.5). Ñïåêòð ñîîòâåòñòâó åò S(2�; ! ) â îáëàñòè íàáîðà ýíåðãèè íåéòðî-

íîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñîîòâåòñòâó åò îòðèöàòåëüíîìó ïåðåíîñó ýíåðãèè. Ïðåäñò àâëåííûå

ñïåêòðû íå ê îððåêòèðîâàëèñü íà ôàêòîð çàñåëåííîñòè Áîçå-Ýéíøòåéíà. Â MIL-47(V) îñ-

íîâíîé ïèê ïðèõ î äèòñ ÿ íà 5.2 ìýÂ ïðè T = 200 Ê, ìåíåå èíòåíñèâíûé ïèê ïðèõ î äèòñ ÿ

íà 4 ìýÂ, è ïëå÷î íà ïîçèöèè 6.3 ìýÂ (ñì. Ðèñ. 6.5b). Ò àêæ å ïðèñóòñòâó åò ïèê íà ïîçè-

öèè 10.5 ìýÂ, íî â S(2�; ! ) ïðåäñò àâëåíèè åãî èíòåíñèâíîñòü êðàéíå ìàëà. Ò åìïåðàòóðíàÿ

çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè íàáëþ äàåìûõ ïèê îâ ïîëíîñòüþ îáðàòèìà ïðè öèêëè÷åñê îì èç-
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Ðèñ. 6.5: Íèçê î÷àñòîòíûå ñïåêòðû íåóïðó-

ãîãî ðàññåÿíèÿ ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçëè÷-

íûõ òåìïåðàòóð äëÿ MIL-47(V), (a) è (b),

øê àëû ïî îð äèíàòå ðàçëè÷íû; è äëÿ MIL-

53(Cr), (c). Âñå äåòåêòîðû áûëè ñóììèðî-

âàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåóïðóãîãî ñïåêòðà.

Ðèñ. 6.6: Äèàãðàììà ñòðóêòóðíîãî ãèñòåðå-

çèñà äëÿ MIL-53(Cr) (äàííûå ýòîé ðàáîòû,

êðàñíûå ïó ñòûå êðóãè) è äëÿ MIL-53(Al)

(äàííûå ðàáîòû [66], ÷åðíûå ñïëîøíûå òî÷-

êè).
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Ðèñ. 6.7: Óïðóã àÿ äèôôðàöèÿ íåéòðîíîâ äëÿ MIL-53(Cr) ïîëó÷åííàÿ âî âðåìÿ òåìïåðà-

òóðíîãî öèêëà î äíîâðåìåííî ñî ñïåêòðàìè íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ, ïîê àçàííûìè íà Ðèñ.

6.5(c).

ìåíåíèè òåìïåðàòóðû îò 100 äî 400 Ê. Â ñëó÷àå MIL-53(Cr) íàáëþ äàåòñ ÿ áîëåå ñëî æíàÿ,

ê àðòèíà, ïî õ î æ àÿ íà ðàíåå ïðåäñò àâëåííóþ â ðàáîòå [66], ã äå èññëåäîâàëñ ÿ ñ õ î æèé ìà-

òåðèàë MIL-53(Al). Â ïðåäñò àâëåííûõ â äàííîé ðàáîòå ýê ñïåðèìåíò àõ èíñòðóìåíò àëüíîå

ðàçðåøåíèå íåñê îëüê î ëó÷øå. Ïðè T = 200 Ê, îñíîâíîé ïèê íàáëþ äàåòñ ÿ íà 5.1 ìýÂ, äâó-

ìÿ ïëå÷àìè íà 3.8 è 5.9 ìýÂ. Ò åìïåðàòóðíûå öèêëû èçìåðåííûå äëÿ MIL-53(Cr) ïîê àçàëè

(ñì. Ðèñ. 6.5c), ÷òî ïîñëå î õëàæäåíèÿ ñ 200 Ê äî 100 Ê è îáðàòíîãî íàãðåâà äî 250 Ê, èí-

òåíñèâíîñòü ê îëåáàòåëüíîãî ïèê à íå âîññò àíàâëèâàåòñ ÿ äî ïðåæíåãî óðîâíÿ. Íåîá õ î äèìî

íàãðåòü îáðàçåö ïî-êðàéíåé ìåðå äî 350 Ê, ÷òîáû äîñòèãíóòü íà ÷àëüíîé èíòåíñèâíîñòè.

