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�ëàâà 1ÂâåäåíèåÂ ñîâðåìåííîé ïðîìûøëåííîñòè, êàê è â ñîâðåìåííîé íàóêå âñå áîëüøå è áîëüøå è âíè-ìàíèÿ óäåëÿåòñÿ ãåòåðîãåííûì, ñîñòàâíûì ñèñòåìàì. Ïîäîáíûå ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ îïðå-äåëÿþùèìè â òàêèõ îáëàñòÿõ êàê êàòàëèç, ìàòåðèàëîâåäåíèå, ìîëåêóëÿðíàÿ áèîëîãèÿ.Ñïîñîá îðãàíèçàöèè, à òàêæå íàáîð ðàçëè÷íûõ �èçè÷åñêî-õèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé â ýòèõîáëàñòÿõ ðàçëè÷íû, îäíàêî åñòü äâå îáùèå ÷åðòû êîòîðûå èõ îáúåäåíÿþò: êàê ïðàâèëî,îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â òàêèõ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ èãðàåò ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòüîòäåëüíûõ ñîñòàâíûõ ýëåìåíòîâ. Âòîðûì �àêòîðîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýòè ïîäâèæíûå ýëå-ìåíòû ñèñòåìû íàõîäÿòñÿ â óñëîâèÿõ ñèëüíî îãðàíè÷åííîãî îáúåìà è èõ äèíàìèêà ñóùå-ñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ñèòóàöèè â ãàçîâîé èëè æèäêîé (ãîìîãåííîé) �àçå.Â ýòîé ñâÿçè, íàíî- è ìåçîïîðèñòûå ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ. Ñ îä-íîé ñòîðîíû, øèðîêèå âîçìîæíîñòè ìîäè�èêàöèè ðàçìåðà ïîð è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâàðàçëè÷íûõ ïîðèñòûõ ñðåä ïîçâîëÿþò âàðüèðîâàòü ðàçìåð äîñòóïíîãî îáúåìà äëÿ óäåð-æèâàåìîé, ïîäâèæíîé êîìïîíåíòû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñóùåñòâóþò îïðåäåëåííûå êëàññûïîðèñòûõ ñðåä, â êîòîðûõ ñàì êàðêàñ ïîð ÿâëÿåòñÿ ïîäâèæíûì, ðåàëèçóÿ òàêèì îáðàçîìñëó÷àé, êîãäà âàæíà äèíàìèêà âñåõ êîìïîíåíò ñèñòåìû. Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ïîðèñòûõñèñòåì êðàéíå øèðîêà: ðàçëè÷íûå ïîðèñòûå ñðåäû ÷àñòî âûñòóïàþò â ðîëè íîñèòåëÿ äëÿíàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ëèáî ñàìè ÿâëÿþòñÿ òàêîâûìè. �àçíîîáðàçíûå ñîðáåíòû âû-ñòóïàþùèå â ðîëè î÷èñòèòåëåé âîäû, âîçäóõà è ñìåæíûõ îáëàñòÿõ òàêæå ÿâëÿþòñÿ íàíî-ìåçîïîðèñòûìè ñðåäàìè. Íàïðàâëåííàÿ äîñòàâêà èíêàïñóëèðîâàííûõ áèîëîãè÷åñêè àê-òèâíûõ âåùåñòâ â ìåäèöèíñòêèõ öåëÿõ, òàêæå íåâîçìîæíà áåç ïðàâèëüíî ïîäîáðàííîãîïîðèñòîãî íîñèòåëÿ. Êðîìå ìàëîòîííàæíîé ìåäèöèíû, åñòü è áîëåå ìàñøòàáíûå çàäà÷èíå�òåïåðåðàáîòêè è âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè ïî ñîðáöèè, ðàçäåëåíèþ, óäåðæàíèþ îòäåëü-íûõ âåùåñòâ ãàçîâûõ è æèäêèõ ñìåñÿõÎäíàêî, äëÿ ïîâûøåíèÿ ý��åêòèâíîñòè ñóùåñòâóþùèõ ñèñòåì è íàïðàâëåííîãî ñèí-òåçà íîâûõ ìàòåðèàëîâ, íåîáõîäèìî çíàòü, êàê èìåííî óäåðæèâàåìûé, ïîäâèæíûé êîìïî-íåíò âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïîðèñòîé ñðåäîé. Èíûìè ñëîâàìè, íóæíî çíàòü êàê èìåííî äàííàÿïîðèñòàÿ ñðåäà èçìåíÿåò äèíàìèêó ïîäâèæíîãî êîìïîíåíòà.Ñ òî÷êè çðåíèÿ êîíå÷íûõ ïðèëîæåíèé íåîáõîäèìî óìåòü äîñòîâåðíî ïðåäñêàçûâàòüñâîéñòâà ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû îñíîâàííîé íà âûáðàííîì ïîðèñòîì ìàòåðèàëå, èíûìè ñëî-âàìè, íåîáõîäèìà äîñòàòî÷íî ïðîñòàÿ è íàäåæíàÿ ìîäåëü, íà îñíîâå êîòîðîé ìîæíî áûëî5



áû ðàññ÷èòàòü êîíå÷íûé èíæåíåðíûé àïïàðàò èëè ïðîöåññ. Îäíàêî, ïîñòðîåíèå òàêèõ ìî-äåëåé (äëÿ êàæäîãî òèïà ñðåäû ñâîÿ ìîäåëü) íåâîçìîæíî áåç ïîíèìàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãîóñòðîéñòâà âûáðàííîé ñèñòåìû, ò.å. áåç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íàáëþäåíèé. Òàêèì îáðàçîì,ïåðâè÷íîé çàäà÷åé, ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë èìîëåêóëÿðíûõ �ðàãìåíòîâ óäåðæèâàåìûõ â íàíî- ìåçîïîðèñòûõ ñðåäàõ. Ñóùåñòâóåò ëèøüíåñêîëüêî ïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ ïîçâîëÿþùèõ ðåãèñòðèðîâàòü ìîëåêóëÿð-íóþ äèíàìèêó â ïîðèñòûõ ñðåäàõ. Ñëîæíîñòü çàäà÷è çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âûáðàííûéìåòîä äîëæåí áûòü â äîñòàòî÷íîé ñòåïåíè ñåëåêòèâíûì, ÷òîáû ìîæíî áûëî âûäåëèòüýêñïåðèìåíòàëüíûé ñèãíàë ïîäâèæíîé êîìïîíåíòû íà �îíå ñèãíàëà ïîðèñòîé ìàòðèöû.Äëÿ èçìåðåíèÿ òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè îñíîâíûìè ìåòîäàìè ÿâëÿþòñÿ ìåòîä ÿäåðíîãîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ßÌ�) ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïóëüñíîãî ãðàäèåíòà ìàãíèòíîãî ïîëÿ,ëèáî ìåòîäû íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ. Ýòè äâà ìåòîäà ïîçâîëÿþò èçìåðÿòü òðàíñëÿöèîííóþäèíàìèêó íà ñóùåñòâåííî ðàçíûõ âðåìåíàõ è õàðàêòåðíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøòàáàõ:ßÌ� ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïóëüñíîãî ãðàäèåíòà ìàãíèòíîãî ïîëÿ ðåãèñòðèðóåò äâèæåíèÿíà ìàñøòàáå ìèêðîìåòðà è âðåìåíàõ ïîðÿäêà ìèëëèñåêóíäû. Ìàñøòàáû äëÿ íåéòðîííîãîðàññåÿíèÿ çàâèñÿò îò ìåòîäà: íåéòðîííîå ñïèíîâîå ýõî èìååò âðåìåííîé ìàñøòàá íåñêîëü-êî ñîòåí íàíîñåêóíä è ïðîñòðàíñòâåííûé ìàñøòàá ïîðÿäêà íàíîìåòðà, êâàçèóïðóãîå ðàñ-ñåÿíèå ðåãèñòðèðóåò äâèæåíèÿ íà âðåìåíàõ ìåíüøèõ íàíîñåêóíäû è ìàñøòàáå ïîðÿäêàíåñêîëüêèõ àíãñòðåì. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ èññëåäîâàíèÿ ëîêàëüíîé äèíàìèêè ïîäõîäèò âáîëüøåé ñòåïåíè íåéòðîííîå ðàññåÿíèå. Èçìåðåíèå âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè òàêæå ñâî-äèòñÿ èçìåðåíèþ ñïåêòðîâ êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ è ñïåêòðîñêîïèè ÿäåðíîãîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà íà ðàçëè÷íûõ ÿäðàõ, 13C, 1H, 2H. Ïðè ýòîì ÿäåðíûé ìàãíèòíûéðåçîíàíñ íà ÿäðàõ äåéòåðèÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ìîùíûì è óäîáíûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿâðàùàòåëüíîé äèíàìèêè, ïîñêîëüêó ñ îäíîé ñòîðîíû ñïåêòðîñêîïèÿ è ñïèíîâàÿ ðåëàêñà-öèÿ ïîçâîëÿþò ðåãèñòðèðîâàòü äèíàìèêó â î÷åíü øèðîêîì äèàïàçîíå õàðàêòåðíûõ âðåìåíîò äåñÿòûõ äîëåé ìèëëèñåêóíäû äî íàíîñåêóíäû, ñ äðóãîé ñòîðîíû ìåòîä âûñîêîñåëåê-òèâåí è ñëàáî çàâèñèò îò ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â äåìîíñòðàöèè êîìïëèìåíòàðíîñòè ìåòîäîâ ñïåê-òðîñêîïèè ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà íà ÿäðàõ äåéòåðèÿ è íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ â èññëåäîâà-íèè ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè â ðåàëüíûõ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâèññëåäîâàíèÿ áûëî âûáðàíî òðè òèïà ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷íûõ ñèñòåì:Â �ëàâå 4 ðàññìàòðèâàþòñÿ ñèñòåìû, â êîòîðûõ óäåðæèâàåìûå â ïîðèñòîì ìàòåðèàëåâåùåñòâà èìåþò äîñòàòî÷íî ìåñòà ÷òîáû îáðàçîâàòü êîíäåíñèðîâàííóþ �àçó.Â �ëàâå 5 ðàññìàòðèâàþòñÿ ñèñòåìû, â êîòîðûõ ðàçìåðû ïîð è àäñîðáèðîâàííûõ ìî-ëåêóë ñîèçìåðèìû. Òàêèì îáðàçîì èññëåäóåòñÿ äèíàìèêà îòäåëüíî âçÿòîé ìîëåêóëû, ïî-ñêîëüêó êîíäåíñèðîâàííîé �àçû â ïîðàõ íå îáðàçóåòñÿ âîîáùå.Â �ëàâå 6 ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó÷àé, êîãäà ïîäâèæíûìè ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûå ýëåìåí-òû ñàìîãî ïîðèñòîãî ìàòåðèàëà. Òàêèì îáðàçîì èññëåäóåòñÿ ñâÿçü ïîäâèæíîñòè îòäåëüíûõìîëåêóëÿðíûõ �ðàãìåíòîâ ïîðèñòîãî êàðêàñà ñî ñâîéñòâàìè ñòðóêòóðû â öåëîì.
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�ëàâà 2Ëèòåðàòóðíûé îáçîð
2.1 Ñåëåêòèâíûå ñîðáåíòû âîäû íà îñíîâå ñîëè CaCl2 èìåçîïîðèñòîãî ñèëèêàãåëÿÂîäíûå è âîäîñîäåðæàùèå ñèñòåìû ÷ðåçâû÷àéíî øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå.Ñëîæíîå ïîâåäåíèå âîäû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì â öåëîì ðÿäå áèîëîãè÷åñêèõ, ìèíåðàëü-íûõ è ïîðèñòûõ ñðåäàõ. �èäðàòû íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé óäîáíûå îáú-åêòû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé âîäû, ïîñêîëüêó îíè ñîäåðæàò ñòðîãî îïðå-äåëåííîå êîëè÷åñòâî âîäû, ÷üè ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ â õîðîøî óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè.Èíòåðåñ ê ñîñòîÿíèþ ñâÿçàííîé âîäû â òàêèõ ñèñòåìàõ îïðåäåëÿåòñÿ èõ ïðàêòè÷åñêîé âàæ-íîñòüþ: òàêèå íåîðãàíè÷åñêèå ñîëè êàê õëîðèä êàëüöèÿ ÿâëÿþòñÿ õîðîøî èçâåñòíûìè èäàâíî èñïîëüçóåìûìè ñîðáåíòàìè âîäû â ñàìûõ ðàçíîîáðàçíûõ ñëó÷àÿõ [1℄. Òåõíîëîãè÷å-ñêè îäíàêî áîëåå óäîáíî èñïîëüçîâàòü êîìïîçèòíûå ñîðáåíòû, êîãäà ãèãðîñêîïè÷íàÿ ñîëüïîìåùåíà âî âíóòðü ïîðèñòîé ñðåäû, íàïðèìåð ñèëèêàãåëÿ. Èìåííî òàêèì îáðàçîì áûëèïîëó÷åííûå íîâûå, âûñîêî ý��åêòèâíûå êîìïîçèòíûå ñîðáåíòû âîäû (òàê íàçûâàåìûåñåëåêòèâíûå ñîðáåíòû âîäû) èñïîëüçóþùèåñÿ â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî òåëà â òåïëîâûõ íàñî-ñàõ, ðåãóëÿòîðàõ âëàæíîñòè è ò.ï. [2℄. Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè âîäûóñëîæíÿåòñÿ, ïîñêîëüêó íà �îðìèðîâàíèå âîäíûõ êîìïëåêñîâ è íà èõ ñâîéñòâà íà÷èíàåòîêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îãðàíè÷åííûé îáúåì ïîð. Ìàêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâà-íèÿ ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ äàííûõ ñîðáåíòîâ ïîêàçàëè, ÷òî �îðìèðîâàíèå ãèäðàòîâ ñîëè âäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå íèçêîì îòíîñèòåëüíîì äàâëåíèè ïàðîâ âîäû
η, ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì ìàññèâíîé ñîëè [3�5℄. Òàê, �îðìèðîâàíèå CaCl2×2H2O â ïîðè-ñòîé ìàòðèöå ñèëèêàãåëÿ, ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ïîð∼ 15 íì ïðîèñõîäèò ïðè η = 0.02−0.03,òîãäà êàê äëÿ ìàññèâíîé ñîëè η = 0.07 − 0.09 [5℄.Ñíèæåíèÿ ìèíèìàëüíîãî îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ âîäû ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïî-ðàõ ñèëèêàãåëÿ, ìîëåêóëû âîäû ëåã÷å ïåðåõîäÿò èç ñâîáîäíîãî (ãàçîîáðàçíîãî) ñîñòîÿíèÿâ ñâÿçàííîå (â íàíîêðèñòàëëàõ ãèäðàòîâ) â ñèëó ïîâûøåííîé ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë âîäûâ íàíîäèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ [6℄.
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�èñ. 2.1: Ìîäåëü ñòðóêòóðû êîìïîçèòíîãî ñåëåêòèâíîãî ñîðáåíòà âîäû SWS-1L2.1.1 Ñòðóêòóðà ñòàáèëüíûõ ãèäðàòîâ ñîëè CaCl2×nH2O (n=2,4,6)â ìàññèâíîì è íàíîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèÿõÑòðóêòóðà ãèäðàòîâ íà îñíîâå CaCl2 è âîäû ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ èçó÷àëàñü ðàíååêàê ïðè ïîìîùè ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, òàê è ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.Íèæå, íà ðèñóíêàõ (2.2-2.4), ïðåäñòàâëåíû ñòðóêòóðû ñòàáèëüíûõ â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõêðèñòàëëîãèäðàòîâ [7�10℄.

�èñ. 2.2: Ñòðóêòó-ðà êðèñòàëëè÷åñêîãîCaCl2×2H2O �èñ. 2.3: Ñòðóêòó-ðà êðèñòàëëè÷åñêîãîCaCl2×4H2O �èñ. 2.4: Ñòðóêòó-ðà êðèñòàëëè÷åñêîãîCaCl2×6H2OÍåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ãèäðàòîâ äàâíî èçâåñòíà, èññëåäî-âàíèå èõ ðàñïëàâîâ âñå åùå ïðîäîëæàåòñÿ [11℄. Ñòðóêòóðà ñîëåâûõ ðàñïëàâîâ, ñîäåðæà-8



ùèõ ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäû, âñå åùå ÿâëÿåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñîì.Îäíàêî ÿñíî, ÷òî âî ìíîãîì ñâîéñòâà ãèäðàòîâ îáóñëîâëåíû íàëè÷èåì âîäîðîäíîé ñâÿçè
O−H..X. Â íàøåì ñëó÷àå X ýòî àòîì õëîðà (Cl), íî â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ åãî ìåñòîìîæåò çàíÿòü àòîì êèñëîðîäà (Î). Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà èãðàåò �óíäàìåíòàëüíóþðîëü è â êîíå÷íîì ñ÷åòå îïðåäåëÿåò äèíàìèêó âîäû è ñâîéñòâà ñîðáåíòîâ. Ìîëåêóëÿðíàÿäèíàìèêà âîäû â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ñàìûõ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé äîñòàòî÷íî øèðîêîèññëåäîâàëàñü [12,13℄. Êàê ïðàâèëî â òâåðäîì òåëå îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñòàíîâÿòñÿ êî-ëåáàòåëüíûå ìîäû âîäû, ïîñêîëüêó îíè íåñóò â ñåáå îñíîâíóþ èí�îðìàöèþ î ñòðóêòóðåîáðàçîâàâøèåñÿ ñîåäèíåíèé. Äëÿ áîëüøèíñòâà ñëó÷àåâ, â ñèëó âûñîêîé ñòåïåíè íåóïîðÿ-äî÷åííîñòè, êîëåáàòåëüíûå ìîäû âîäû ïëîõî ðàçðåøàþòñÿ è êàê ïðàâèëî íå ìîãóò áûòüîäíîçíà÷íî ñîîòíåñåíû [14℄. Îäíàêî â ñëó÷àå, êîãäà âîäà îáðàçóåò ñòàáèëüíûå êîìïëåê-ñû, ðåçóëüòèðóþùèå êðèñòàëëè÷åñêèå �àçû ãîðàçäî áîëåå óïîðÿäî÷åííû è âèáðàöèîííûåñïåêòðû õîðîøî ðàçðåøàþòñÿ [15, 16℄. Äëÿ êîìïëåêñîâ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ CaCl2×nH2O(n=1/3, 2, 4) âèáðàöèîííûå ñïåêòðû áûëè èçìåðåíû è ðàññ÷èòàíû â ðàáîòå [17℄.Î ñòðóêòóðå ãèäðàòîâ â äèñïåðãèðîâàíîì ïî ïîðàì ñèëèêàãåëÿ ñîñòîÿíèè èçâåñòíîíå òàê ìíîãî: â ðàáîòå [4℄ ìåòîäîì �ÔÀ, à òàêæå êîñâåííûìè ñîðáöèîííûìè ìåòîäà-ìè, áûëî ïîêàçàíî îáðàçîâàíèå CaCl2×2H2O ãèäðàòà â ïîðàõ ñèëèêàãåëÿ. Èññëåäîâàíèþñòðóêòóðû äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ ñîëè CaCl2 ñ áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì âîäû ïîñâå-ùåíà ðàáîòà [6℄, ãäå áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà íà ïðîòîíàõ. Â ðàáîòåáûëî ïîêàçàíî, ÷òî àìïëèòóäà ëèáðàöèé ìîëåêóë âîäû â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ çàìåòíîáîëüøå ÷åì â ìàññèâíûõ è ïîâûøàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè âîäû â ãèäðàòå. Êðîìåýòîãî áûëî óêàçàíî íà íàëè÷èå â 1H ßÌ� ñïåêòðå ñèãíàëà ñ èçîòðîïíîé �îðìîé ëèíèè,÷òî áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî êàê íàëè÷èå èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë âîäû. Ýòèäâà �àêòà ïîçâîëèëè ãîâîðèòü àâòîðàì î áîëüøåé ïîäâèæíîñòè âîäû â äèñïåðíûõ ãèäðà-òàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè àíàëîãàìè. Îäíàêî, ïðèìåíèìîñòü ßÌ� ñïåêòðîñêîïèèòâåðäîãî òåëà íà ïðîòîíàõ îãðàíè÷åíà òåì, ÷òî �îðìà ëèíèè ñïåêòðà îáóñëîâëåíà êàêâíóòðèìîëåêóëÿðíûì äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì òàê è ìåæìîëåêóëÿðíûì. Ïî-ñëåäíåå ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó óøèðåíèþ ëèíèé â 1H ßÌ� ñïåêòðå. Ïîñêîëüêóðàçäåëèòü âêëàäû âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî è ìåæìîëåêóëÿðíîãî äîñòàòî÷íî çàòðóäíèòåëü-íî, òî ðåçóëüòàòû ðàáîòû [6℄ ïîçâîëÿþò ñäåëàòü òîëüêî êà÷åñòâåííûé âûâîä î ñòðóêòóðíîéïîäâèæíîñòè âîäû â ãèäðàòàõ CaCl2×nH2O.2.1.2 Çàäà÷èÀíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü âîäû â ãèä-ðàòàõ ñîëè CaCl2, äèñïåðãèðîâàíûõ ïî ïîðàì ñèëèêàãåëÿ, ÿâëÿåòñÿ âàæíûì, íî ìàëî-èçó÷åííûì âîïðîñîì. Îòñóòñòâóþò òàêæå äàííûå î ñòðóêòóðå äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ è îñòåïåíè èõ óïîðÿäî÷åííîñòè.Ìåòîä 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè áûë ðàíåå óñïåøíî ïðèìåíåí äëÿ èññëåäîâàíèÿ ëîêàëü-íîé ñòðóêòóðû è äèíàìèêè ìîëåêóë âîäû â ñàìûõ ðàçíûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ, îòðàçëè÷íûõ ãèäðàòîâ, äî ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà [18�23℄. Ìåòîä íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ ÿâëÿ-9



åòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå èí�îðìàòèâíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ìîëåêóëÿðíîéäè��óçèè. Ñîâîêóïíîñòü äàííûõ ïîëó÷åííûõ ýòèìè äâóìÿ êîìïëèìåíòàðíûìè ìåòîäè-êàìè, ïîçâîëèò äàòü ïîëíóþ õàðàêòåðèñòèêó ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè âîäû â äàííîéñèñòåìå.2.2 Ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü óãëåâîäîðîäîâ óäåðæè-âàåìûõ â öåîëèòàõÑðåäè âñåõ ðàçíîîáðàçíûõ âèäîâ ïîðèñòûõ ñðåä, öåîëèòû - êðèñòàëëè÷åñêèå àëëþìî-ñèëèêàòû ðåãóëÿðíóþ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó, ÿâëÿþòñÿ âûäåëåííûì êëàññîì ïîðèñòûõ âå-ùåñòâ ñ ìîëåêóëÿðíûì ðàçìåðîì ïîð. Öåîëèòû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â ïðîìûøëåííîñòè,îñîáåííî â òàêèõ ïðîöåññàõ, êàê êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã íå�òè, ðàçäåëåíèå óãëåâîäîðî-äîâ, èîííûé îáìåí. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ, ý��åêòèâíîñòü ýòèõ ïðîöåññîâ íàïðÿìóþ çàâèñèòîò õàðàêòåðà äè��óçèè àäñîðáèðîâàííûõ â ïîðû öåîëèòîâ ìîëåêóë [24�26℄. Ïîýòîìó èí-�îðìàöèÿ î äè��óçèè è ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè àäñîðáèðîâàííûõ óãëåâîäîðîäîâ (èäðóãèõ âåùåñòâ) â ïîðàõ öåîëèòîâ, ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêè âàæíîé ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ðàç-ëè÷íûõ èíæåíåðíûõ ñèñòåì.Ïîìèìî ïðèêëàäíîãî èíòåðåñà, äèíàìèêà óãëåâîäîðîäîâ â öåîëèòàõ ïðåäñòàâëÿåò �óí-äàìåíòàëüíûé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó â äàííîé ñèñòåìå ðåàëèçóåòñÿ ïî÷òè èäåàëüíûé ñëó÷àé,êîãäà ðàçìåð ïîð è óäåðæèâàåìûõ â íèõ ìîëåêóë ñîèçìåðèìû, íî ïðè ýòîì ìåæäó ïîðè-ñòîé ìàòðèöåé è àäñîðáàòîì îòñóòñòâóåò ïîñòîÿííàÿ ñèëüíàÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü. Äèíàìèêàóäåðæèâàåìûõ ìîëåêóë çàâèñèò îò ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âíóòðåííåé ïîâåðõ-íîñòüþ ïîð öåîëèòà è óäåðæèâàåìîé ìîëåêóëîé. Áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå ñòðóêòóð öåîëèòîâè ðàçëè÷íûõ óãëåâîäîðîäîâ îáóñëàâëèâàåò îäíîâðåìåííî è ñëîæíîñòü è èíòåðåñ ê äàííûìñèñòåìàì: ñ îäíîé ñòîðîíû äëÿ êàæäîé ïàðû âñåãäà áóäóò ñâîè ñïåöè�è÷åñêèå ý��åêòû,êîòîðûå ìîãóò áûòü âàæíåå îáùèõ òåíäåíöèé, ñ äðóãîé âñåãäà ìîæíî ïîäîáðàòü ñòðóêòóðóñ íàèáîëåå îïòèìàëüíûìè ñîñòàâîì è ãåîìåòðèåé ïîð.Òåì íå ìåíåå, ñðåäè ìàññû ðàçëè÷íûõ öåîëèòîâ, íàèáîëåå èñïîëüçóåìûìè ÿâëÿþòñÿëèøü íåñêîëüêî âèäîâ, ÷òî áåçóñëîâíî ñóæàåò êðóã ñèñòåì ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ.Èññëåäîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë â ïîðàõ öåîëèòà, ïðîäâèãàåòñÿ ñäâóõ ñòîðîí: äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçìåðåíèÿ òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè îáû÷íî ïðè-ìåíÿþòñÿ ìåòîäû ßÌ� ñ èìïóëüñíûì ãðàäèåíòîì ìàãíèòíîãî ïîëÿ [24℄ ëèáî ìåòîäû íåé-òðîííîãî ðàññåÿíèÿ [27, 28℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû èäåò ïîñòîÿííîå ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòî-äîâ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèå äëÿ áîëåå êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ âíóòðåííåãî ïîòåíöèàëàïîâåðõíîñòè ïîð öåîëèòà [29, 30℄. Ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà öåîëèòîâ óæå îïèñûâàþòñÿ äî-ñòàòî÷íî õîðîøî, îäíàêî äî ñèõ ïîð ñóùåñòâóþò çàìåòíûå òðóäíîñòè ïðè îïèñàíèè òðàíñ-ëÿöèîííîé äè��óçèè [31℄. Çäåñü ñëîæíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïîñêîëüêó ðàçìåðûìîëåêóë è ïîð ñîèçìåðèìû, òî òðàíñëÿöèîííàÿ äè��óçèÿ è âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà ñó-ùåñòâåííî ñâÿçàííû ìåæäó ñîáîé. Èíûìè ñëîâàìè, äëÿ òîãî ÷òîáû ïðàâèëüíî îïèñûâàòüòðàíñëÿöèîííóþ äè��óçèþ, ìîäåëüíûé ïîòåíöèàë äîëæåí îïèñûâàòü íå òîëüêî ñîðáöè-10



îííûå ñâîéñòâà ïîðèñòîé ìàòðèöû, íî è ëîêàëüíóþ âðàùàòåëüíóþ äèíàìèêó óäåðæèâà-åìîé ìîëåêóëû. Ýêñïåðèìåíòàëüíî, âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà ìîæåò áûòü èçìåðåíà îïÿòüòàêè ìåòîäàìè íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ, ëèáî 1D è 2D ìåòîäàìè 13C 2H ßÌ� ñïåêòðîñêî-ïèè òâåðäîãî òåëà [32�34℄. Íàèáîëåå èí�îðìàòèâíûì è óäîáíûì çäåñü ÿâëÿåòñÿ ìåòîä 2HßÌ� [35�39℄.2.2.1 Äèíàìèêà ëèíåéíûõ àëêàíîâ CnH2n+2 â ïîðàõ öåîëèòà 5ÀÖåîëèò LTA â åãî êàëüöèåâîé �îðìå (5À) øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ êàê ìîëåêóëÿðíîå ñè-òî â íå�òÿíîé ïðîìûøëåííîñòè, ïîñêîëüêó õîðîøî àäñîðáèðóåò ëèíåéíûå ïàðà�èíû, íåïðîïóñêàÿ ðàçâåòâëåííûå. Ýòî ñâîéñòâî èñïîëüçóåòñÿ, íàïðèìåð â ïðîöåññå îáîãàùåíèÿðàçâåòâëåííûìè C5-C6 ïàðà�èíàìè áåíçèíà (äëÿ ïîâûøåíèÿ îêòàíîâîãî ÷èñëà).Èçó÷åíèå àäñîáöèîííîé ñåëåêòèâíîñòè LTA öåîëèòà âîñõîäèò ê 1973 ãîäà, êîãäà Gorring[40℄ ïîêàçàë ýêñïåðèìåíòàëüíî íåëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòà äè��óçèè ëèíåé-íûõ àëêàíîâ â Ò öåîëèòå (èçîñòðóêòóðåí 5A) îò äëèíû ìîëåêóëû. Ïî åãî äàííûì, äè��ó-çèÿ ìîíîòîííî ïàäàëà ñ ðîñòîì öåïè àëêàíà âïëîòü äî n−C8, ïîñëå ÷åãî ðåçêî âîçðàñòàëà,äîñòèãàÿ ëîêàëüíîãî ìàêñèìóìà äëÿ n−C12 àëêàíà. Ïðè÷åì êîý��èöèåíò äè��óçèè äëÿ
n−C12 áûë ∼ 140 ðàç âûøå ÷åì äëÿ n−C8 è â ∼ 6 ðàç âûøå ÷åì äëÿ n−C3 (ïðè T = 300Ê). Òàêèì îáðàçîì áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ ìîëåêóë ñ äëèíîé áëèçêîé ê îïðåäåëåííîéêðèòè÷åñêîé âåëè÷èíå, ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà öåîëèòà îòêðûâàåò ò.í. îêíî âûñîêîé ïåðåäà÷è,êîðîòêî ý��åêò îêíà. Êàê îêàçàëîñü, äàííûé ý��åêò ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì â êàòàëè-òè÷åñêèõ ïðîöåññàõ è ðàçäåëåíèè óãëåâîäîðîäîâ. Òàê Chen è ñîàâòîðû [41℄ îáíàðóæèëè,÷òî êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã äëèííûõ àëêàíîâ íà ýðèîíèòå ïîêàçàë íåîáû÷íîå ðàñïðå-äåëåíèå ïðîäóêòîâ ïî äëèíå öåïè: îñíîâíàÿ ìàññà ïðîäóêòîâ áûëà ðàñïðåäåëåíà âîêðóãäâóõ ïèêîâ ñ n = 4 è 12, òîãäà êàê íà n = 8 ïðèøåëñÿ ìèíèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ. Óæåòîãäà áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î âëèÿíèè àíîìàëüíîé äè��óçèè íà ðàñïðåäåëåíèåïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýêñïåðèìåíòà �îððèíãà ïîäâåðãàëèñü êðèòèêè,÷èñëåííûé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî äëÿ ñòðóêòóð ñ ìàëûì ðàçìåðîì ïîð (ERI, CHA öåîëè-òû [42℄) äëÿ n−C6-n−C18 àëêàíîâ, ý��åêò îêíà äîëæåí èìåòü ìåñòî, òîãäà êàê äëÿ 5Aöåîëèòà, ñ íåñêîëüêî áîëüøèì ðàçìåðîì ïîð, ý��åêòà àíîìàëüíîé äè��óçèè áûòü íåäîëæíî [31, 43℄.Ñàì ý��åêò îêíà áûë îáúÿñíåí êàê ðåçêîå ïîâûøåíèå òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèèäëÿ ìîëåêóë ÷üÿ äëèíà íåìíîãî áîëüøå ÷åì ðàçìåð ïîðû öåîëèòà, ò.å. òàêèå ìîëåêóëûðàñòÿãèâàþòñÿ ìåæäó îêíàìè ïîðû öåîëèòà è íå çàäåðæèâàþòñÿ íàäîëãî â ïîðå, â îòëè÷èèîò ìîëåêóë ñ çàìåòíî áîëüøåé/ìåíüøåé äëèíîé [43℄. Äëÿ öåîëèòà 5À êðèòè÷åñêàÿ äëèíàáûëà ïðåäñêàçàíà áëèçêîé ê äëèíå n−C23 àëêàíà.Îäíàêî, ñðàâíèòåëüíî íåäàâíèå ïðÿìûå èçìåðåíèÿ êîý��èöèåíòîâ äè��óçèè ìåòî-äîì íåéòðîííîãî ñïèíîâîãî ýõà ïîêàçàëè [44℄, ÷òî ìàêñèìóì äè��óçèè ïðèõîäèòñÿ ÿâíîíà n−C12, à ìèíèìóì íà n−C8. Ñòîëü ðåçêàÿ ðàçíèöà ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñêàçàíè-ÿìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè óêàçûâàåò íà áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð äàííîãîÿâëåíèÿ, ÷òî îáóñëàâëèâàåò èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè n−àëêàíîâ11



�èñ. 2.5: Êîý��èöèåíò äè��óçèè ëèíåé-íûõ àëêàíîâ â T öåîëèòå â çàâèñèìîñòè îòäëèíû öåïè [40℄. T = 300 K. �èñ. 2.6: �àñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ êðåêèí-ãà äëèííûõ àëêàíîâ íà ýðèîíèòå, ïðè T =

340 ◦C [41℄.â ïîðàõ öåîëèòà 5À.2.2.2 Äèíàìèêà í-áóòàíà C4H10 â ïîðàõ öåîëèòà ZSM-5Ñðåäè ðàçëè÷íûõ òèïîâ öåîëèòíûõ ñòðóêòóð, èñïîëüçóåìûõ íå�òåïåðåðàáàòûâàþùåéïðîìûøëåííîñòüþ, MFI öåîëèò, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ñðåäíèì ðàçìåðîì ïîð 5.5 �A, ïðåä-ñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ. Êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþòñÿ äâå �îðìû ýòîãî öåîëèòà: ñîäåð-æàùèé àëþìèíèé ZSM-5 öåîëèò è ïîëíîñòüþ êðåìíåâàÿ �îðìà ñèëèêàëèò. Ïîñêîëüêóîñíîâíîå ïðèìåíåíèå ýòîãî öåîëèòà ëåæèò â îáëàñòè êàòàëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ëè-íåéíûõ óãëåâîäîðîäîâ, òî èìåííî äèíàìèêà n−àëêàíîâ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå èññëåäóåìûìâîïðîñîì, êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî [24, 45�51℄ òàê è ðàññ÷åòíûìè ìåòîäàìè [29, 52, 53℄.Èññëåäîâàíèå äèíàìèêè n−áóòàíà ñðåäè ïðî÷èõ ëèíåéíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïðåäñòàâëÿ-åò îñîáûé èíòåðåñ: ñ îäíîé ñòîðîíû ýòà ìîëåêóëà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç îñíîâíûõ êîìïîíåíòïðèðîäíîãî ñûðüÿ äëÿ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, ñ äðóãîé íå ñëèøêîì ñëîæíàÿ èáîëüøàÿ äëÿ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ. Òàêèì îáðàçîì n−áóòàí ÿâëÿåòñÿ èäåàëüíûì êàíäèäà-òîì äëÿ äåòàëüíîãî ñðàâíåíèÿ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì, ðåçóëüòàòîìêîòîðîãî ïðåäïîëàãàåòñÿ áîëåå òî÷íîå îïèñàíèå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ âíóòðåííåéïîâåðõíîñòè ïîð öåîëèòà ñ àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè ëèíåéíûõ àëêàíîâ.Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàëàñü òîëüêî òðàíñëÿöèîííàÿ äè��óçèÿ n−áóòàíà â ZSM-5 öåîëèòå [45,46,54℄. ×èñëåííûé ðàñ÷åò äàåò íåïëîõîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì êîý��è-12



öèåíòîâ òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè [52,53℄, îäíàêî óêàçûâàåò íà òåñíóþ ñâÿçü äè��óçèèñ âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè âðàùàòåëüíûìè ìîäàìè àäñîðáèðîâàííîãî n−áóòàíà, â ÷àñòíî-ñòè áûëî óêàçàíî íà âàæíîñòü ïàðàìåòðîâ êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè íà ñêîðîñòüïðûæêîâîé äè��óçèè àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû [55, 56℄.Â ñèëó âûøåñêàçàííîãî, ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè n−áóòàíàâ ZSM-5 öåîëèòå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ êàê ñ ïðàêòè÷åñêîé, òàê è �óíäàìåíòàëüíîé òî÷êèçðåíèÿ.2.3 Ñòðóêòóðíàÿ ïîäâèæíîñòü êàðêàñà ãèáðèäíûõ ïî-ðèñòûõ ìàòåðèàëîâ MIL-47(V) è MIL-53(Cr)Ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå êàðêàñû (ÌÎÊ) ÿâëÿþòñÿ íîâûì âèäîì ïîðèñòûõ âåùåñòâ ñ ðå-ãóëÿðíîé ñòðóêòóðîé. ÌÎÊ ëþáîãî òèïà ñîñòîèò èç äâóõ áàçîâûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ,à èìåííî: íåîðãàíè÷åñêèõ öåíòðîâ â âèäå êëàñòåðîâ îêñèäîâ ìåòàëëîâ è îðãàíè÷åñêèõìîñòèêîâ èõ ñîåäèíÿþùèõ [57�60℄. Èõ îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ èñêëþ÷è-òåëüíîå õèìè÷åñêîå ðàçíîîáðàçèå ñîñòàâà (ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì â öåîëèòàõ), à òàêæåñðàâíèòåëüíî áîëåå ëåãêèé ïðîöåññ ñèíòåçà. Â ñèëó ýòèõ, ïîä÷àñ èñêëþ÷èòåëüíûõ êà-÷åñòâ, ÌÎÊ îáëàäàþò îãðîìíûì ïîòåíöèàëîì â òàêèõ ïðîìûøëåííî âàæíûõ îáëàñòÿõ,êàê àäñîðáöèÿ è ðàçäåëåíèå âåùåñòâ â ãàçîâîé èëè æèäêîé �àçå, êàòàëèç è ñìåæíûõíàïðàâëåíèÿõ õèìè÷åñêîé èíæåíåðèè [60, 61℄.Äðóãîé èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ êàðêàñîâ ýòèõ ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñòðóê-òóðíàÿ ãèáãîñòü íåêîòîðûõ ÌÎÊ. Íàèáîëåå ÿðêèì ïðåäñòàâèòåëåì ïîäîáíûõ ÌÎÊ ÿâëÿ-åòñÿ MIL-53 èç ñåìåéñòâà MIL-îâ, ò.å. Ìàòåðèàëîâ Èíñòèòóòà Ëàâóàçüå, ãäå ýòè ñòðóêòóðûáûëè âïåðâûå ñèíòåçèðîâàíû [62℄. MIL-53 ( M3(OH)·O2C-C6H4-CO2, M=Al, Cr, Fe, Ga )ïîñòðîåí èõ öåïî÷åê ìåòàëëè÷åñêèõ îêòàýäðîâ ñ îáùåé âåðøèíîé ñ OH ãðóïïîé. Öåïî÷êèñîåäèíåíû â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ OOC6H4OO (òåðå�òàëåâûìè) ãðóïïàìè òàêèì îáðàçîì,÷òî ïîëó÷èâøàÿñÿ ñòðóêòóðà ñîñòîèò èç îäíîìåðíûõ (1D) êàíàëîâ ðîìáîâèäíîé �îðìû.Íà äàííûé ìîìåíò òðè êðèñòàëëè÷åñêèå �àçû, ñ îäèíàêîâîé òîïîëîãèåé áûëè èäåíòè-�èöèðîâàíû äëÿ MIL-53 [63℄. Òîëüêî ÷òî ñèíòåçèðîâàííàÿ �îðìà ñîäåðæèò áåñïîðÿäî÷íîðàñïîëîæåííûå ìîëåêóëû òåðå�òàëåâîé êèñëîòû è õàðàêòåðèçóåòñÿ îáúåìîì ýëåìåíòàð-íîé ÿ÷åéêè â 1440 �A3. Ïîñëå àêòèâàöèè, íåñâÿçàííàÿ êèñëîòû óäàëÿåòñÿ è ðàçìåð ýëåìåí-òàðíîé ÿ÷åéêè íåìíîãî óâåëè÷èâàåòñÿ; ïîëó÷åííàÿ ñòðóêòóðà íîñèò íàçâàíèå MIL-53-ht(ïðèñòàâêà ht óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ýòî èçíà÷àëüíî âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà). Îêàçà-ëîñü, ÷òî ïðè ãèäðàòàöèè, îáúåì ÿ÷åéêè ðåçêî ïàäàåò äî 1012 �A3, ò.å. ïîïåðå÷íûé ðàçìåð1D êàíàëîâ ñæèìàåòñÿ; ýòà �àçà õàðàêòåðèçóåòñÿ êàê MIL-53-lt (ò.å. íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ�àçà). Ïðè ýòîì ïåðåõîä ìåæäó äâóìÿ �îðìàìè ïîëíîñòüþ îáðàòèìûé, ò.å. ïðè íàãðå-âå äî òåìïåðàòóðû àêòèâàöèè (T ∼ 200 C◦) âîäà ïîëíîñòüþ äåñîðáèðóåòñÿ è ñòðóêòóðàïåðåõîäèò îáðàòíî â �àçó ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè (êàíàëàìè â äàííîì ñëó÷àå). Áîëåå îá-ðàçíî, ht è lt �îðìû, òàêæå íàçûâàþòñÿ �àçàìè ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè (LP, Large Pores)è ñîîòâåòñòâåííî ñæàòûìè ïîðàìè (NP, Narrow Pores).13



�èñ. 2.7: Îáðàòèìûå ñòðóêòóðíûå èçìåðåíèå â ÌÎÊMIL-53 ïðè àäñîðáöèè/äåñîðáöèèâîäû (T = 300 Ê). Ñòóïåíüêà â èçîòåðìå àäñîðáöèè ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì äâóõ ïîñëå-äîâàòåëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäàõ â ìàòåðèàëå.Ïðè ýòîì MIL-47, ÌÎÊ èçîñòðóêòóðíûé MIL-53-LP, â êîòîðîì Cr3+ çàìåùåí íà V4+ èíåò OH ãðóïï, èìååò æåñòêóþ, íå äûøàùóþ ñòðóêòóðó êàðêàñà [62℄. Îæèäàåìî, MIL-47(V)õàðàêòåðèçóåòñÿ èçîòåðìîé àäñîðáöèè I òèïà, õàðàêòåðíîé äëÿ íàíîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâñ æåñòêèì êàðêàñîì ïîð.Èçíà÷àëüíî ñ÷èòàëîñü, ÷òî äûõàíèå ñòðóêòóðû êàðêàñà â MIL-53(Cr,Al) ñâÿçàíî ñ ïðî-öåññàìè àäñîðáöèè/äåñîðáöèè îïðåäåëåííûõ âåùåñòâ. Òàê, ïðè àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû,CO2 è íåêîòîðûõ óãëåâîäîðîäîâ, íàáëþäàåòñÿ äâà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõî-äà (ïðè T = 300 Ê), ÷òî îòðàæàåòñÿ íà ñòóïåíüêå â èçîòåðìå àäñîðáöèè (ñì. �èñ. 2.7). Ïåð-âûé ïåðåõîä, èç LP â NP �îðìó ïðîèñõîäèò ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ àäñîðáàòà, âòîðîéïåðåõîä èç NP îáðàòíî â LP �îðìó ïðîèñõîäèò óæå ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîíöåíòðà-öèÿõ. Ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ îòñëåæèâàëèñü ïðè ïîìîùè in-situ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãîàíàëèçà, àäñîðáöèÿ ìèêðîêàëîðèìåòðèåé, à òàêæå ìîäåëèðîâàíèåì [64℄. Â íåäàâíåé ðàáî-òå [65℄ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî èçîòåðìà àäñîðáöèè êñåíîíà ïðè òåìïåðàòóðàõ ñóùåñòâåííîíèæå êîìíàòíîé òàêæå èìååò õàðàêòåðíóþ ñòóïåíüêó. Ïðè ýòîì ìåòàí è ìîëåêóëÿðíûéâîäîðîä ïðåäñòàâëÿþò èñêëþ÷åíèå: ñòðóêòóðà MIL-53 îñòàåòñÿ â LP �îðìå ïðè ëþáûõ êî-ëè÷åñòâàõ àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà. Òàêèì îáðàçîì, áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå,÷òî ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ñâÿçàí ñ äèñïåðñèîííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìåæäó àäñîðáàòîì14



è ñîðáåíòîì è àìïëèòóäà äûõàíèÿ êàðêàñà çàâèñèò îò ðàçìåðà àäñîðáèðóåìûõ ìîëåêóë -÷åì ìåíüøå ðàçìåð ìîëåêóëû, òåì áîëüøå àìïëèòóäà [64, 65℄.Îäíàêî íàèáîëüøàÿ àìïëèòóäà äûõàíèÿ (∼ 40%) áûëà îáíàðóæåíà äëÿ ïóñòîãî ìàòå-ðèàëà [66℄. Îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà LP-NP äîñòàòî÷íî ìåäëåííî îõëà-æäàòü ìàòåðèàë [66℄. Äàííîå ÿâëåíèå áûëî ïðîñëåæåíî ïðè ïîìîùè ìåòîäîâ óïðóãîãî èíåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, êîòîðûå òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî â MIL-53(Al) ñòðóêòóðíûéïåðåõîä õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèì òåìïåðàòóðíûì ãèñòåðåçèñîì. Òàê, ïðè îõëàæäåíèè,LP-NP ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ìåæäó 125 è 150 Ê, òîãäà êàê ïðè íàãðåâàíèè, îáðàòíûé ïå-ðåõîä èç NP â LP �àçó ïðîèñõîäèò ìåæäó 325 è 375 Ê [66℄. Áûëî òàêæå îáíàðóæåíî,÷òî èíòåíñèâíîñòü íèçêîýíåðãåòè÷íûõ âèáðàöèîííûõ ïèêîâ íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ â MIL-53(Al) ÷óâñòâèòåëüíàÿ ê äûõàíèþ ïîð ìàòåðèàëà. ×èñëåííûå Ab-initio ðàñ÷åòû ïîêàçàëè,÷òî ýòè ïèêè ìîæíî ñîîòíåñòè ñ ëèáðàöèîííûìè ìîäàìè îðãàíè÷åñêèõ C6H4 ìîñòèêîâ [66℄èç ÷åãî áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî íèçêîýíåðãåòè÷íûå ëèáðàöèîííûå ìîäû C6H4ñâÿçàííû ñî ñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì â MIL-53.Èñòîðè÷åñêè ñàìûì ïåðâûì è íàèáîëåå èçó÷åííûì ÌÎÊ ÿâëÿåòñÿ MOF-5. Â äàííîéñòðóêòóðå, â ðîëè îðãàíè÷åñêèõ ìîñòèêîâ, òàêæå âûñòóïàþò C6H4 �ðàãìåíòû. Ab-initioðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ñàìûå ìÿãêèå ëèáðàöèîííûå ìîäû C6H4 �ðàãìåíòîâ äîëæíû áûòüáëèçêè ê çíà÷åíèÿì èçìåðåííûì äëÿ MIL-53(Al) [67�69℄. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî õàðàêòåð-íàÿ ýíåðãèÿ ýòè ìîä êðàéíå íèçêà, ïîðÿäêà 20 − 80 ñì−1, âûñîêîàìïëèòóäíîãî âðàùåíèÿ�åíèëüíûõ �ðàãìåíòîâ â õàðàêòåðíîì âðåìåííîì ìàñøòàáå (τC ∼ 10−12−10−9 ñ. [70℄) ýêñ-ïåðèìåíòîâ ïî êâàçèóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [69℄ íå áûëî îáíàðóæåíî. ×èñëåííûéðàñ÷åò àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà äëÿ 180◦ ïðûæêîâ C6H4 �ðàãìåíòîâ îòíîñèòåëüíî îñèñèììåòðèè C2 ïîêàçàë ñðàâíèòåëüíî âûñîêóþ âåëè÷èíó ìåæäó 51.8 êÄæìîëü−1 [69℄ è 63êÄæìîëü−1 [68℄. Âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà C6H4 �ðàãìåíòîâ íà áîëåå ìåäëåííûõ âðåìåíàõ(τC ∼ 10−4 − 10−7) áûëà èññëåäîâàíà ïðè ïîìîùè 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè. Òàê áûëî îáíà-ðóæåíî, ÷òî ïðè T < 300 Ê, áåíçîëüíûå �ðàãìåíòû â MOF-5 íåïîäâèæíû, à ïðè T > 300Ê äåéñòâèòåëüíî âîâëå÷åíû â 180◦ ïðûæêè îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè C2 [71℄. Â ðàáî-òå [72℄ äàííîå íàáëþäåíèå áûëî ïîäòâåðæäåíî, à òàêæå áûë ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíàêòèâàöèîííûé áàðüåð äëÿ ýòîãî äâèæåíèÿ Eflips = 47 êÄæìîëü−1.MIL-47 è MIL-53 â îòëè÷èè îò MOF-5, êîòîðûé èìååò êóáè÷åñêóþ òðåõìåðíóþ (3D)ñèñòåìó êàíàëîâ, ÿâëÿþòñÿ 1D ñèñòåìàìè, ãäå äèíàìèêà áåíçîëüíûõ �ðàãìåíòîâ ìîæåòîêàçàòü ãîðàçäî áîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà àäñîðáöèþ è òðàíñïîðò ìîëåêóë. Òàê, äëÿíåáîëüøèõ ìîëåêóë, íà ìàëûõ âðåìåíàõ êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, äè��óçèÿ âMIL-53 ÿâëÿåòñÿ îäíîìåðíîé [73�75℄. Êðîìå ýòîãî, âî âñåõ ñóùåñòâóþùèõ íà äàííûé ìî-ìåíò ðàáîòàõ ïî ÷èñëåííîìó ìîäåëèðîâàíèþ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè àäñîðáèðîâàííûõâ MIL-47 è MIL-53 âåùåñòâ, êàðêàñ ïîðèñòûõ ñðåä ïðèíèìàëñÿ ïîëíîñòüþ íåïîäâèæíûì,ò.å. ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ìîëåêóëû íå ìîãó ïåðåõîäèòü èç îäíîãî êàíàëà â äðóãîé, ÷òîìîæåò îêàçàòüñÿ íåâåðíûì äëÿ ãîðàçäî áîëåå ìåäëåííûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ(íàïðèìåð äëÿ àäñîðáöèè).Òàêèì îáðàçîì, â èññëåäîâàíèè MIL-47(V) è MIL-53(Cr) èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò êîëè-15



÷åñòâåííàÿ õàðàêòåðèñòèêà âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè áåíçîëüíûõ �ðàãìåíòîâ. Ñîâìåñòíîåèñïîëüçîâàíèå ìåòîäû 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè, êâàçèóïðóãîãî è íåóïðóãîãî ðàññåÿíèåìíåéòðîíîâ ïðåäëàãàåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è.Ïîìèìî ãèáêîé ñòðóêòóðû ñ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêîé îðãàíè÷åñêèõ ãðóïï-ìîñòèêîâ,MIL-û ÿâëÿþòñÿ ìàòåðèàëàìè ñ èíòåðåñíûìè ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè [76℄. Íàëè÷èå ñèëü-íûõ ìàãíèòíûõ ý��åêòîâ (â ÷àñòíîñòè ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé òåìïåðàòóðîé àíòè�åððî-ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà) îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ìåòàëëè÷åñêèå öåíòðû ÿâëÿþòñÿ ïàðàìàãíèò-íûìè (MIL-47: V4+, S = 1/2; MIL-53: Cr3+, S = 3/2). Ïîñêîëüêó ïàðàìàãíèòíûå öåíòðûâçàèìîäåéñòâóþò ñ ÿäåðíûì ñïèíîì äåéòåðèÿ ïîñðåäñòâîì äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî-äåéñòâèÿ, ìåòîä 2H ßÌ� ìîæåò äàòü äîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìàöèþ î ìèêðîñêîïè÷åñêèõìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ ýòèõ ìàòåðèàëàõ.
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�ëàâà 3Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
3.1 Ìàòåðèàëû3.1.1 Ìàññèâíûå è íàíîäèñïåðñíûå ãèäðàòû ñîëè CaCl2�èäðàò ñîëè CaCl2 ÿâëÿåòñÿ ïðîìûøëåííî äîñòóïíûì ðåàãåíòîì. Ñóõàÿ ñîëü ïîëó-÷àëàñü ïðîêàëèâàíèåì ïðîìûøëåííîãî ãèäðàòà ïðè T = 200◦C.Ñèëèêàãåëü ìàðêè KSK ( d̄=23 íì, SBET=176 ì2/ã, Vp = 0.82 ñì3/ã) òàêæå ÿâëÿåòñÿ ïðî-ìûøëåííî äîñòóïíûì.Êîìïîçèòíûé ñîðáåíò "CaCl2 â íàíîïîðèñòîé ìàòðèöå ñèëèêàãåëÿ ÊSK"(SWS-1L) áûëïðèãîòîâëåí ìåòîäîì èìïðåãíèðîâàíèÿ ïîð ñèëèêàãåëÿ íàñûùåííûì ñîëåâûì ðàñòâîðîìïðè Ò=298 ◦Ñ, äåòàëüíàÿ ïðîöåäóðà îïèñàíà â ðàáîòå [4℄. Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà ïîäáè-ðàëàñü òàêîé, ÷òîáû ñóõîé ñîëè CaCl2 â ïîðàõ ïî ìàññå áûëî 0.33 îò ìàññû ñèëèêàãåëÿ.Ïðèãîòîâëåíèå ÑÑÂ ïðîèñõîäèëî â àçîòíîé àòìîñ�åðå äëÿ èñêëþ÷åíèÿ êîíòàêòà ñ êèñ-ëîðîäîì.Ìàññèâíûå ãèäðàòû CaCl2×nH2O (n=2,4) ãîòîâèëèñü ïî ñëåäóþùåé ñõåìå: ãðàíóëûðàçìåðîì 0.1-0.2 ìì. êðèñòàëëè÷åñêîé ñîëè "CaCl2 ïîìåùàëèñü â âîäÿíóþ áàíþ, â êîòî-ðîé ïîääåðæèâàëîñü ïîñòîÿííîå äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ âîäû. Êîãäà ñîëü ñîðáèðî-âàëà â ñåáÿ äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî âîäû, å¼ ïîìåùàëè â ýêñèêàòîð ñ ìàëûì îáúåìîì,ãäå âûäåðæèâàëè äîñòàòî÷íîå äîëãîå âðåìÿ, ÷òîáû âîäà ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëèëàñü ïîîáðàçöó. Îáðàçåö ãèäðàòà CaCl2×6H2O ãîòîâèëñÿ ïî ìåòîäó îñàæäåíèÿ èç íàñûùåííîãîñîëåâîãî ðàñòâîðà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðèãîòîâëåíèå ïðîèñõîäèëî â àçîòíîé àòìîñ�åðå äëÿèñêëþ÷åíèÿ êîíòàêòà ñ êèñëîðîäîì. Ñîäåðæàíèå âîäû â ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ äîïîëíè-òåëüíî êîíòðîëèðîâàëîñü ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì àíàëèçîì [7�9℄.Äèñïåðñíûå ãèäðàòû CaCl2×nH2O (n=2,4,6) áûëè ïîëó÷åíû íàñûùåíèåì êîìïîçèòíî-ãî ñîðáåíòà âîäîé â âîäÿíîé áàíå ñ àçîòíîé àòìîñ�åðîé ñîãëàñíî ïðîöåäóðå, îïèñàííîéâ ðàáîòå [4℄. Êîíöåíòðàöèÿ, à òàêæå îäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ âîäû â êîìïîçèòå áûëàïðîâåðåíà ïðè ïîìîùè íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ ìåòîäîì îïèñàííûì â ðàáîòå [10℄. Êîëè-÷åñòâî âîäû â ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ äîïîëíèòåëüíî êîíòðîëèðîâàëîñü èç-ìåðåíèåì âåñà îáðàçöà, òàê ÷òî èòîãîâàÿ ïîãðåøíîñòü êîëè÷åñòâà ìîëåêóë âîäû n áûëàîöåíåíà êàê ±0.2 ìîëåêóëû. 17



Â çàâèñèìîñòè îò òèïà ýêñïåðèìåíòà, äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãèäðàòîâ èñïîëüçîâàëàñü òÿæå-ëàÿ èëè îáû÷íàÿ âîäà.3.1.2 ÖåîëèòûÖåîëèò 5À ÿâëÿåòñÿ ïðîìûøëåííî äîñòóïíûì ðåàêòèâîì, â êîòîðîì 83% èîíîâ íà-òðèÿ Na+ áûëè çàìåùåíû íà èîíû êàëüöèÿ Ca2+, òàêèì îáðàçîì, õèìè÷åñêèé ñîñòàâýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êðèñòàëëà öåîëèòà áûë Na1.2Ca5.4Al12Si12O48. Õàðàêòåðíîé îñîáåí-íîñòüþ ñòðóêòóðû äàííîãî öåîëèòà, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíà ïðåäñòàâëÿåòñÿ íå ñèñòåìîé êà-íàëîâ ñ ïðèìåðíî ðàâíûìè äèàìåòðàìè, à íàïðîòèâ, ñèñòåìîé ñ�åðè÷åñêèõ ïîð áîëüøîãîðàäèóñà (dp ∼ 12 �A) ñâÿçàííûõ óçêèìè (dw ∼ 5 �A) îêíàìè (ñì. �èñ. 3.1). Òàêàÿ îðãàíèçà-öèÿ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî òèï êàòèîííîãî çàìåùåíèÿ ñòàíîâèòüñÿ êðàéíå âàæíûì: èîíûíàòðèÿ ìîãóò âñòðàèâàòüñÿ â ïîçèöèþ âíóòðè îêíà, ñóæàÿ åãî åùå áîëüøå, òîãäà êàê äëÿèîíîâ êàëüöèÿ äîñòóïíîé ÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïîçèöèÿ íà âíóòðåííåé ïîçèöèè ïîðû(ñì. �èñ.3.2).

�èñ. 3.1: Ñòðóêòóðà α−ÿ÷åéêè (ïîðû) öåî-ëèòà 5À �èñ. 3.2: Âîçìîæíûå ïîçèöèÿ êàòèîíîâ íà-òðèÿ è êàëüöèÿ íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòèöåîëèòà 5ÀÖåîëèò ZSM-5â íàòðèåâîé �îðìå, ñ îòíîøåíèåì êðåìíèÿ ê àëþìèíèþ Si/Al = 58 áûë ïîëó÷åí ñèíòåçè-ðîâàí â Èíñòèòóòå Êàòàëèçà èì. àê. Áîðåñêîâà, ñîãëàñíî ðàíåå îïèñàííîé ìåòîäèêå [77℄.Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííîãî öåîëèòà êîíòðîëèðîâàëàñü ðåíòãåíî-�àçîâûé àíàëèçîì, à òàêæåñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Ñòðóêòóðà öåîëèòà ZSM-5 ñîñòîèò èç ïå-ðåñåêàþùèõñÿ ïðÿìûõ è çèãçàãîîáðàçíûõ êàíàëîâ ñ õàðàêòåðíûì ðàäèóñîì dch ∼ 5.5 �A.Â îáëàñòè ïåðåñå÷åíèÿ âîçíèêàåò íåñêîëüêî óøèðåííàÿ ïîëîñòü ðàäèóñà ïîðÿäêà dint ∼9 �A(ñì. �èñ. 3.3). Îäíàêî, ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ïåðåñå÷åíèÿìè (ò.å. õàðàêòåðíàÿ18



äëèíà êàíàëîâ) ïîðÿäêà 10 �A, ÷òî ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ öåîëèòà 5À, ãäåêàíàëîâ, êàê òàêîâûõ, íåò. Äðóãîå ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå ñîñòîèò â òîì, ÷òî äèàìåòðûêàíàëîâ è îáëàñòè èõ ïåðåñå÷åíèÿ ñîèçìåðèìû. Òàêèì îáðàçîì âíóòðåííåå ïðîñòðàíñòâîöåîëèòà ðàçáèòî íà äâå îáëàñòè ñ ðàçëè÷íîé ãåîìåòðèåé. Êàòèîíû ìîãóò ìîãóò â ïðèíöèïåíàõîäèòñÿ â ëþáîé ïîçèöèè âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè öåîëèòà.

�èñ. 3.3: Ñòðóêòóðà êàíàëîâ öåîëèòà ZSM-5 [78℄ �èñ. 3.4: Ïåðåñå÷åíèå êàíàëîâ â öåîëèòåZSM-5 îáðàçóåò ïîëîñòü ñ äèàìåòðîì áîëü-øèì, ÷åì äèàìåòð êàíàëà [78℄.3.1.3 Ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå ïîðèñòûå ñòðóêòóðû�èáðèäíûå ìàòåðèàëû MIL-53(Cr+3) è MIL-47(V+4) (ÌÎÊ) áûëè ñèíòåçèðîâàíû ãðóï-ïîé ïðî�åññîðà Æåðàðà Ôåðå (Gerard Ferey) (Èíñòèòóò Ëàâóàçüå, Âåðñàëü, Ôðàíöèÿ), ïîîïèñàííîé ðàíåå ìåòîäèêå [76, 79℄. Äåéòåðèðîâàííûå àíàëîãè ÌÎÊ-îâ áûëè ñèíòåçèðîâà-íû ñ èñïîëüçîâàíèåì äåéòåðèðîâàííîé òåðå�òàëåâîé êèñëîòû è òÿæåëîé âîäû. Ïîñêîëüêóâ MIL-53 ïðèñóòñòâóþò OH ãðóïïû, òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëà, â êîòîðîì äåéòåðèåâàÿìåòêà ïðèñóòñòâîâàëà áû òîëüêî â áåíçîëüíîì êîëüöå îðãàíè÷åñêîãî ìîñòèêà, ïîëíîñòüþäåéòåðèðîâàííûé MIL-53 ðàñòâîðÿëñÿ â áîëüøîì êîëè÷åñòâå äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïî-ëó÷åííàÿ ñóñïåíçèÿ âûäåðæàëàñü ïðè Ò=100 ◦Ñ â òå÷åíèè 2-3 ÷àñîâ, ïîñëå ÷åãî âîäà ïîë-íîñòüþ âûïàðèâàëàñü. Ñòðóêòóðà îáîèõ ìàòåðèàëîâ êîíòðîëèðîâàëàñü ïðè ïîìîùè ðåíò-ãåíî ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà. Êàê óæå ðàíåå îòìå÷àëîñü, ñòðóêòóðà MIL-53 ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ñèñòåìó îäíîìåðíûõ ñîíàïðàâëåííûõ êàíàëîâ ðîìáîâèäíîãî ñå÷åíèÿ (ñì. �èñ. 3.5).Â �àçå ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè, øèðèíà è âûñîòà êàíàëà ïðèìåðíî ðàâíû ìåæäó ñîáîé, òàê÷òî ïëîùàäü ñå÷åíèÿ Slp = 10×10 �A2, òîãäà êàê â �àçå ñ ñæàòûìè ïîðàìè, âûñîòà êàíàëàðåçêî ñîêðàùàåòñÿ è Snp = 10 × 5 �A2. MIL-47 èçîñòðóêòóðåí MIL-53 â �àçå ñ ðàñêðûòû-ìè ïîðàìè (ñì. �èñ. 3.6), è åãî ñòðóêòóðà, êàê óæå îòìå÷àëîñü, íå ÿâëÿåòñÿ ãèáêîé, ò.å.19



ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êðèñòàëëà íå èçìåíÿåò ñâîè ðàçìåðû ïðè �èçè÷åñêîì âîçäåéñòâèè:èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû è/èëè àäñîðáöèè â ïîðû ìàòåðèàëà êàêèõ-ëèáî âåùåñòâ.

�èñ. 3.5: Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà MIL-53(Cr+3) â �àçå ñ ñæàòûìè ïîðàìè �èñ. 3.6: Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêàMIL-47(V+4) èçîñòðóêòóðíà ðåøåòêåMIL-53(Cr+3) â �àçå ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè3.1.4 ÀäñîðáàòûÏðîìûøëåííî äîñòóïíûå ëèíåéíûå àëêàíû CnH2n+2 (Sigma/Aldri
h), âîäà H2O, ìî-ëåêóëÿðíûé âîäîðîä H2(Sigma/Aldri
h), à òàêæå èõ ïîëíîñòüþ äåéòåðèðîâàííûå àíàëîãè(Cambridge Isotope Laboratories) áûëè èñïîëüçîâàíû áåç äàëüíåé î÷èñòêè.3.2 Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ3.2.1 2H ßÌ� òâ¼ðäîãî òåëàÎáðàçöû 2H ßÌ� ýêñïåðèìåíòîâ ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé çàïàÿííûå ñòåêëÿííûå 5 ìì.àìïóëû. Â õîäå ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ ñ ìàññèâíûìè è äèñïåðñíûìè ãèäðàòàìè, ïîðîø-êîîáðàçíûé ìàòåðèàë ïîìåùàëñÿ â àìïóëó â àçîòíîé àòìîñ�åðå äëÿ èçáåæàíèÿ êîíòàêòàñ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì. Â õîäå çàïàèâàíèÿ àìïóëà öåëèêîì íàõîäèëàñü â æèäêîìàçîòå.Â ñëó÷àå óãëåâîäîðîäîâ óäåðæèâàåìûõ â ïîðàõ öåîëèòîâ, öåîëèò ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-êàëèâàëñÿ ïîä âàêóóìîì (P∼10−5 òîðð) â òå÷åíèè 10 ÷àñîâ äî ïîëíîé äåãàçàöèè. Äàëåå,ïðè ïîìîùè æèäêîãî àçîòà íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî óãëåâîäîðîäà ñîðáèðîâàëîñü íà ïî-âåðõíîñòü öåîëèòà è àìïóëà îòïàèâàëàñü îò âàêóóìíîé ëèíèè. Ïîñëå ýòîãî ãîòîâûé îáðà-çåö ïðîãðåâàëñÿ ïðè Ò=150 ◦Ñ â òå÷åíèè 6-7 ÷àñîâ äëÿ áîëåå ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ20



àäñîðáàòà â ïîðàõ öåîëèòà. Êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ ëèíåéíûõ àëêàíîâ â öåîëèò 5Àáðàëîñü èç ðàñ÷åòà 12 àòîìîâ óãëåðîäà íà ýëåìåíòàðíóþ α ÿ÷åéêó (ñì. �èñ. 3.2). Äëÿí-áóòàíà â öåîëèòå ZSM-5 êîëè÷åñòâî àäñîðáåíòà áðàëîñü èç ðàñ÷åòà 2 ìîëåêóëû íà ýëå-ìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó öåîëèòà.Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ïîðèñòûõ ñòðóêòóð, ïîðîøêîîáðàç-íûå ìàòåðèàëû òàê æå äåãàçèðîâàëàñü ïîä âûñîêèì âàêóóìîì (P ∼ 10−5 òîðð) ïðè Ò=200
◦Ñ â òå÷åíèè 10 ÷àñîâ, ïîñëå ÷åãî àìïóëà àêêóðàòíî îòïàèâàëàñü. Èç-çà íàëè÷èÿ �àçîâî-ãî ïåðåõîäà â MIL-53, îòïàéêà ïðîèñõîäèëà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå òàêèì îáðàçîì,÷òîáû îáðàçåö íå óñïåâàë íàãðåòüñÿ âûøå ∼250 ◦Ñ, ò.å. íå âûøå òåìïåðàòóðû òåðìîñòà-áèëüíîñòè äëÿ äàííûõ ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ.3.2.2 Êâàçèóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâÎáðàçöû äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé âûïîëíåííûåèç àëþìèíèÿ ãåðìåòè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ÿ÷åéêè öèëèíäðè÷åñêîé è ïëîñêîé �îðìû.Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ äëÿ ýêñïåðèìåíòà ñ íåéòðîíàìè ïðîèñõîäèëà ïî òîé æå ïðîöåäó-ðå, ÷òî è äëÿ ßÌ� ýêñïåðèìåíòà, â ñïåöèàëüíîé ñòåêëÿííîé êþâåòå èç êîòîðîé ãîòîâûéîáðàçåö ïåðåíîñèëñÿ â àëþìèíèåâóþ êþâåòó. Ïåðåíîñ ïðîèñõîäèë â ãåðìåòè÷íîì áîêñå ñàðãîíîâîé àòìîñ�åðîé.3.3 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà 2H ßÌ� òâ¼ð-äîãî òåëà

2Í ßÌ� ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü íà ÷àñòîòå äåéòåðèÿ 61.42 Ì�ö íà ñïåêòðîìåò-ðå �èðìû Bruker ñåðèè Avan
e-400, ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêîìîùíîãî äàò÷èêà ñ 5 ìì-îé ãîðèçîíòàëüíîé êàòóøêîé, â êîòîðîþ ïîìåùàëñÿ îáðàçåö äëÿ èññëåäîâàíèÿ. Ìåòîäèêàýêñïåðèìåíòà ñîñòîÿëà â èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè �îðìû ëèíèè 2H ßÌ�ñïåêòðîâ òâ¼ðäîãî òåëà, à òàêæå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé èñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè ÿäåðíûõ ñïèíîâ äåéòåðèÿ. Òåìïåðàòóðà îáðàçöîâ ðåãóëèðîâà-ëàñü ïîòîêîì àçîòà, ñòàáèëèçèðóåìîãî òåìïåðàòóðíîé ïðèñòàâêîé BVT-1000 ñ òî÷íîñòüþ+/- 1 Ê Ïîñëå äîñòèæåíèÿ íóæíîé òåìïåðàòóðû îáðàçåö âûäåðæèâàëñÿ 10 ìèíóò, ïîñëå÷åãî ïðîâîäèëñÿ ßÌ� ýêñïåðèìåíò. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îáîðóäîâàíèå ïîçâîëÿëî âàðüèðî-âàòü òåìïåðàòóðó â äîñòàòî÷íî äèàïàçîíå îò 100 Ê äî 503 Ê.3.3.1 �åãèñòðàöèÿ 2H ßÌ� ñïåêòðîâ òâ¼ðäîãî òåëà
2Í ßÌ� ñïåêòðû áûëè ïîëó÷åíû ïóò¼ì Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ñïàäà ñèãíàëà ñâîáîä-íîé èíäóêöèè îò èìïóëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè òâ¼ðäîòåëüíîãî ýõà [80�82℄:
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ãäå τ1 = 20 ìêñ, τ2 = 22 ìêñ - çàäåðæêè íåîáõîäèìûå èç-çà íàëè÷èÿ ìåðòâîãî âðåìåíèïðè¼ìíèêà, t - âðåìÿ âûäåðæêè ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè èçìåðåíèÿìè(ñêàíàìè).Äëèòåëüíîñòü 90◦-ãðàäóñíîãî èìïóëüñà ñîñòàâëÿëà îò 3 - 4 ìêñ. Êîëè÷åñòâî ñêàíîâ â îä-íîì ýêñïåðèìåíòå âàðüèðîâàëîñü îò 50 äî 50000, â çàâèñèìîñòè îò èíòåíñèâíîñòè îæè-äàåìîãî ñèãíàëà. Âðåìÿ çàäåðæêè t ìåíÿëîñü îò 1 äî 4 ñåêóíä. Èç-çà ïðèñóòñòâèÿ ïàðà-ìàãíèòíûõ öåíòðîâ â ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êàðêàñàõ, 2Í ßÌ� èñêàæàëñÿ çà ñ÷¼ò äèïîëü-äèïîëüíîãî ýëåêòðîí-ÿäåðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Èç-çà ðàçíèöû âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé èñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèé îñíîâíîãî è âîçìóùàþùåãî âçàèìîäåéñòâèé îáû÷íàÿ èìïóëüñ-íàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü íå ñïîñîáíà êîððåêòíî ðå�îêóñèðîâàòü ñïèíîâîå ýõî, ïîýòîìó âýòîì ñëó÷àå áûëà èñïîëüçîâàíà ìîäè�èöèðîâàííàÿ (Exor
y
led) èìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâà-òåëüíîñòü òâ¼ðäîòåëüíîãî ýõà îïèñàííàÿ â ðàáîòå [83℄. Äëèíû èìïóëüñîâ è çàäåðæêè ïðèýòîì îñòàâàëèñü íåèçìåííû.3.3.2 �åãèñòðàöèÿ ñïèí ðåøåòî÷íîé T1
2H ðåëàêñàöèèÂðåìÿ ñïèí-ðåø¼òî÷íîé ðåëàêñàöèè îïðåäåëÿëîñü èç ýê
ïåðèìåíòà ïî ìåòîäó èíâåðñèèíàìàãíè÷åííîñòè:
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Y
− τ2 − ðåãèñòðàöèÿ− t (3.2)Çäåñü tν âðåìÿ çàäåðæêè ïîñëå 180◦ ãðàäóñíîãî èìïóëüñà. Â îáùåì ñëó÷àå àíèçîòðîïíîé�îðìû ëèíèè ñïåêòðà, âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè òàêæå ÿâëÿåòñÿ àíèçîòðîïíûìè çàâèñèò îò îðèåíòàöèè, ò.å. îò ïîëîæåíèÿ âûáðàííîé îáëàñòè ñïåêòðà (îò ÷àñòîòû). Âýòîì ñëó÷àå, à òàêæå â ñëó÷àå êîãäà �îðìà ëèíèè áûëà ëîðåíöåâîé, íî ñîñòîèò èç äâóõíàëîæåííûõ äðóã íà äðóãà ñèãíàëîâ, âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè îïðåäåëÿëîñü ïîñòàíäàðòíîé �îðìóëå:

τ0 =
T1

ln 2
, (3.3)ãäå τ0 âðåìÿ çàäåðæêè ïîñëå 180◦ ãðàäóñíîãî èìïóëüñà, ñîîòâåòñòâóþùåå âðåìåíè âîñ-ñòàíîâëåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè â âûáðàííîé îáëàñòè ñïåêòðà äî íóëÿ. Ïî ýòîé �îðìóëåâðåìåíà ðåëàêñàöèè ïåðåêðûâàþùèõñÿ ëèíèé ìîãëè áûòü îöåíåíû òîëüêî ïðè óñëîâèèçàìåòíîãî ðàçëè÷èÿ âî âðåìåíè T1.3.3.3 �åãèñòðàöèÿ ñïèí-ñïèíîâîé T2

2H ðåëàêñàöèèÏðè òåìïåðàòóðàõ, êîãäà âðåìÿ èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóëû τiso < τßÌ�,ñïåêòð äåéòåðèÿ ïðèíèìàåò èçîòðîïíóþ - Ëîðåíöåâó �îðìó ëèíèè. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ âðåìÿñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè èçìåðÿëîñü ïî ñòàíäàðòíîé �îðìóëå:
T2 =

1

π∆ν1/2

(3.4)�äå ∆ν1/2 ýòî øèðèíà íà ïîëóâûñîòå Ëîðåíöåâîé �îðìû ëèíèè ñèãíàëà. Ïîñêîëüêó îïðå-äåë¼ííàÿ òàêèì îáðàçîâ ðåëàêñàöèÿ â îáùåì ñëó÷àå íå ÿâëÿåòñÿ èñòèíîé T2 ðåëàêñàöèåé,22



à åñòü
T−1∗

2 = ∆ + T−1
2 , (3.5)êàæäûé ðàç äëÿ íåñêîëüêèõ âûáðàííûõ òåìïåðàòóð ïðîâîäèëîñü êîíòðîëüíîå èçìåðåíèåèñòèííîãî çíà÷åíèÿ T2 ïðè ïîìîùè èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà èìïóëüñíîé ïîñëå-äîâàòåëüíîñòè Carr-Pur
ell-Meiboom-Gill (CPMG) [84℄:

[(π
2

)

±X
− τ − (π)Y − τ

]

n

− ðåãèñòðàöèÿ− t (3.6)
I(n) = I0 ∗ exp(−

2nτ

T2

), n = 2, 4... (3.7)Åñëè ñèãíàë ñîñòîÿë èç äâóõ êîìïîíåíò ñ ðàçëè÷íûìè âðåìåíàìè ñïèí-ðåøåòî÷íîéðåëàêñàöèè, âðåìÿ ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè òàêæå óäàâàëîñü óçíàòü âûäåëÿÿ îáà âêëà-äà ïî îòäåëüíîñòè ïðè ïîìîùè èìïóëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè äëÿ ìåòîäà èíâåðñèè-âîññòàíîâëåíèÿ îïèñàííîãî âûøå (òàê íàçûâàåìûé T1 �èëüòð).3.3.4 Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõÎáðàáîòêà ïåðâè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîèçâîäèëàñü ïðè ïîìîùè ïðî-ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ �èðìû ïðîèçâîäèòåëÿ ßÌ� ñïåêòðîìåòðà Bruker, ïðîãðàììWINNMRè TOPSPIN. Îáðàáîòêà âêëþ÷àëà â ñåáÿ, ïîäàâëåíèå âûñîêî÷àñòîòíûõ øóìîâ, ïðàâêà áà-çîâîé ëèíèè ñïåêòðîâ, �àçîâàÿ êîððåêöèÿ ñïåêòðîâ, à òàêæå îïðåäåëåíèå âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé è ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèé.3.4 ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå 2H ßÌ� ñïåêòðîâ è T1, T2âðåìåí ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè â ïðèñóòñòâèè äâèæå-íèÿÔîðìà ëèíèè ñïåêòðà 2H ßÌ� òâ¼ðäîãî òåëà â ñèëüíîì ìàãíèòíîì ïîëå îïðåäåëÿåòñÿñëåäóþùèì ãàìèëüòîíèàíîì [85℄:
Ĥ = ĤZeeman + ĤEN−Dipole + ĤQ + ĤNN−Dipole + Ĥ~S1

~S2
(3.8)Ïåðâûé ÷ëåí â (3.8) îòâå÷àåò çà ÿäåðíûé ý��åêò Çååìàíà, âòîðîé ÷ëåí îáóñëîâëåí ìàã-íèòíûì äèïîëü-äèïîëüíûì ýëåêòðîí-ÿäåðíûì âçàèìîäåéñòâèåì, òðåòèé ÷ëåí îïèñûâàåòêâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, ÷åòâåðòûé è ïÿòûé ÷ëåíû - ìàãíèòíûì äèïîëü-äèïîëüíûìè ñïèí-ñïèíîâûì (îáìåííûì) âçàèìîäåéñòâèÿìè ÿäåðíûõ ñïèíîâ. Â óñëîâèÿõ ñèëüíîãî ïî-ëÿ, êîãäà âêëàä îò Çååìàíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (E

h
= νZeeman = 15 < 61.4 < 130 Ì�ö)ïî êðàéíåé ìåðå íà ïîðÿäîê-äâà áîëüøå âñåõ îñòàëüíûõ âêëàäîâ, �îðìóëà (3.8) îïðåäåëÿ-åò èåðàðõèþ ñðåäè âîçìóùåíèé: õàðàêòåðíûå ïîïðàâêè ê ÷àñòîòå ïåðåõîäîâ ìåæäó ñïè-íîâûìè ñîñòîÿíèÿìè äëÿ êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòàâëÿþò âåëè÷èíó ïîðÿäêà

νQ = 100 ÷ 300 ê�ö, ñèëà ýëåêòðîí ÿäåðíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñèò23



îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïàðàìàãíèòíûì öåíòðîì è ÿäåðíûì ñïèíîì è ïîýòîìó ìîæåò êîëå-áàòüñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå îò �ö äî Ì�ö, îäíàêî ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ñëó÷àèêîãäà õàðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå íå áëèæå 3 �Aè ñîîòâåòñòâåííî õàðàêòåðíûå ÷àñòîòû ëåæàòâ ïðåäåëàõ νQ = 10 ÷ 300 ê�ö. Õàðàêòåðíûå ÷àñòîòû ÷èñòî ÿäåðíûõ äèïîëü-äèïîëüíîéè ñïèí-ñïèíîâîé âêëàäîâ ðàâíû νD = 10 ÷ 30 ê�ö. è ν~S1
~S2

= 1 ÷ 100 �ö. Èç âñåãî ýòîãîÿñíî, ÷òî ðàñ÷åò ìîæíî ïðîâîäèòü â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèÿ, ðàññìàòðèâàÿ ĤQ êàêâîçìóùåíèå ĤZeeman è ĤEN−Dipole è ïðåíåáðåãàÿ ĤNN−Dipole è Ĥ~S1
~S2
.Â îòñóòñòâèè ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé, ñïåêòð îïðåäåëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî êâàäðó-ïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Îñîáåííîñòüþ êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ òî,÷òî îíî èìååò âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ ïðèðîäó è ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ïîëîæåíèåì êâàä-ðóïîëüíîãî ÿäðà â ìîëåêóëå è õàðàêòåðîì äâèæåíèé, â êîòîðûå ïîñëåäíÿÿ âîâëå÷åíà. Ïî-ýòîìó, èìåííî îíî ðàññìàòðèâàåòñÿ íàìè êàê îñíîâíîé èñòî÷íèê ïîëåçíîé èí�îðìàöèè.�àìèëüòîíèàí êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â îáùåì âèäå åñòü ñâåðòêà äâóõ íåïðè-âîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ âòîðîãî ðàíãà [85, 86℄:

ĤQ =
2∑

m=−2

(−1)m T I
2mR

Q
2−m (3.9)Çäåñü T I

2m ýòî íåïðèâîäèìûé òåíçîðíûé îïåðàòîð êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà ÿäðà, à RQ
2−mýòî òåíçîð ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ÿäðå. Ïîñêîëüêó êâàíòîâàíèå ïðîåêöèè ìî-ìåíòà ïðîèñõîäèò âäîëü âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, òî îáà òåíçîðà íàõîäÿòñÿ â ñèñòåìåêîîðäèíàò, ó êîòîðîé îñü Oz ⇈ H, òî åñòü â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå îòñ÷åòà (ËÑÎ).Â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà òîëüêî ÷ëåí ñ m = 0 (Im=0 = Iz) èìååòíåíóëåâîé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (ñåêóëÿðíîå ïðèáëèæåíèå):

T I
20 =

1√
6

(
3I2

0 − I(I + 1)
) (3.10)Òåíçîð ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî äîëæåí ïðåîáðàçîâûâàòüñÿ êàê ñèììåòðè÷íûé, áåññëå-äîâûé òåíçîð âòîðîãî ðàíãà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñóùåñòâóåò ãëàâíàÿ ñèñòåìà îòñ÷åòà (�ÑÎ),â êîòîðîé åãî äåêàðòîâî ïðåäñòàâëåíèå èìååò äèàãîíàëüíûé âèä ñ ãëàâíûìè çíà÷åíèÿìè

ρXX , ρY Y , ρZZ . Ïîñêîëüêó òîëüêî 2 êîìïîíåíòû ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè, òî ïðèíÿòû ñëå-äóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:
δ = ρ

(2)
ZZ

η =
ρ

(2)
Y Y − ρ

(2)
XX

δ
, 0 6 η 6 1, | ρ(2)

ZZ |>| ρ(2)
XX |>| ρ(2)

Y Y | (3.11)Äëÿ òîãî ÷òîáû ÿâíî âûïèñàòü êîíå÷íîå âûðàæåíèÿ äëÿ ĤQ íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü äëÿäåêàðòîâûõ êîìïîíåíò ρab(a, b = x, y, z) ñîîòâåòñòâóþùèå ñ�åðè÷åñêèå êîìïîíåíòû ρ2m âãëàâíîé ñèñòåìå îòñ÷åòà:
ρ20 =

√
3

2
δ; ρ2±1 = 0; ρ2±2 = −1

2
δ η; (3.12)24



Ïîñêîëüêó âûðàæåíèå 3.9 çàïèñàíî â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå îòñ÷åòà, òî îñòàåòñÿ ñâÿçàòü
R2m è ρ2m(ñì. [86℄):

R2m =
2∑

m′=−2

ρ
2m′D2

m′m
(α, β, γ) (3.13)çäåñü D2

m′m
ýòî Âèãíåðîâñêèå ìàòðèöû êîíå÷íûõ âðàùåíèé [86, 87℄, à Ω = (α, β, γ) ýòîÝéëåðîâû óãëû, ñâÿçûâàþùèå ëàáîðàòîðíóþ ñèñòåìó îòñ÷åòà è ãëàâíóþ ñèñòåìó îòñ÷åòà(â êîòîðîé Rab äèàãîíàëåí è ðàâåí ρaa(a=X,Y,Z)).Òàêèì îáðàçîì, â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå, äëÿ îäíîãî àòîìà äåéòåðèÿ (I = 1) â îòñóòñòâèèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé êîíå÷íûé ãàìèëüòîíèàí èìååò âèä:

ĤQ =
e2 q Q

2I(2I − 1)h

(
3I2

m=0,±1 − I(I + 1)
) 1

4

(
3 cos2(β) − 1 − η sin2(β) cos(2α)

) (3.14)÷òî äàåò íàì äâå ÷àñòîòû ïåðåõîäà ω1,2 = ωZeeman ± ωQ, ïîëîæåíèå êîòîðûõ çàâèñèò îòòîãî êàê íàïðàâëåíû ãëàâíûå îñè òåíçîðà ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíîëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû îòñ÷åòà (ñì. �èñ. 3.7).Ýêñïåðèìåíòàëüíî, ïðîñòåéøèé ñïîñîá ðåãèñòðàöèè �óíêöèè �îðìû ëèíèè ñïåêòðàåñòü ñêàíèðîâàíèå ïî ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòå ïðè ïîìîùè èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Îä-íàêî áîëåå óäîáíî èñïîëüçîâàòüñÿ Ôóðüå ßÌ� ñïåêòðîñêîïèþ [85,88℄ (ïî ñóòè íà äàííûéìîìåíò ýòî îñíîâíîé ïîäõîä: â ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè îòêëèê ñèñòåìû íà âíåøíåå âîçäåé-ñòâèå îïðåäåëÿåòñÿ �óíêöèåé âðåìåííîé êîððåëÿöèè ýòîé ñèñòåìû, ïîýòîìó âåùåñòâåííàÿ÷àñòü Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ýòîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè è åñòü �óíêöèÿ �îðìû ëèíèèñïåêòðà [88℄.
f(ω) = Re(∫ ∞

0

g(t)e−i ω tdt

) (3.15)Â ñëó÷àå ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè �óíêöèÿ êîððåëÿöèè åñòü ÿäåðíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü M(t)â âðàùàþùåéñÿ ñèñòåìå îòñ÷åòà (Ñèãíàë Ñâîáîäíîé Èíäóêöèè), âîçíèêàþùàÿ êàê îò-êëèê íà ðàäèî÷àñòîòíûé èìïóëüñ, ïîñëàííûé â ïëîñêîñòè ïåðïåíäèêóëÿðíîé íàïðàâëå-íèþ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ïðè÷åì Reg(t) = Mx(t), à Img(t) = My(t).Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå åäèíè÷íîãî ñïèíà �óíêöèÿ êîððåëÿöèè âûãëÿäèò êàê:
g(t) =

n∑

i=1

eiωit (3.16)Èòàê, êîëè÷åñòâî ëèíèé â ñïåêòðå áóäåò îïðåäåëÿòñÿ êîëè÷åñòâîì ðåçîíàíñíûõ ÷àñòîò.Çíà÷èò 2H ßÌ� ñïåêòð îò îäíîãî ÿäðà áóäåò äàâàòü äâå ëèíèè, ïîëîæåíèå êîòîðûõ áó-äåò çàâèñåòü îò òîãî, êàê îíî áóäåò îðèåíòèðîâàíî îòíîñèòåëüíî âíåøíåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ, ò.å. ω = ω(θ, α). Îäíàêî, ïîñêîëüêó ìîëåêóë ìíîãî, òî íåîáõîäèìî ñëîæèòü ñèãíàëîò âñåõ ìîëåêóë, ò.å. óñðåäíèòü ïî âñåì îðèåíòàöèÿì, êîòîðûå ðåàëèçóþòñÿ ðàçëè÷íûìèìîëåêóëàìè. Åñëè îáðàçåö ÿâëÿåòñÿ ïîðîøêîì (îñíîâíîé ñëó÷àé â äàííîé ðàáîòå ), òî âñåîðèåíòàöèè ðàâíîâåðîÿòíû, à çíà÷èò èòîãîâàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü âûãëÿäèò êàê:
F (ω) =

∫ ∫
f(ω, θ, α) sin( θ) dθ dα (3.17)25



�èñ. 3.7: Ñòðóêòóðà ïåðåõîäîâ �îðìèðóþùàÿ 2H ßÌ� ñïåêòð
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kHz�èñ. 3.8: Ñòàòè÷íûé 2H ßÌ� ñïåêòð �èñ. 3.9: Óñðåäíåííûé 2H ßÌ� ñïåêòð âðà-ùàòåëüíîé äè��óçèåé ìîëåêóëûÏîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì 2H ßÌ� ñïåêòð, èìååò âåñüìà õàðàêòåðíóþ �îðìó ëèíèè -òàê íàçûâàåìûé óñðåäíåííûé (ïîðîøêîâûé) Ïåéêîâñêèé äóáëåò (�èñ. 3.8).Âûøå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ìîëåêóëû, ñîäåðæàùèå ÿäðà äåéòåðèÿ,íåïîäâèæíû ïî øêà-ëå ßÌ�. Èíûìè ñëîâàìè, âñå âîçìîæíûå ìîëåêóëÿðíûå äâèæåíèÿ íàìíîãî ìåäëåííåå,÷åì îáðàòíàÿ ÷àñòîòà êâàäðóïîëüíîãî ñäâèãà ðåçîíàíñà â ý��åêòå Çååìàíà: τc ≫ τ

Q
, ãäå

τ
Q

= Q−1
0 = ( e2 q Q

2I(2I−1)h
)−1

∼ 10−6 ñ. Ïîñêîëüêó �îðìà ëèíèè ñïåêòð ìîæåò ìåíÿþòñÿ òîëü-êî ïðè èçìåíåíèè îðèåíòàöèè âûáðàííîãî äåéòåðèÿ, òî ïî òîìó, êàê èçìåíÿåòñÿ ñïåêòð ñèçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû, ìû ìîæåì îïðåäåëèòü õàðàêòåð ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.Åñëè ìîëåêóëà èñïûòûâàåò äîñòàòî÷íî áûñòðîå èçîòðîïíîå äâèæåíèå (íàïðèìåð âðà-ùàòåëüíàÿ èëè òðàíñëÿöèîííàÿ äè��óçèÿ ìîëåêóë â æèäêîñòè è ãàçàõ), òî ïðè íàðóøå-íèè óñëîâèÿ τc ≫ τ
Q
, ò.å. êîãäà τc 6 τ

Q
, êâàäðóïîëüíûå ý��åêòû ïîëíîñòüþ óñðåäíÿþòñÿè ñïåêòð ïðèíèìàåò èçîòðîïíûé âèä ñ Ëîðåíöåâîé �îðìîé ëèíèè íà ÷àñòîòå ïåðåõîäàíåâîçìóùåííîãî ý��åêòà Çååìàíà ωZeeman = 61.4 Ìãö. Õàðàêòåðíàÿ �îðìà ëèíèè 2HßÌ� ñïåêòðà äëÿ ìîëåêóë ñ áûñòðîé âðàùàòåëüíîé äè��óçèåé ïðåäñòàâëåííà íà �èñ.3.9. 26



Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïîäõîäîâ äëÿ îïèñàíèÿ âëèÿíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-êè íà �îðìó ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðà, îäíàêî íàèáîëåå óäîáíûì (äëÿ íå ñëèøêîì ñëîæ-íîé ñèñòåìû äâèæåíèé) è îáùèì, ÿâëÿåòñÿ �îðìàëèçì ðàçâèòûé àâòîðàìè ðàáîò [86, 89℄.Âíóòðèìîëåêóëÿðíîå äâèæåíèå ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå êàê îáìåí àòîìà, ÷åé ßÌ� ñïåêòðìû íàáëþäàåì, ïî íåñêîëüêèì ïîëîæåíèÿì. Òîãäà, çíàÿ âðåìÿ êîððåëÿöèè äâèæåíèÿ τ
C(�àêòè÷åñêè ñêîðîñòü îáìåíà) è ÷àñòîòó ðåçîíàíñà â êàæäîì ïîëîæåíèè ωi, ñïåêòð ìîæíîðàññ÷èòàòü, ïðèáåãíóâ ê îáùåìó �îðìàëèçìó òåîðèè õèìè÷åñêîãî îáìåíà â ïðîìåæóòî÷-íîé îáëàñòè. Íàïðèìåð, â ìåòèëüíîé ãðóïïå óãëåâîäîðîäîâ åñòü òðè ýêâèâàëåíòíûõ àòîìàâîäîðîäà (â íàøåì ñëó÷àå äåéòåðèÿ). Îíè ìîãóò ìåæäó ñîáîé öèêëè÷åñêè îáìåíèâàòüñÿ,âðàùàÿñü âîêðóã C −C ñâÿçè. Äðóãîé õàðàêòåðíûé ïðèìåð ýòî ìîëåêóëà âîäû: äâà ýêâè-âàëåíòíûõ àòîìà âîäîðîäà (äåéòåðèÿ) ìîãóò îáìåíèâàòüñÿ ïîëîæåíèÿìè â ïðîñòðàíñòâå.ßñíî, ÷òî �èçè÷åñêè êàðòèíà îáìåíà òàêîâà: àòîì íàõîäèòñÿ âî âíåøíåì ïîòåíöèàëå, â êî-òîðîì ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ñòàáèëüíîìóñîñòîÿíèþ ìîëåêóëû. Èìåÿ äîñòàòî÷íóþ ýíåðãèþ, àòîì ìîæåò ïðåîäîëåòü ïîòåíöèàëüíûéáàðüåð ìåæäó íèìè è ïåðåéòè â ñîñåäíåå ïîëîæåíèå. Åñëè áàðüåð äîñòàòî÷íî âåëèê, òîîáû÷íî ðåàëèçóåòñÿ ñèòóàöèÿ, êîãäà õàðàêòåðíîå âðåìÿ ñàìîãî ïåðåõîäà ïðåíåáðåæèìîìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñî âðåìåíåì îæèäàíèÿ â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå: τ

Ex
≪ τ

W
. Òîãäà õà-ðàêòåðíîå âðåìÿ êîððåëÿöèè òàêîãî ðîäà äèíàìèêè áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ èìåííî τ

W
, è âäàëüíåéøåì ïîä τ

C
ìû áóäåì ïîäðàçóìåâàòü èìåííî âðåìÿ æèçíè äàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Âòàêèõ ñëó÷àÿõ ïðèíÿòî ãîâîðèòü î âíóòðèìîëåêóëÿðíîì îáìåíå ïóòåì ïðûæêîâ. Åñëèæå èìååòñÿ íåïðåðûâíîå äâèæåíèå (íàïðèìåð äè��óçèÿ èëè ñâîáîäíîå âðàùåíèå âîêðóãâûäåëåííîé îñè), òî �îðìàëèçì ðàáîòàåò àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, òîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿêîëè÷åñòâî øàãîâ â óãëîâîé ñåòêå (ò.å. âñÿ äîñòóïíàÿ óãëîâàÿ îáëàñòü ïîêðûâàåòñÿ äîñòà-òî÷íî ìåëêîé ñåòêîé ÷òîáû äâèæåíèå ïî ñâîåé ãåîìåòðèè áûëî áëèçêî ê íàñòîÿùåé âðàùà-òåëüíîé äè��óçèè). Ïîñêîëüêó îïåðàöèÿ �óðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ëèíåéíà, òî óñðåäíåíèåïî âñåì äîñòóïíûì îðèåíòàöèÿì ìîæíî âûïîëíÿòü ñðàçó íàä âðåìåííîé êîððåëÿöèîííîé�óíêöèåé, ÷òî òåõíè÷åñêè ïðîùå è ïîçâîëÿåò íåïîñðåäñòâåííî âîñïðîèçâåñòè óñëîâèÿ ýêñ-ïåðèìåíòà (êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, ðåãèñòðèðóåòñÿ èìåííî ñïàä ñâîáîäíîé èíäóêöèè,ò.å. íåïîñðåäñòâåííî óñðåäíåííàÿ ïî ïðîñòðàíñòâó âðåìåííàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ).Îòñþäà ÿñíî, ÷òî ÷èñëåííûé ðàñ÷åò 2H ßÌ� ñïåêòðîâ ñîñòîèò â âû÷èñëåíèè âðåìåí-íîé �óíêöèè êîððåëÿöèè òîé èëè èíîé ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Îñíîâûâàÿñü íàîáùåì �îðìàëèçìå ïðûæêîâîãî îáìåíà, à òàêæå ñ÷èòàÿ, ÷òî îáìåí ïî ïîëîæåíèÿ åñòüñòàöèîíàðíûé Ìàðêîâñêèé ïðîöåññ, íå ñëîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ êîððåëÿöèîííîé�óíêöèè, ó÷èòûâàþùåé äèíàìèêó:

g(t) =

n∑

i=1

n∑

j=1

peq(i) · e(ibω+ bR)t · l(j) (3.18)ãäå n êîëè÷åñòâî ïîëîæåíèé, ïî êîòîðûì ïðîèñõîäèò îáìåí,peq(i) ðàâíîâåñíàÿ âåðîÿòíîñòüðåàëèçàöèè i-ãî ïîëîæåíèÿ, l åäèíè÷íûé âåêòîð, ω̂ ìàòðèöà, ó êîòîðîé íà äèàãîíàëè ñòîÿò÷àñòîòû ðåçîíàíñà â i -ì ïîëîæåíèè, à R̂ ýòî ìàòðèöà èç êîíñòàíò ñêîðîñòåé îáìåíà i è jïîëîæåíèé (íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ìàòðèöà îáìåíà èìååò îïðåäåëåííûå ñâîéñòâà, êîòîðûå27



áóäóò îïèñàíû íèæå).Îïèñàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü îòêëèê íà îáû÷íóþ èìïóëüñíóþ ïîñëå-äîâàòåëüíîñòü. Îäíàêî, åñëè ðåãèñòðèðóåòñÿ ñïàä ýõà, âîçíèêàþùåãî ïðè áîëåå ñëîæíûõèìïóëüñíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿõ, ìîæåò ïîÿâèòüñÿ íåîáõîäèìîñòü ó÷èòûâàòü ñïèíîâóþýâîëþöèþ äî ðå-�îêóñèðîâêè ñèãíàëà ýõî. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è íàèáîëåå àäåêâàòíûì,ÿâëÿåòñÿ ñòîõàñòè÷åñêîå óðàâíåíèå Ëèóâèëëÿ íà ìàòðèöó ïëîòíîñòè, îïèñûâàþùóþ ñïè-íîâîå ñîñòîÿíèå:
ρ̇i = −i~ [Ĥi, ρi] +

∑

j

R̂ijρj (3.19)çäåñü ρi ìàòðèöà ïëîòíîñòè i-ãî ïîëîæåíèÿ, à Ĥi åãî ãàìèëüòîíèàí.�åøåíèåì ýòîãî óðàâíåíèÿ, äëÿ ýêñïåðèìåíòà ñî ñïèíîâûì ýõî îò äâóõ èìïóëüñîâ,ðàçäåëåííûõ âðåìåíåì τ , áóäåò èñêîìàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ [89℄:
S(t

′

, τ) =
∑

ijk

Aijk(τ)[exp((−i ω̂ + R̂)t
′

)]ij (3.20)ãäå
Aijk = [exp((−i ω̂ + R̂)τ)]ij · [exp((i ω̂ + R̂)τ)]jk · peq(k) (3.21)

R̂ äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèÿì (ïðÿìîå ñëåäñòâèå ïðèíöèïà äåòàëü-íîãî ðàâíîâåñèÿ):
Rjj = −

∑

i6=j

Rij ,
∑

i6=j

Rijpeq(i) =
∑

i6=j

Rjipeq(j) (3.22)Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà íà÷èíàåò âëèÿòü íà �îðìó ëèíèè ñïåê-òðà, åñëè âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ: τintra ≪ τ
Q
è τiso ≫ τ

Q
. Äâèæåíèÿ äîñòàòî÷íîé íèçêîéñèììåòðèè (òî÷íåå, íèæå òåòðàýäðè÷åñêîé) íå ðàçðóøàþò êâàäðóïîëüíûå ý��åêòû ïîë-íîñòüþ, íî ïðèâîäÿò ê ñèëüíîìó èçìåíåíèþ, îïðåäåëÿþùèõ ñïåêòð, ïàðàìåòðîâ Q0 è η. Âêà÷åñòâå ïðèìåðà íà �èñ. (3.10,3.11) ïðåäñòàâëåíû 2H ßÌ� ñïåêòðû ñòàòè÷íîé ìîëåêóëûâîäû è ìîëåêóëû ñîâåðøàþùåé áûñòðûå ïðûæêè íà 180◦ (îáìåí ïî äâóì ïîëîæåíèÿì).Äðóãèì ïðàêòè÷åñêè âàæíûì ïðèìåðîì âëèÿíèÿ äâèæåíèÿ íà �îðìó ëèíèè 2H ßÌ�ñïåêòðà, ÿâëÿåòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà óãëåðîäíîé öåïè (ñì. �èñ. 3.12).Â ïðèñóòñòâèè ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ, ìàãíèòíûé ìîìåíò ýëåêòðîííîãî ñïèíà âçàè-ìîäåéñòâóåò ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì ÿäåðíîãî ñïèíà:

ĤEN−Dipole = (µe, µD)/r3 − 3(r, µe)(r, µD)/r6 (3.23)Â îáùåì ñëó÷àå, òåíçîð âçàèìîäåéñòâèÿ äåéñòâèòåëåí ñèììåòðè÷åí è ñîäåðæèò 6 ÷ëå-íîâ(òàê íàçûâàåìûé ìàãíèòíûé àë�àâèò), îäíàêî ïîñêîëüêó ìû ðàáîòàåì â ðàìêàõ òåîðèèâîçìóùåíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà, òî ìîæíî îãðàíè÷èòñÿ òîëüêî ñåêóëÿðíîé åãî ÷àñòüþ [85℄:
ĤEN−Dipole = (1 − 3 cos θ)µeµD/r

3 (3.24), ãäå óãîë θ åñòü óãîë ìåæäó äâóìÿ äèïîëÿìè. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî òåìïåðàòóðà îáðàçöàçàìåòíî áîëüøå ÷åì õàðàêòåðíàÿ ýíåðãèÿ ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ äèïîëåé, ìîæíî ñ÷èòàòü,28
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kHz�èñ. 3.10: Ñòàòè÷íûé 2H ßÌ� ñïåêòð ìî-ëåêóëû D2O �èñ. 3.11: 2H ßÌ� ñïåêòð ìîëåêóëû D2Oóñðåäíåííûé àíèçîòðîïíûì ìîëåêóëÿðíûìäâèæåíèåì - áûñòðûìè 180◦-ìè ïðûæêàìèîòíîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè ìîëåêóëû÷òî ðàçëè÷íûå ñïèíîâûå ïðîåêöèè íàñåëåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèÿìè òåïëîâîãî ðàâ-íîâåñèÿ (ïî ðàñïðåäåëåíèþ �èááñà), òîãäà êîíñòàíòà äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿáóäåò âûðàæàòüñÿ êàê:

µeµD/r
3 =

(µ0

4π

) 2γDB0g
2µ2

B

3kBTr3
S(S + 1) (3.25)çäåñü µ0 ìàãíèòíàÿ ïîñòîÿííàÿ, γD ãèðîìàãíèòíîå îòíîøåíèå äëÿ ÿäðà äåéòåðèÿ, B0 âå-ëè÷èíà âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, g ýòî g-òåíçîð âûáðàííîãî ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà, µBìàãíåòîí Áîðà, T òåìïåðàòóðà (â Êåëüâèíàõ), r ðàññòîÿíèå ìåæäó äâóìÿ ìàãíèòíûìèäèïîëÿìè è S - ïîëíûé ñïèí ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà. Äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèåÿâëÿåòñÿ äàëüíîäåéñòâóþùèì, ïîýòîìó äëÿ êîððåêòíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî ó÷è-òûâàòü íåñêîëüêî ñîñåäíèõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ, à íå òîëüêî îäèí áëèæàéøèé. Êðîìåýòî ñëåäóåò ó÷åñòü ÷òî g-òåíçîð çàâèñèò îò îðèåíòàöèè åãî ãëàâíûõ îñåé (çäåñü ó÷èòûâà-åòñÿ ÷òî g-òåíçîð òàêæå äèàãîíàëèçóåì) îòíîñèòåëüíî âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ è òåíçîðäèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñèò îò îòíîñèòåëüíîé îðèåíòàöèè âçàèìîäåéñòâó-þùèõ äèïîëåé.Î÷åâèäíî, ÷òî â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ �îðìàëüíîå îïèñàíèå äâóõ âîçìóùåíèé äîëæ-íî áûòü ñòàíäàðòèçîâàíî. Îïèñàííûé âûøå �îðìàëèçì, îñíîâàííûé íà ìàòðèöàõ âðàùå-íèÿ Âèãíåðà êàê íåëüçÿ ëó÷øå ïîäõîäèò äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è. Âûáðàííàÿ äèíàìè-÷åñêàÿ ìîäåëü ïðåäïîëàãàåò èåðàðõè÷íóþ ñòðóêòóðó: íà ñàìîì íèçêîì óðîâíå íàõîäèòñÿãëàâíàÿ ñèñòåìà îòñ÷åòà (�ÑÎ), ãäå òåíçîð îáóñëàâëèâàþùèé âçàèìîäåéñòâèå äèàãîíàëåí(g-òåíçîð è/èëè æå Ò�ÝÏ), äàëåå èäåò êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñèñòåìà îòñ÷åòà (ÊÑÎ), íåïî-äâèæíàÿ îòíîñèòåëüíî ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû îòñ÷åòà (íàïðèìåð, åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿèñêëþ÷èòåëüíî âíóòðèìîëåêóëÿðíîå äâèæåíèå, òî ýòî ìîæåò áûòü ñèñòåìà êîîðäèíàò ñâÿ-çàííàÿ ñ öåíòðîì ìàññ ìîëåêóëû). Êàæäîìó äîñòóïíîìó ïîëîæåíèþ àòîìà äåéòåðèÿ ñîîò-29



�èñ. 3.12: Èçìåíåíèå �îðìû ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðà CD ãðóïïû âíóòðèìîëåêóëÿðíîéäèíàìèêîé óãëåðîäíîé öåïè, ñâåðõó âíèç: âðàùåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû; âðàùåíèå ìå-òèëüíîé ãðóïïû ñîïðÿæåííîå ñ âðàùåíèåì îòíîñèòåëüíî ñëåäóþùåé C-C ñâÿçè; îáìåíïî äâóì ïîëîæåíèÿì â CD2 ãðóïïå.âåòñòâóåò ñâîÿ �ÑÎ îïðåäåëåííûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàííàÿ îòíîñèòåëüíî ÊÑÎ. Òàêèìîáðàçîì âûäåëåíèå ïåðåõîäà îò ÊÑÎ â ËÑÎ ïîçâîëÿåò ðàçäåëèòü óñðåäíåíèå îðèåíòà-öèè ïî âðåìåíè (ñîáñòâåííî ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà) è óñðåäíåíèå ïî ïðîñòðàíñòâó (âïîðîøêîîáðàçíîì îáðàçöå âñå îðèåíòàöèè ÊÑÎ îòíîñèòåëüíî ËÑÎ ðàâíîâåðîÿòíû). Âïðåäëîæåííîé ñõåìå, ÷àñòîòû 2H ßÌ� ðåçîíàíñà äåéòåðèÿ â i-îì ïîëîæåíèè áóäóò âû-ãëÿäåòü êàê [21, 85, 90℄:
ωi = ±ωQi −

∑

j

ωPij
(3.26)ãäå ωQi âêëàä êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à ωPij

âêëàä îò äèïîëü-äèïîëüíîãî âçà-èìîäåéñòâèÿ i-ãî ÿäðà 2H è j-ãî ïàðàìàãíèòíîãî èîíà. Ñàìè ÷àñòîòû áóäóò âûãëÿäåòü
30



êàê:
ωQi

=

√
3

8

2∑

m,n=−2

ρ̃2mD
2
mn (αi, βi, γi)D

2
n0 (ψ, θ, φ) (3.27)

ρ̃20 =

√
3

2

e2Qq

h
, ρ̃2±2 =

1

2

e2Qq

2h
(3.28)

ωPij
= ωDij

2∑

n=−2

D2∗
0n (ψ, θ, φ)D2∗

n0

(
α

′

ij, β
′

ij , γ
′

ij

) (3.29)
ωDij

=
(µ0

4π

) 2γDB0g
2
jµ

2
B

3kBTr3
ij

S(S + 1) (3.30)
g2

j = g2
isoj

+
2∑

m,n=−2

T 2
gjmD

2
mn

(
α

′′

j , β
′′

j , γ
′′

j

)
D2

n0 (ψ, θ, φ) (3.31)
T 2

gj0
=

√
3

2

(
g2

zzj
− 1

2
(g2

xxj
+ g2

yyj
)

)
, T 2

gj0
=

1

2
(g2

xxj
− g2

yyj
) (3.32)

g2
isoj

=
g2

xxj
+ g2

yyj
+ g2

zzj

3
(3.33)çäåñü Ýéëåðîâû óãëû çàäàþò ìàòðèöû âðàùåíèÿ: (αi, βi, γi) ìåæäó �ÑÎ òåíçîðà êâàäðó-ïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ÊÑÎ, (α

′

ij , β
′

ij, γ
′

ij) ìåæäó �ÑÎ òåíçîðà äèïîëüíîãî âçàèìî-äåéñòâèÿ (ìåæäó i-ì ÿäðîì 2H è j-ì ïàðàìàãíèòíûì èîíîì) è ÊÑÎ, (α
′′

j , β
′′

j , γ
′′

j ) ìåæäó�ÑÎ g-òåíçîðà j-ãî èîíà è ÊÑÎ, (ψ, θ, φ) ìåæäó ÊÑÎ è ËÑÎ. Âû÷èñëèâ òàêèì îáðàçîââñå íåîáõîäèìûå ÷àñòîòû è âîñïîëüçîâàâøèñü �îðìóëàìè (3.20,3.22) íå ñëîæíî ïîëó÷èòüâû÷èñëåííîå çíà÷åíèå âðåìåííîé �óíêöèè êîððåëÿöèè äëÿ ëþáîé âûáðàííîé ìîäåëè ìî-ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.Ïðè îïèñàíèè ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè, äåéñòâóåò òà æå èåðàðõèÿ, ñ òåì ëèøü îòëè÷è-åì, ÷òî êàê ïðàâèëî ïðè äîñòàòî÷íîé áëèçîñòè ïàðàìàãíåòèêà (l < 6�A), ýëåêòðîí-ÿäåðíîåäèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿåò âñå îñòàëüíûå âîçìîæíûå âêëàäûâ ðåëàêñàöèþ. ×èñòî Çååìàíîâñêèé ïðîöåññ ïðèâîäèò ê ðåëàêñàöèè òîëüêî ïðè íàëè÷èèñóùåñòâåííûõ �ëóêòóàöèé ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ïîýòîìó ïåðåä íà÷àëîì êàæäîãî ýêñïåðè-ìåíòà ïðè ïîìîùè äîïîëíèòåëüíûõ êîððåêòèðóþùèõ ìàãíèòîâ äîñòèãàëàñü âûñîêàÿ ïðî-ñòðàíñòâåííàÿ è âðåìåííàÿ îäíîðîäíîñòü ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèáîðà. Ïîñêîëüêó â äàííîéðàáîòå ðåëàêñàöèÿ â ïðèñóòñòâèè ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé íå èçó÷àëàñü, òî îïèøåì êðàò-êî ñõåìó ìîäåëèðîâàíèÿ âðåìåí ñïèí-ñïèíîâîé è ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè òîëüêî äëÿêâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îáùèé ïîäõîä áûë ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçðàáîòàí ðÿäîìàâòîðîâ [21, 86, 91, 92℄ è îñíîâûâàåòñÿ íà òåîðèè �åä�èëäà. ßÌ� ðåëàêñàöèÿ â íå âÿçêèõ(âî âñÿêîì ñëó÷àå íå ñèëüíî âÿçêèõ) ñðåäàõ, äëÿ ÿäåð ñ ýëåêòðè÷åñêèì êâàäðóïîëüíûììîìåíòîì Q è ñïèíîì I = 1 îïèñûâàåòñÿ �îðìóëîé:
1

T1
=

3

4
π2Q2

0 (J1(ωI) + 4J2(2ωI))

1

T2
=

3

8
π2Q2

0 (3J0(0) + 5J1(ωI) + 2J2(2ωI)) (3.34)Çäåñü ωI = γHz ÷àñòîòà îñíîâíîãî Çååìàíîâñêîãî ïåðåõîäà. Ôóíêöèÿ J(ω) â �îðìóëå (3.34)31



åñòü �óíêöèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè, èíûìè ñëîâàìè, Ôóðüå-îáðàç îò êîððåëÿöèîííîé�óíêöèè, îòâå÷àþùåé çà ñïèíîâóþ ðåëàêñàöèþ g(τ).
J(ω) = 2

∫ ∞

0

g(τ)e−iωτ dτ (3.35)Â ñèëó ñïåöè�èêè ìåõàíèçìà ðåëàêñàöèè èìååò ñìûñë íàçûâàòü �óíêöèþ g(τ) îðèåíòà-öèîííîé �óíêöèé êîððåëÿöèè. Â îáùåì âèäå òàêàÿ �óíêöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê:
gm(τ) = 〈D(2)

m0(Ω(t))D
(2)∗
m0 (Ω(t+ τ))〉 (3.36)Çäåñü Dm0(Ω(t)) åñòü, óæå ââåäåííàÿ âûøå, ìàòðèöà âðàùåíèÿ Âèãíåðà. Îíà îïðåäåëÿ-åò, êàê îðèåíòèðîâàíî ÿäðî äåéòåðèÿ â ïðîñòðàíñòâå îòíîñèòåëüíî âíåøíåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ. �åëàêñàöèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò �ëóêòóàöèé ýòîãî íàïðàâëåíèÿ. Âíå çàâèñèìîñòèîò êîíêðåòíîé ìîäåëè ðåàëèçàöèè ýòèõ �ëóêòóàöèé îíè îïèñûâàþòñÿ êàê ñòàöèîíàðíûéÌàðêîâñêèé ïðîöåññ. Òîãäà, åñëè ìåõàíèçì îïèñûâàåòñÿ òîëüêî îäíèì õàðàêòåðíûì âðå-ìåíåì, �óíêöèÿ êîððåëÿöèè èìååò ýêñïîíåíöèàëüíûé âèä. Òàê, åñëè ìîëåêóëå äîñòóïíàòîëüêî èçîòðîïíàÿ âðàùàòåëüíàÿ äè��óçèÿ, �óíêöèÿ êîððåëÿöèè ïðèìåò âèä [91℄:

g(τ) =
1

5
e−τ/τ

R (3.37)Â çàâèñèìîñòè îò êîíêðåòíîé ñèñòåìû ìîëåêóëà ìîæåò áûòü âîâëå÷åíà â äîâîëüíî áîëü-øîå êîëè÷åñòâî ðàçíîîáðàçíûõ äâèæåíèé, êàæäîå èç êîòîðûõ îïèñûâàåòñÿ ñâîåé êîððåëÿ-öèîííîé �óíêöèåé. Êðîìå ýòîãî íå âñåãäà ìîæíî ðàçäåëèòü ýòè äâèæåíèÿ, è íåîáõîäèìîâû÷èñëÿòü îáùóþ êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ. Îäíàêî êàê ïðàâèëî, ïðèíèìàåòñÿ ÷òî ýòîâîçìîæíî. Ñ �îðìàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ýòî ðàçäåëåíèå íà óñëîâíî âíåøíèå è âíóòðåí-íèå ìîäû äâèæåíèÿ îêàçûâàåòñÿ âàæíûì: êàê âèäíî èç ïðèìåðà âûøå, ëþáîå èçîòðîïíîåñòîõàñòè÷åñêîå äâèæåíèå (ýòî ìîæåò áûòü âðàùàòåëüíàÿ èëè òðàíñëÿöèîííàÿ äè��ó-çèÿ) ïîëíîñòüþ óñðåäíÿåò âñþ óãëîâóþ çàâèñèìîñòü, îñòàâëÿÿ òîëüêî ïîñòîÿííûé êîý�-�èöèåíò. Äâèæåíèå áîëåå íèçêîé ñèììåòðèè (íàïðèìåð àíèçîòðîïíîå âðàùåíèå âîêðóãâûäåëåííîé îñè èëè ïðûæêîâàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ ñ ñèììåòðèåé íèæå òåòðàýäðè÷åñêîé),îñòàâëÿåò â êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ÿâíóþ èí�îðìàöèþ î ãåîìåòðèè äâèæåíèÿ. Àíà-ëèòè÷åñêè ðàçíèöà âûðàæàåòñÿ â òîì, ÷òî íà áåñêîíå÷íîñòè èçîòðîïíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ�óíêöèÿ ñòðåìèòüñÿ ê íóëþ (giso(t → ∞) → 0), òîãäà êàê êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ äâè-æåíèÿ íèçêîé ñèììåòðèè ñòðåìèòñÿ ê ïîñòîÿííîé âåëè÷èíå. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå ïðèâîäèòê åñòåñòâåííîìó ïðèåìó, êîãäà îáùàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ ðàçáèâàåòñÿ íà äâå ñòîõà-ñòè÷åñêè íåçàâèñèìûå ÷àñòè, îïèñûâàþùèå âíóòðåííèå è âíåøíèå ìîäû ìîëåêóëÿðíîãîäâèæåíèÿ. