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В настоящее креня можпо считатЕ. установленшли, что реакции фто-
оа о водородом — это цепной распеталонный процесс, и котором разветвле -
пис осуществляют колебательно возбужденные молекулы. Цеш. я этой
реакции состоит ил последовательности стадий:

0. Зарождение атомов,

1. F + H,-*HF + H\
2. H' + FS-VHF +F,

г>. и н- о,+м но;+м.

Химическая энергия, освобождающаяся в стадиях 1. 2, которые аизо¬
термичны по ~ 30 и --̂ 100 икал/моль соответственно, как известно, а
значительной мере сосредоточивается на колебательных степени х свобо¬

ды молекулы HF, Молекулы HF, подучающиеся ES стадии 1. возбуждены
до 1— 2 уровня Стадия 2 дает молекулы в основном на 5 -7 колеба¬
тельных уровнях (\ *) . Релаксация молекул ITF* в этой системе является
довольно сложным процессом *. Прежде всего молекула ITF’* может терять
колебательный квант, передавая его на поступательные степени свободы
молекулам среды. Вероятность этого процесса для первого колебательно¬
го уровня недавно была измерена В. С, Арутюновым п А , М. Чайкиным
и для аргона равна 2,Г> - 10-т, В наших опытах давление инертного газа
было 10— 100 тор. Отсюда время жизни до дезактивации инертным газом
составляет fi - lO'1 — ft - 10"* сек. Далее, молекула HF* может терять коле¬
бательный квант излучением; время жизни HF* в этом процессе, согласно
(’ ) . равно 7 '10-:1 сек. Кроме того, по-видимому, с достаточно большой ве¬

роятностью молекула HF* может нередаватЕ> почти резонансно колеба ¬

тельный квант иа колебательные степени свободы молекуле Н:, так как
дефект резонанса между первыми колебательными уровнями этих моле ¬
кул всего 200 см"1. К сожалению, величина вероятности обмена квантами
между молекулами HF и JF неизвестна. По расчетам с использованием
формул работы (’) она получается равней 10-J. Тогда время жизни HF*
до передачи кванта молекуле водорода при давлении водорода 1 тор
7 - 10" г сек. Из приведенных данных видно, что из процессов дезактивации
HF* наиболее вероятным оказываётсн последний.

Поэтому можно было думать, что л реагирующей смеси имеются как
колебательно возбужденные молекулы TTF*, так н колебательно возбуж ¬
денные молекулы IV. Были предложены Г-5) две реакции разветвления

3. HF*
^4+ Fn = F’ + ITF -f- F,

3'. ITj. -f F,= H + HF + F.
Выяснению вопроса, какой из этих процессов играет основную роль

в кинетике реакции, посвящена настоящая работа.

• Звездочка обозначает колебательное возбуждгине молекулы.
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Несколько слов о методике эксперимента. Подробное устройство уста¬
новки описано ранее ( ") . Положение предела фиксировалось но разогреву
смеси термопарой , Э.д.с. термопары намерялась микровольтметром посто¬

янного тока Ф-116 it ЭШ1-09, 1 см шкалы которого соответствовал 0,01"С.
В вакуум яроваяпый сосуд набиралось измеренное количество F:: и инерт¬

ного газа. Затем по капилляру быстро добавлялось от 0,06 до 2 тор водоро¬

да, Давление и инертного газа значительно превышало давление Нг.
Если суммарное давление Ев и инертного газа было выше предельного,
термопара не фиксировали разо¬

грева, т, е. реакция практически
не шла. Если давление было ниже
предельного, термопара фиксиро ¬

вал;) вспышку, температура кото -
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Рис- 1. Заишиость давления фтора от
давления смеси при температуре 77" К ,

Значения предела , иолучешше в стек¬

лянном ренкцвошюм сосуде днамет-
ром 55 мм (7 ) в 120 мм (2). Поверх ¬

ность сосуда была покрыта фториро¬

ванной смазкой

Гас. 2. Клинике кислорода на вертппй
предел саможк'.пламоиения в реакции
фтора с. водородом при температуре
7Г К . 7 -[О ;.] / ГРа1 = 0,0042; 2- [Оа] Г
/ [Ft] = 0,0025. Опыты проведены в

