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За последние годы в литературе появился ряд сообщений об экежрп- 
‘ Л t. 1 . j <, 1едовашш кинетики ккзкотемпсратурпых \ ре-
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г iK'.i <А>и е в низкотемпературном црни.шженкя. Ра х . и . на 
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l.x. 11 нощи, может иыть представлена в виде
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где L — электронный обменный интеграл, 1\ — свободная энергия системы 
в натальном состоянии, рс(1—6) —матрица плотности для системы в на­
чальном состоянии при эффективной температуре 77(1—0), ре-(0) —ма­
трица плотности в конечном состоянии при температуре 77'0.

Матрицы плотности рс и рс> можно представить в виде произвело спя 
матрицы плотности среды pc'"L,) и матрицы плотности рЗ!), списывающей 
внутримолекулярное состояние реагентов. Как было показано в ('), ин­
тервал ио С1 в формуле (1) может быть вычислен методом перевала, пря­
чем точка перевала 0* лежит на действительной оси п совпадает с факто­
ром симметрии в соотношении Бренстеда

0*=-<71пИ7с./фдАЕ, (2)
где AF — свободная энергия реакции. Формулу (1) можно преобразовать 
к виду:

И-СС’J (/0^Лехр|-| ят[Яс’(т)-Яс(т) ] | | , !,3)

— I -■'О О
здесь 7/с(т) и IIс-(т) —гамильтонианы системы в начальном в конечном 
состояниях, взятые в представлении взаимодействия (переход к представ­
лению взаимодействия осуществляется с помощью оператора ехр(т//<■)); 
'Г-, означает хронологическое упорядочение по т и наконец, «.. означает 
квантовостатистическое усреднение по начальному состоянию. Б дальней­
шем будем предполагать, что среда является линейной и описывается не­
которым скалярным полем ср (г). Роль ср (г) в полярных средах играет про­
дольная компонента вектора поляризации Р" (г); для неполярных сред в 
качестве ср (г) можно взять плотность среды (обобщение па векторные 
поля не представляет трудности). Будем принимать кроме того, что взаи­
модействие реагирующих частиц со средой имеет линейный характер:

7с= - J ср (г) F,. (г) dr, (4)
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где Fc (г) играет роль обобщенной силы, действующей на среду со стороны 
частиц-реагентов.

Вычисление подынтегрального выражения в формуле (3) для линей­
ных сред проводится стандартным методом (5). Опуская громоздкие 
вычисления, приведем окончательное выражение:

I ^0ф<О(°)ехр{-Р0Д^-^

0)
со , sll------- sh-------- ;-------

X f — ImG(k, co)-------------- —----- - ------ I, (5a)
J co" B/lco J

sh------- -
2

Ф('! (0)=exp(3Fcl!))Sp{pe‘> (1—9)pc‘’> (0)}, (56)

где F1)’ — свободная энергия реагентов, отсчитанная от энергии основного 
состояния (в р( энергии также отсчитываются от нулевых уровней); 
АГ — свободная энергия реакции; AFk — разность фурье-образбв от Fc< (г) 
п Fc (г), С? (к, ю) —запаздывающая функция Грина операторов поля ср (г).

Рассмотрим сначала предельный случай Т-*0. Согласно формуле (5), 
при Т-+0 вероятность перехода отлична от нуля лишь при AX<0, причем 
точка перевала 0* стремится к пулю, но так, что рб* остается конечной. 
Этот результат нетрудно получить, еслп в формуле (2) In Wce> представить 
в виде (3,4): —In ГИсс'=ф/?0-1-о, где Еа— энергия активации для классиче­
ских степеней свободы, а о — фактор туннелирования для квантовых сте­
пеней свободы. При Т’-’-О в системе исчезают классические степени свобо­
ды, т. е. £7=0, а 1пИФ, -=—о и $0*=da/dAF. Таким образом, величина рО* 
определяет скорость изменения фактора туннелирования при измене­
нии AF.

Как уже отмечалось, при АГ>0, согласно формуле (5), как и следова­
ло ожидать, Wce'-^O. Представляет интерес найти асимптотическое пове­
дение WCC’ при малых | AF |. В этом случае практически все степени сво­
боды будут совершать переход от основного начального уровня на основ­
ной уровень конечного состояния, а компенсация величины AF будет 
происходить за счет возбуждения небольшого числа низкочастотных мод 
среды, имеющих частоты (p/i9‘)_1. Реорганизация низкочастотных мод 
определяется асимптотикой ImG(k, со) при <в->0. Как известно, при <у->0 
Гт G(k, ю) ->а(к)со. Величина а (к) определяется свойствами среды и свя­
зана с функцией Грина соотношенпем

а вероятность перехода можно записать в виде:

со
а(к)—j G(k,t)tdt. (6)

0

Как показывает i 
елся из условия:

расчет, при малых |AF| точка перевала (? определя- 

г==-ТГТ7гг }>(k) lAFtl2-V!AF|, (7;
к

(plAFI)’—1
(л-1)!

(8)
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Здесь р определяется соотношением

(9)

где 1пу=с—0,57 — постоянная Эйлера. В формуле (8) под Е подразумева­
ется обменный интеграл, вычисленный с помощью полной волновой функ­

ции реагептов (Чгсс ) и продуктов (Т^), т. е. >.Условие

применимости формулы (8) можно получить из требования, чтобы все ха­
рактерные частоты среды (Q<m)), а также частоты внутримолекулярных 
колебаний продуктов реакции (Йс^) были значительно больше, чем 
((3/г0‘)~‘, т. е. | AF| </ЛЙ(т), Z/zQ*1-’. Величина Z в длинноволновом при­
ближении легко может быть связана с энергией реорганизации среды 
£ Х= (2a0/n/zGo)Erm»l. С ростом величины | AF| будут последователь­
но возбуждаться все более высокочастотные моды среды, а также внутри­
молекулярные колебания продуктов реакции. Рассмотрим теперь второй 
предельный случай больших |А7^|, когда для рс-(0) можно использовать 
высокотемпературную аппроксимацию. В этом случае при вычислении 
Ф(1) (0) для р’1) и р‘Р можно использовать формулы:

Pe(i) (<?,<?'; 1-0)=гГо(;> (<2)4%cli) (<?'); (Юа)

рУ (е,<7;0)=ехр{-р0СМ0} -6(<2-<2'), (Юб)

где Т ос—волновая функция основного состояния реагентов, —
потенциальная энергия продуктов. Поскольку при вычислении шпура в 
формуле (56) основной вклад будет давать область Q=Q'^Q, то с хорошей 
степенью точности Toe (Q) можно аппроксимировать волновой функцией 
набора осцилляторов с частотами йпс, a Uc< ((?) разложить в ряд вблизи 
точки Q=0. В результате для Ф(,) (0) получим

Ф(1>(0)^ехр-[-р0Ег<() +—У, 1Ж’(0)/д<2„12} , (И)

п

где E(f^ =Uc' (0) —энергия реорганизации по внутримолекулярным степе­
ням свободы продуктов реакции для обратной реакции, a Q„ — набор без­
размерных нормальных координат для реагентов Q„=xn^mn£2nc/fl. В рас­
сматриваемом случае для точки перевала 0* получаем выражение

Erm+Er(i}-\\F\
(12)

где энергия реорганизации среды Е^ и характерные частоты среды й(т) 
и продуктов йс*' определяются из формул:

£г(т> = тИ I A^kl2G(k, 0);
к

(13а)

4 -- У, I А/\ |2 p(B Im G (к, ш) ^Й!"’Ег1и|;
к о

(136)
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Соответственно для вероятности перехода имеем
У2л Ьг ехр {- (Erm+Eri} -1 \Е|) 7 (2/гЯ(т>Е'т) +2ЙЯЕг(<))}

т с г (14)
Предел применимости формул (12) и (14) можно получить из условия 
^07iQ(m,sgl и рб’ЙЯ)’-’ <1. Воспользовавшись формулой (12), получим

Er-\\F\^E(rm} +Е(" Я^ /Q(m\ Е^’+Е™ , (15)

где через ЕГ обозначена полная энергия реорганизации£г==£г(т)+Е'г<') • Та­

ким образом формула (14) справедлива при больших | AF |, близких к 
полной энергии реорганизации Ег. Как говорилось выше, переходная кон­
фигурация внутримолекулярных степеней свободы Qn* определяется усло­
вием, что терм конечного состояния 67((?) пересекает терм начального 
состояния вблизи равновесной конфигурации начального состояния
Q*=Q о)=О. Таким образом в результате реакции, при выполнении усло­
вий (15), продукты получаются в сильно возбужденном колебательном со­
стоянии, причем на возбуждение продуктов реакции затрачивается часть 
энергии | А/71 равная Е^ •

Аналогично могут быть рассмотрены умеренные значения | ЛЕ |. Одна­
ко конкретные выражения для [}0* и Wcc, существенно зависят от соотно­
шения между основными параметрами задачи, такими как Я'”0, Я(,), 
E(rm} и Ег''1. Например, если нетрудно найти выражение для Wcc

1 R. De Vault, В. Chance, Biophys. J., v. 6, 825 (1966). 2 В. И. Голъданский,
М. Д. Франк-Каменецкий, И. М. Баркалов, ДАН, т. 211, 133 (1973). 3 R. R. Dogonadze,
.1. М. Kuznetsov, М. A. Vorotyntsev, Phys. Status Solidi, v. 54b, 125, 425 (1972); M. A. Bo- 
ротынцев, A. M. Кузнецов, Вести. МГУ, сер. физ., в. 2, 146 (1970). 4 Р. Р. Догонадзе,
А. М. Кузнецов, Итоги науки и техники, сер. Физическая химия, Кинетика, т. 2, М., 
Изд. ВИНИТИ, 1973, стр. 3. 5 А. А. Абрикосов, Л. П. Горьков, И. Е. Дзялошински,
Методы квантовой теории поля в статистической физике, М., 1962, стр. 136. 6 М. А.
Воротынцев, Р. Р. Догонадзе, А. М. Кузнецов, ДАН, т. 209, 1135 (1973). 7 Л. Д. Лан­
дау, Е. М. Лифшиц, Квантовая механика. М., Физматгиз, 1963, стр. 213.

при | АЕ| близких к E(rm) , так чтобы Er(m)—| ДЕ|<Е'г<т). Поскольку в этом 

случае р07гЯ(1>»1, то для рс и рс- можно использовать низкотемпературную 
аппроксимацию (10а). Поэтому выражения для ^0* и WCC’ можно получить 
из формул (12) и (14), если в них формально положить =0 и заме­
нить L на Е.

Развитый в настоящей работе метод расчета нетрудно обобщить и на 
случай низких, но отличных от нуля температур. Наконец, следует отме­
тить, что в случае, когда для внутримолекулярных степеней свободы можно 
использовать низкотемпературную аппроксимацию (10а), WCC' может бьггь 
рассчитана не только для неадиабатических реакций, когда мало L, но и в 
случае частично неадиабатических реакций, когда L велико, на Е мало. Как 
было показано в работе (6), для этого достаточно в формуле (1) L заме­
нить на АЕ/2, где /\Е — минимальное расщепление поверхностей потенци­
альной энергии для среды. Если внутримолекулярные электронные термы 
UC(Q) и UC.(Q) могут быть аппроксимированы одномерными термами, 
АЕ может быть найдена с помощью квазиклассического метода (’)•
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