Ýòîò ðåçó ëü ò àò óê àçûâàåò íà íàëè÷èå äîñò àòî÷íî áîëüøîãî ýôôåêò à ãèñòåðåçèñà. Êàê ïî-

ê àçàíî íà Ðèñ. 6.6, èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè â òå÷åíèè òåìïåðàòóðíîãî öèêëà (ñêëàäûâàÿ

âñå âêëàäû îò 2 äî 7 ìýÂ) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ðåçó ëü ò àò àìè äëÿ MIL-53(Al), ïðåäñò àâ-

ëåííûìè â ðàáîòå [66]. Ð àçëè÷èå ëèøü â òîì, ÷òî çàâèñèìîñòü äëÿ MIL-53(Cr) ïðè íàãðåâå

íåñê îëüê î áîëåå ñëî æíàÿ ÷åì ýòî íàáëþ äàåòñ ÿ â MIL-53(Al). Ñëåäó åò îòìåòèòü, ÷òî èíòåí-

ñèâíîñòè ïðåäñò àâëåííûå íà Ðèñ. 6.6, íå áûëè íîðìàëèçîâàíû íà ïîïðàâêó çàñåëåííîñòè

óðîâíåé, ïîýòîìó ðåàëüíûé ãèñòåðåçèñ äîëæ åí áûòü, ïîâèäèìîìó ïðàêòè÷åñêè ãîðèçîí-

ò àëüíîé ôîðìû (ýòî áûëî ñ äåëàíî äëÿ òîãî, ÷òîáû ìî æíî áûëî ëåãê î ñðàâíèâàòü äàííûå

ýòîé ðàáîòû ñ äàííûìè ðàáîòû [66]). Ïåðåõ î ä èç ôàçû ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè â ôàçó ñ

ñ æ àòûìè ïîðàìè (LP-NP ïåðåõ î ä) ò àê áûë ïðîñëåæ åí ïóòåì èçìåðåíèÿ äèôôðàêòîãðàì

(ñì. Ðèñ. 6.7). Ïîñëå ìåäëåííîãî î õëàæäåíèÿ äî 100 Ê, îáðàçåö ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

ïåðåõ î äèò â NP ôàçó ñ ñ æ àòûìè ïîðàìè, ïîëíîå âîññò àíîâëåíèå äî LP ôàçû ñ ðàñêðû-

òûìè ïîðàìè ïðîèñ õ î äèò òîëüê î ïðè 410 Ê. Ò àêèì îáðàçîì ýê ñïåðèìåíò àëüíûå äàííûå

ïîê àçûâàþò , ÷òî íèçê î÷àñòîòíûå ëèáðàöèîííûå ìî äû C 6 H 4 ôðàãìåíòîâ â MIL-47(V) è

MIL-53(Cr) áëèçêè, ïðè ýòîì äëÿ ãèáê îãî MIL-53 ýòè ê îëåáàòåëüíûå ìî äû íàïð ÿìóþ ñâÿ-
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Ðèñ. 6.8: Ïëîòíîñòü ñîñòî ÿíèé äëÿ MIL-

47(V) èçìåðåííûå íåóïðóãèì ðàññåÿíèåì

íåéòðîíîâ ïðè 200 Ê (÷åðíàÿ ñïëîøíàÿ ëè-

íèÿ), è ðàññ÷èò àííàÿ ab-initio (êðàñíàÿ ïðå-

ðûâèñò àÿ ëèíèÿ).

Ðèñ. 6.9: Ïëîòíîñòü ñîñòî ÿíèé äëÿ MIL-

53(Cr)-LP èçìåðåííûå íåóïðóãèì ðàññåÿ-

íèåì íåéòðîíîâ ïðè 200 Ê (÷åðíàÿ ñïëîø-

íàÿ ëèíèÿ), è ðàññ÷èò àííàÿ Ab-initio (êðàñ-

íàÿ ïðåðûâèñò àÿ ëèíèÿ).