стеклянном реакционном сосуде

рой была около 1° С. Исходные гады были заводского производства. Фтор
содержал до 1% примесей: Ог, FaO, CF4, CO= t HF, N* л .тя Но . Перед опы ¬

тов! пн пропускался через металлическую трубку, охлаждаемую жидким
азотом. Остальные - газы, кроме 11F, были особо чистые и дополнительной
очистке ие подвергались,

11 соответствии с ценным разветвленным механизмом при изучении
реакции фтора с водородом наблюдались верхний и нижний пределы са ¬

мовоспламенения ( 1и, “ ) - В настоящей работе опыты приводились вблизи
верхнего предела. Выражение для верхнего предела в случае реакции
разветвлении 3 имеет вид

4fc,MFs] / *,6[М] (Мм1 + *т) = У ( 1)
где б s= [Оа ] / [Fi], kif й-7 — константы скорости столкноиитольпой и излу-
ча тельной дезактивации HF* соответственно *, [М] — концентрация янерт-
шм 'и газа, А — постоянное число.

Г! случае развитвлепи я по реакции 3'

АкЖ [FJ/MIM] (*;. [ MJ + Aj) = 1 -i- (2)

где к / , к/ — константы скорости столкопиительной и гетерогенной дезак
тпвацни И/ соответственно; kt константа скорости стадии

6 , HF* -f Ha-* HF + Н*.

9 В условиях аншерпмента скорость нзлучатгзЕ.ноц делактпвапки была всегда
больше скорости гетерогепвой дезактиннции.
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Ранее ( s ) было показано, что в широком интервале температур и давле¬

ний при постоянном отношении [OjJ / [F?] хорошо соблюдается линейная
зависимость концентрации F* от квадрата концентрации инертного газа .

Эта экспериментальная зависимость может быть получена как из выраже¬

ния (2) , если вероятность процесса 6 ~ 10
_

3, так и из выражения (1) при
условии, что вероятность столкновнтельной дезактивации HF^ не меньше
10

_г (отметим, что последняя величина, по-видимому, слишком высокая ) .
Как следует из выражений (1 ) п (2) , квадратичная зависимость от

[М] является отражением того, что релаксация колебательной энергии
происходит при столкновении с молекулами
среды. Б данной работе была сделана серия
опытов с целью перейти к другому типу ре¬

лаксации, Для этого опыты проводились при
более динкнх температурах и наимспьшнх
возможных для верхнего предела концентра ¬
циях фтора н инертного газа.

Только при температурах, начиная с— 160е, удалось наблюдать линейную зависи ¬
мость Fa от давления инертного газа. Резуль¬
таты опытов приведены на рис. 1, Было по ¬

казано, что обрыв цепи в этих условиях про¬
исходит по-прежнему тримолекулярно на
молекулах кислорода. Опыты с различным
содержанием кислорода проводились при
температуре — 196°. Отношение содержания

кислорода в этих опытах было 1,7, а отношение тангенсов углов наклона
прямых в координатах [F2] от [MJ было равно 1,8 (рис, 2). Поэтому
переход к линейной зависимости [Г;] от [М] , очевидно, связан с тем, что
релаксация колебательной энергии и этих условиях происходит без учас ¬
тия молекул среды. Это либо дезактивации ПЕ* на стенках реакционного
сосуда в кинетической области, либо дезактивация HF' излучением
(дезактивация TTF' на стенках реакционного сосуда исключается, так как
время диффузии IIF’ к стенке много больше, чем время жизни HF* до
излучения колебательного кванта ) . Чтобы различить эти две возможности,
были проведены опыты в сосудах различного диаметра . Ясно, что в случае
Н*' тангенсы углов наклона прямых в координатах [Fa] от [М] должны
различаться так же, как различаются диаметры реакционных сосудов:
в случае высвечивания HF* не должно быть зависимости предела от дня-
метра реакционного сосуда , Результаты опытов представлены па рис. 1,
ÿ84=>, что предел был разным в сосудах различного диаметра. Отноше¬

ние диаметров сосудов было 2,2; отношение наклонов прямых 1.8 (отрезок,
отсекаемый па оси ординат, связан, по-вндимому, с гетерогенной гибелью
атомов Н ’ ) . Данные этих опытов представляются нам экспериментальным
подтверждением участия Н-* в реакции.

Из выражений для предела (1) и (2) в условиях, когда роль водорода
и процессах релаксации колебательной энергии, а также в реакциях обры
ва цепи незначительна по сравнению с другими молекулами, следует, что
при разветвлении с участием 11F* концентрация тгнертного газа на верх ¬

нем пределе не должна зависеть от концентрации водорода; при развет¬
вления с участием Н-' независимость продела от концентрации водорода
может наблюдаться только при достаточно больших концентрациях
последнего. На рис. 3 показана экспериментальная зависимость давления
инертного газа на верхнем проделе от концентрации водорода. Видно, что
прп увеличении концентрации водорода давление инертного газа на верх ¬

нем пределе возрастает, достигая постоянного значения. Этот результат
нельзя объяснить, исходя из реакции разветвления 3. Полученная зави¬

симость описывается выражением (2) . Возрастание предельного давле¬
ния с увеличением концентрации водорода в этом случае связано с тем,
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что с увеличением [Hi] все большая доля колебательной энергии с IIF*
передается па II?, При этом возрастает концентрация И?* и, чтобы воспла¬

менения не происходило, нужна большая концентрация инертного газа.
При таких концентрациях HL, когда вся колебательная энергия передает
ся с HF на Hj, давление инертного газа на пределе перестает зависеть от
[Б*].Математически это означает, что fc. [H 2] > Аж Из этого условия мож¬

но получить, что вероятность передачи кванта с HF на Н? при комнатной
температуре 10~\

Для подтверждения приведенной картины были сделаны опыты с до¬

бавленном TIF. Ясно, что при таких концентрациях Н?, когда вся колеба ¬

тельная энергия передается с HF' на Н: т, а. Ле[HiJ небольшие до¬

бавки HF нс должны влиять на предел , В области же, где к- >- Ат,[Я?], до¬

бавление HF, приводящее, естественно, к возрастанию концентрации HF*
и уменьшонию концентрации Нг*. увеличивает вклад HF* [! релаксацию
колебательной энергия, и условие предела может теперь выполняться лишь
при меньшем давлении инертного газа. Это и наблюдалось на опыте: до¬

бавка 0,1 тор HF снижача давление Аг на пределе в смеси 0,fi тор Н ? —+ 3 тор F- от 130 до 110 тор. Чтобы теперь получить прежнее давление
инертного газа, приходилось увеличивать концентрацию водорода,

В случае разветвления с участием HF‘> 4следовало ожидать сильного
понижения предельного давления (минимум в 10 раз) из-за большой ско¬

рости колебательной релаксации НК ^ -^ири соударении с HF. Повышение
же предела пря добавлении в смесь HF + F? -|- II водорода вообще не по¬

нятно.
Для выяснения механизму разветвления казалось интересным изучить

также п влияние HD на положение верхнего предела. Так как частоты пе¬
реходов

U L l с= j П H I p e l , b i

точно совпадают, следовало ожидать, что МО будет эффективно деэактпвн
ровать молекулу HF*. Это наблюдал Пиментел, изучая влияние HD на ге ¬

нерацию в системе UF. На ( ‘г ) г Поэтому, если бы ответственной за раз¬

ветвлении была молекула HF*, следовало ожидать сильного влияния НО
па верхний предел. Однако замена 50% На на HD не изменила положение
предела.

Мы считаем, что совокупность приведенных в работе данных достаточ¬

но убедительно говорит в пользу реакции разветвления с участием На’.
Институт химической физики Поступило
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