çàíû ñ ôàçîâûì ïåðåõ î äîì èç LP â NP ôàçó è äåìîíñòðèðóþò ÿâëåíèÿ ãèñòåðåçèñà â

ïðîöåññå öèêëè÷åñê îãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû. Äëÿ òîãî ÷òîáû ñîîòíåñòè íàáëþ äàåìûå

ñïåêòðû â îáëàñòè íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ñ ê îëåáàòåëüíûìè ìî äàìè ñòðóêòóðû MIL-47(V)

è MIL-53(Cr) áûëè ïðîâåäåíû Ab-initio ðàñ÷åòû. Ð àñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû Ìàðè Ïëà-

çàíå (Marie Plazanet), CNRS, Ãðåíîáëü, Ôðàíöèÿ. Âñå ðàñ÷åòû ïðîèçâî äèëèñü èñïîëüçó ÿ

P A W ôîðìàëèçì äëÿ ìåòî äà ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) â ïðèáëèæ åíèè îáîáùåííîãî

ãðàäèåíò à (GGA). Ð àñ÷åòû ïðîâî äèëèñü ïðè ïîìîùè ïàê åò à V ASP [123� 126]. Ïðè îïòèìè-

çàöèè ñòðóêòóðû èñïîëüçîâàëèñü ýê ñïåðèìåíò àëüíûå êðèñò àëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå. Ð àñ-

÷åò ôîíîíîâ îïòèìèçèðîâàííîé ñòðóêòóðû ïðîèçâî äèëñ ÿ, èñïîëüçó ÿ ê î ä PHONON [127],

ïîñëå ÷åãî ââî äèëàñü èíñòðóìåíò àëüíàÿ ôóíêöèÿ ðàçðåøåíèÿ ïðèáîðà (IN5 è IN1). Äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ôóíêöèè ïëîòíîñòè ñîñòî ÿíèé ðåçó ëü ò àòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åò à îáðàáàòûâàëèñü

ïðè ïîìîùè ìî äó ëÿ GDOS ïàê åò à LAMP .

Äëÿ MIL-47(V) îïòèìèçèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà íåñê îëüê î îò ëè÷àåòñ ÿ îò ýê ñïåðèìåí-

ò àëüíîé [76]. Èñê àæ åíèå ñ æèìàåò îáúåì ýëåìåíò àðíîé ÿ÷åéêè ïðèìåðíî íà 2.4 %. Ñïèí-

ïîëÿðèçîâàíûå ðàñ÷åòû óê àçûâàþò íà ñò àáèëüíîñòü íèçê îòåìïåðàòóðíîé àíòèôåððîìàã-

íèòíîé ôàçû. Ýòî ñîã ëàñó åòñ ÿ ñ èçìåðåíèÿìè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â MIL-47(V)

[76]. Âû÷èñëåííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü íà âàíàäèåâûõ öåíòðàõ � 0:8� B íàõ î äèòñ ÿ â ñîã ëàñèè

ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ V

4+
(3d1) â MIL-47(V). Ò åì íå ìåíåå, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

íå ÿâëÿþòñ ÿ îïðåäåëÿþùèìè ïðè ðàñ÷åòå ôîíîíîâ, â äåéñòâèòåëüíîñòè íàèáîëåå âàæ-

íûì ÿâëÿåòñ ÿ óãîë ïîâîðîò à C 6 H 4 ôðàãìåíò à îòíîñèòåëüíî C2 îñè âðàùåíèÿ. Äîñò àòî÷íî

íåáîëüøîãî îòêëîíåíèÿ óã ëà ïîâîðîò à îò îïòèìàëüíîãî ïîëî æ åíèÿ, ÷òîáû õ àðàêòåðíûå

÷àñòîòû ëèáðàöèè áûëè îòðèöàòåëüíûìè. Ïðèåìëåìîå ñîã ëàñèå ñ ýê ñïåðèìåíòîì áûëî ïî-

ëó÷åíî ïðè èñïîëüçîâàíèè ñóïåð ÿ÷åéêè ñîñòî ÿùèé èç 2x1x1 ýëåìåíò àðíîé ÿ÷åéêè è ìàê-

ñèìàëüíîãî îòêëîíåíèÿ àòîìîâ (â ïðîöåññå ê îëåáàíèé) îò ïîëî æ åíèÿ ðàâíîâåñèÿ â 0.015
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�

A. Ò àêèì îáðàçîì òîëüê î òðè ÷àñòîòû ÿâëÿþòñ ÿ îòðèöàòåëüíûìè: -3.1, -1.47 è -0.61 ìýÂ.

Ïåðâàÿ ñîîòâåòñòâó åò äèíàìè÷åñê îìó èñê àæ åíèþ ïîðû (äûõ àíèå ïîðû), îñò àëüíûå äâå

ñîîòâåòñòâóþò òðàíñëÿöèîííûì ìî äàì ê îëåáàíèé êðèñò àëëà. Âðàùàòåëüíûé áàðüåð äëÿ

180�
-õ ïðûæê îâ C 6 H 4 ôðàãìåíò à îöåíåí ê àê 588 ìýÂ, ÷òî íàõ î äèòñ ÿ â ðàçóìíîì ñîã ëàñèè

ñ ðåçó ëü ò àò àìè

2
H ßÌÐ ýê ñïåðèìåíò à â 466 ìýÂ (45 êÄæ ìîëü

� 1
). Íà Ðèñ. 6.8 ïðåäñò àâ-

ëåíû ýê ñïåðèìåíò àëüíûå è ðàññ÷èò àííûå ñïåêòðû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ MIL-47(V)

ïðè T = 200 Ê. Ïåðâûé ýê ñïåðèìåíò àëüíûå ïèê íàõ î äèòñ ÿ íà 5.2 ìýÂ, à ðàññ÷èò àííûé

íà 6.3 ìýÂ, îïðåäåëÿåòñ ÿ â îñíîâíîì ëèáðàöèåé C 6 H 4 ôðàãìåíò à. Äàííàÿ ìî äà ÷àñòè÷íî

çàìåøàíà ñ äåôîðìàöèåé ïîðû. Âòîðîé ïèê (10.5 ìýÂ ýê ñïåðèìåíò àëüíîå ïîëî æ åíèå, 12.4

ìýÂ ðàññ÷èò àííîå) ñîîòíîñèòñ ÿ ñ äåôîðìàöèåé ïîðû èíäóöèðîâàííîé âèáðàöèåé êèñëî-

ðî äîâ è âíåïëîñê îñòíûìè ê îëåáàíèÿìè áåíçîëüíîãî ê îëüöà. Êîëåáàíèÿ â è âíå ïëîñê îñòè

O-V ñâÿçåé, ñîâìåñòíî ñ áîëåå âûñîêèìè ìî äàìè äåôîðìàöèè ïîðû ôîðìèðóþò ñïåêòð

â îáëàñòè ìåæäó 13 ìýÂ è 20 ìýÂ. Áîëåå âûñîêèì ÷àñòîò àì ñîîòâåòñòâóþò äåôîðìàöèè

áåíçîëüíîãî ê îëüöà âíóòðè ïëîñê îñòè (43 ìýÂ) è âíåïëîñê îñòíîé äåôîðìàöèè (49 ìýÂ è 56

ìýÂ). Ïî äîáíûå äåôîðìàöèîííûå ìî äû ò àêæ å íàáëþ äàëèñü äëÿ MIL-53(Al) â ðàáîòå [66].

Ð àñ÷åòû äëÿ LP ôàçû MIL-53(Cr) òðåáóþò áîëüøåãî âíèìàíèÿ. Ñïèí-ïîëÿðèçîâàíûå

ðàñ÷åòû ïðèâî äÿò ê àíòèôåððîìàãíèòíîé ñòðóêòóðå, áîëåå íèçê îé ïî ýíåðãèè íà 0.42

ìýÂ ÷åì ôåððîìàãíèòíàÿ. Îäíàê î, ñïèíîâàÿ ê îíôèãóðàöèÿ ëåãê î ìåíÿåòñ ÿ îò àíòèôåð-

ðîìàãíèòíîé ê ôåððîìàãíèòíîé ïðè ââåäåíèè àòîìíûõ ñìåùåíèé íåîá õ î äèìûõ äëÿ ðàñ÷å-

ò à ôîíîíîâ. Ïî äîáíàÿ íåñò àáèëüíîñòü ðàñ÷åòîâ âîçìî æíî óê àçûâàåò íà ñïèí-ðåøåòî÷íîå

âçàèìî äåéñòâèå, íî ïåðâîíà ÷àëüíî ïðèâî äèò ê øèðîê îìó ðàçáðîñó ýíåðãèé èñê àæ åííûõ

ñ äâèã àìè ñòðóêòóð è ê îòðèöàòåëüíûì ÷àñòîò àì ôîíîíîâ. Áåç ó÷åò à ñïèíîâîé ïîëÿðèçà-

öèè îïòèìèçàöèÿ ïðèâî äèò ê ñòðóêòóðå ñ æ àòîé ïîðå ñ õ î æ åé ñ NP ôàçîé. ×òîáû îáîé-

òè ýòó òðó äíîñòü, òîëüê î àòîìíûå ïîëî æ åíèÿ áûëè ïî äâåð æ åíû îïòèìèçàöèè, òîã äà ê àê

ïàðàìåòðû ýëåìåíò àðíîé ÿ÷åéêè ïðèðàâíèâàëèñü ê ýê ñïåðèìåíò àëüíûì çíà ÷åíèÿì. Ïðè

ò àê îì ïî äõ î äå, îïòèìèçèðîâàííîå ïîëî æ åíèå àòîìîâ íåñèëüíî îò ëè÷àåòñ ÿ îò ýê ñïåðèìåí-

ò àëüíûõ [63]. Ò àêèì îáðàçîì íîðìàëüíûå ìî äû áûëè ðàññ÷èò àíû èñïîëüçó ÿ î äíó ýëåìåí-

ò àðíóþ ÿ÷åéêó è ìàê ñèìàëüíûìè àòîìíûìè îòêëîíåíèÿìè â 0.05

�

A. Íà Ðèñ. 6.9 ïðåäñò àâ-

ëåíû ýê ñïåðèìåíò àëüíûå è ðàññ÷èò àííûå ñïåêòðû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ MIL-53(Cr)

ïðè T = 200 Ê. Ð àññ÷èò àííûå ñïåêòðû íàõ î äÿòñ ÿ â ïðèåìëåìîì ñîã ëàñèè ñ ýê ñïåðèìåí-

òîì. Âðàùàòåëüíûé áàðüåð äëÿ 180�
-õ ïðûæê îâ C 6 H 4 ôðàãìåíò à áëèçîê ê âåëè÷èíå äëÿ

MIL-47(V) è ñîñò àâëÿåò 569 ìýÂ. Îäíàê î ðàñ÷åò äëÿ àíòèôåððîìàãíèòíîé ê îíôèãóðàöèè

äàåò ãîðàçäî ìåíüøóþ âåëè÷èíó â 350 ìýÂ, ÷òî ãîðàçäî áëèæ å ê ýê ñïåðèìåíò àëüíîìó

çíà ÷åíèþ â 424 ìýÂ (41 êÄæ ìîëü

� 1
). Ýòî ò àêæ å óê àçûâàåò íà òî, ÷òî ñïèí-ðåøåòî÷íîå

âçàèìî äåéñòâèå èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü äëÿ ñòðóêòóðû äàííîãî ìàòåðèàëà. Ñïåêòðû

íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ïîëó÷åííûå íà IN1-BeF ïðè T = 10 Ê, áûëè ðàññ÷èò àíû àíàëî-

ãè÷íûì îáðàçîì, ò .å. ñ îïòèìèçàöèåé àòîìíûõ ïîëî æ åíèé, íî áåç ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè.

Ð åçó ëü ò àòû ïðåäñò àâëåííûå íà Ðèñ. 6.10, ïîê àçûâàþò õ îðîøåå ñîã ëàñèå ñ ýê ñïåðèìåíòîì.

Ëèáðàöèîííûå ê îëåáàíèÿ áåíçîëüíîãî ê îëüöà íàõ î äÿòñ ÿ íà ïîçèöèè â 4.5 ìýÂ. Ìî äû íà

45, 50 è 55 ìýÂ ñîîòâåòñòâóþò äåôîðìàöèè áåíçîëüíîãî ê îëüöà âíå ïëîñê îñòè, â ïîëíîì
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Ðèñ. 6.10: Ñïåêòð íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ: èçìåðåííûé íà IN1-BeF (ñâåð õó) è ðàññ÷èò àííûé

(ñíèçó), äëÿ MIL-53(Cr) â NP ôàçå ïðè 10 K.

ñîã ëàñèè ñ íàáëþ äåíèÿìè äëÿ MIL-53(Al) è MIL-47(V).

6.3 Çàêëþ÷åíèå

2
H ßÌÐ ýê ñïåðèìåíòû ïîçâîëèëè ïîê àçàòü, ÷òî C 6 H 4 ôðàãìåíòû â MIL-47(V) è MIL-

53(Cr) âîâëå÷åíû â ñðàâíèòåëüíî ìåäëåííîå âðàùàòåëüíîå äâèæ åíèå: 180�
-å ïðûæêè îò-

íîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè áåíçîëüíîãî ê îëüöà. Äâèæ åíèå áåíçîëüíûõ ê îëåö â ãèáê îì

MIL-53(Cr) çàìåòíî áûñòðåå, ÷åì â æ åñòê îì MIL-47(V) è õ àðàêòåðèçóþòñ ÿ ìåíüøèì àê-

òèâàöèîííûì áàðüåðîì. Ýòî óê àçûâàåò íà òî, ÷òî îðã àíè÷åñêèå ôðàãìåíòû â ìåò àëëî-

îðã àíè÷åñêèõ ê àðê àñàõ ìîãóò áûòü ÷óâñòâèòåëüíûìè ìàðê åðàìè ñâîéñòâ ñòðóêòóðû ýòèõ

ìàòåðèàëîâ. Íà ìàëûõ âðåìåíàõ, õ àðàêòåðíûõ äëÿ ëîê àëüíîé äèíàìèêè àäñîðáèðîâàííûõ

â ÌÎÊ ìîëåêó ë, C 6 H 4 ôðàãìåíòû ìîãóò ñ÷èò àòüñ ÿ íåïî äâèæíûìè, î äíàê î äëÿ ò àêèõ ìàê-

ðîñê îïè÷åñêèõ ìåäëåííûõ ïðîöåññîâ ê àê àäñîðáöèÿ èëè ðàçäåëåíèå íåáîëüøèõ ìîëåêó ë,

íàïðèìåð H 2 , CO 2 èëè CH 4 , èõ äâèæ åíèå ìî æ åò îê àçûâàòü çàìåòíîå âëèÿíèå.

Êîëåáàòåëüíûå ìî äû C 6 H 4 ôðàãìåíòîâ â MIL-47(V) è MIL-53(Cr) áûëè ò àêæ å èçìåðå-

íû íåóïðóãèì ðàññåÿíèåì íåéòðîíîâ. Ëèáðàöèîííûå ê îëåáàíèÿ áëèçêè äëÿ äâóõ ìàòåðèà-

ëîâ, ïðè ýòîì äëÿ ãèáê îãî MIL-53 ýòè ê îëåáàòåëüíûå ìî äû íàïð ÿìóþ ñâÿçàíû ñ ôàçîâûì

ïåðåõ î äîì èç LP â NP ôàçó è äåìîíñòðèðóþò ÿâëåíèÿ ãèñòåðåçèñà â ïðîöåññå öèêëè÷å-
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ñê îãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû.. Íèçê î÷àñòîòíàÿ äèíàìèê à áåíçîëüíûõ ê îëåö ñîïð ÿæ åííàÿ

ñ áîëüøèìè àìïëèòó äàìè ñìåùåíèé â äàííûõ ìàòåðèàëàõ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà ê àòîì-

íûì ïîëî æ åíèÿì è ìàãíèòíûì ñâîéñòâàì ñòóêòóðû. Ð àñ÷åò áàðüåðà äëÿ âðàùàòåëüíîãî

äâèæ åíèÿ C 6 H 4 ôðàãìåíòîâ ïîê àçûâàåò ðàçóìíîå ñîã ëàñèå ñ ðåçó ëü ò àò àìè

2
H ßÌÐ ýê ñïå-

ðèìåíòîâ. Áîëüøàÿ âåëè÷èíà áàðüåðà îáó ñëàâëèâàåò îòñóòñòâèå çàìåòíîãî êâàçèóïðóãîãî

óøèðåíèÿ ñïåêòðà óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ.
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Âûâî äû

Ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå ìåòî äîâ íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ è ñïåêòðîñê îïèè ìàãíèòíî-

ãî ðåçîíàíñà íà ÿäðàõ äåéòåðèÿ, ïðåäîñò àâëÿÿ èíôîðìàöèþ î ìîëåêó ëÿðíîé äèíàìèê å â

øèðîê îì âðåìåííîì è ïðîñòðàíñòâåííîì èíòåðâàëëàõ, ïîçâîëèëî ñ äåëàòü ñëåäþùèå âûâî-

äû î õ àðàêòåðå ïî äâèæíîñòè èññëåäîâàííûõ ìîëåêó ë â íàíî- è ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ:

1. Êàê â ìàññèâíûõ ãèäðàò àõ ÑàCl 2� n H 2 O, ò àê â äèñïåðãèðîâàííûõ íà ñèëèê àãåëå, ìî-

ëåêó ëû âî äû èñïûòûâàþò äâà áûñòðûõ âèäà äâèæ åíèÿ (ñ õ àðàêòåðíûìè âðåìåíàìè

10� 10
c): âíóòðèìîëåêó ëÿðíûå ïðûæêè íà 180

�
îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè C2 è àíè-

çîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ ñàìîé îñè ñèììåòðèè ìîëåêó ëû âî äû. Ó ñò àíîâëåíî, ÷òî

àêòèâàöèîííûå áàðüåðû äâèæ åíèÿ îïðåäåëÿþòñ ÿ âî äîðî äíîé ñâÿçüþ ìîëåêó ë âî äû â

ãèäðàò àõ. Êðîìå ýòîãî ïðîèñ õ î äèò ìåäëåííàÿ èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíò àöèÿ ìîëåêó ëû

ê àê öåëîãî (õ àðàêòåðíûå âðåìåíà 10� 6
ñ).

2. Ñ ïîìîùüþ ìåòî äà êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ ó ñò àíîâëåíî, ÷òî ê îýôôè-

öèåíò ñàìî äèôôóçèè âî äû â ñåëåêòèâíûõ ñîðáåíò àõ âî äû (ñèëèê àãåëü + ÑàCl 2 )

óâåëè÷èâàåòñ ÿ ñ ïîâûøåíèåì ê îíöåíòðàöèè âî äû. Ïîê àçàíî, ÷òî ìåõ àíèçì äèô-

ôóçèè ñî õðàíÿåòñ ÿ â øèðîê îì âðåìåííîì è ãåîìåòðè÷åñê îì ìàñøò àáàõ. Ãèäðàòû

CaCl 2� n Í 2 Î íå ôîðìèðóþò êðóïíûõ èçîëèðîâàíûõ ÷àñòè÷åê ìàññèâíîãî ãèäðàò à â

ïîðàõ ñèëèê àãåëÿ, à ïîêðûâàþò âíóòðåííþþ ïîâåð õíîñòü ïîð, îáðàçó ÿ íåïðåðûâíóþ

ñåòü àìîðôíîé ñîëè äëÿ äèôôóçèè âî äû.

3. Ïîê àçàíî, ÷òî ìîëåêó ëû ëèíåéíûõ àëê àíîâ n� Ñ 6 - n� Ñ 22 âíóòðè ïîð öåîëèò à 5À ñó-

ùåñòâóþò â î äíîì èç äâóõ âçàèìíî ïåðåõ î äÿùèõ ñîñòî ÿíèé � ñâåðíóòûå (çàáëîêè-

ðîâàííûå) è ðàñò ÿíóòûå (äèôôóíäèðóþùèå) ìîëåêó ëû. Ñê îðîñòü òðàíñëÿöèîííîé

äèôôóçèè ðàñò ÿíóòûõ ìîëåêó ë ïðåâîñ õ î äèò íà 1-2 ïîð ÿäê à áûñòðåå âðàùàòåëüíîé

äèôôóçèè. Äîëÿ î äíîâðåìåííî âîâëå÷åííûõ â äèôôóçèþ ìîëåêó ë çàâèñèò îò ñî-

îòíîøåíèÿ ãåîìåòðèè ñàìîé ìîëåêó ëû è ðàçìåðà ïîð öåîëèò à 5À. Òðàñëÿöèîííàÿ

äèôôóçèÿ íåìîíîòîííî çàâèñèò îò äëèíû öåïè àëê àíà, ìàê ñèìàëüíóþ ñê îðîñòü äèô-

ôóçèè èìååò àëê àí Ñ 12 , ÷òî ýê ñïåðèìåíò àëüíî ïî äòâåð æäàåò íàëè÷èå ýôôåêò à îêíà

äëÿ ëèíåéíûõ àëê àíîâ â öåîëèòå 5À.

4. Ìåòî äîì

2
Í ßÌÐ îïðåäåëåíî, ÷òî õ àðàêòåðíûå çíà ÷åíèÿ áàðüåðîâ äëÿ âíóòðèìî-

ëåêó ëÿðíîãî äâèæ åíèÿ îñò àâëÿþò 13 êÄæ ìîëü

� 1
äëÿ äèôôóíäèðóþùèõ ìîëåêó ë

è ñëàáî çàâèñ ÿò îò äëèíû öåïè àëê àíà. Äëÿ ñâåðíóòûõ ìîëåêó ë âåëè÷èíà áàðüåðà

íàðàñò àåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïè îò 13 äî 26 êÄæ ìîëü

� 1
èç-çà ïîñòåïåííîãî
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óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè óïàê îâêè ñâåðíóòûõ ìîëåêó ë è ó ñèëåíèÿ äèñïåðñèîííûõ âçà-

èìî äåéñòâèé àëê àí/öåîëèò è àëê àí/àëê àí.

5. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû âíóòðèìîëåêó ëÿðíîãî äâèæ åíèÿ ìîëåêó ëû áóò àíà âíóòðè

ïîð öåîëèò à ZSM-5. Ð àâíîâåñíàÿ íàñåëåííîñòü òðàíñ/ãîø ê îíôîðìåðîâ ðàçëè÷àåòñ ÿ

äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîçèöèé â ê àíàëàõ è íà èõ ïåðåñå÷åíèÿõ, ÷òî îáó ñëàâëèâàåò íåðàâíî-

ìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêó ë â öåîëèòå. Áûñòðàÿ ïåðåîðèåíò à-

öèÿ ìîëåêó ëû áóò àíà ïðîèñ õ î äèò ïóòåì ïðûæê îâîé àíèçîòðîïíîé äèôôóçèè ìåæäó

ñîñåäíèìè ê àíàëàìè è âðàùåíèÿ ìîëåêó ëû îòíîñèòåëüíî îñè ê àíàëà.

6. Ìåòî äîì

2
Í ßÌÐ ó ñò àíîâëåíî, ÷òî ôåíèëüíûå ôðàãìåíòû â ñòðóêòóðå ìåò àëëîðã à-

íè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ MIL-47(V) è MIL-53(Cr) ïåðåîðèåíòèðóþòñ ÿ ïîñðåäñòâîì ïðûæ-

ê îâ ïëîñê îñòè ôåíèëüíîãî ê îëüöà âîêðóã îñè ñèììåòðèè C2 íà 180�
ñ õ àðàêòåðíûì

âðåìåíåì 10� 4 � 10� 6
ñ. Ñê îðîñòü ïåðåîðèåíò àöèè ôåíèëüíîãî ê îëüöà â MIL-53(Cr)

îñóùåñòâëÿåòñ ÿ íà ïîð ÿäîê áûñòðåå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñê îðîñòüþ â MIL-47(V). Ìåòî-

äîì íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ îáíàðóæ åíî, ÷òî íèçê î÷àñòîòíûå ëèáðàöèîííûå ê îëåáà-

íèÿ èäåíòè÷íû äëÿ äâóõ ìàòåðèàëîâ. Îáíàðóæ åíî ÿâëåíèå ãèñòåðåçèñà äëÿ ñòðóê-

òóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõ î äà â ïðîöåññå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû.
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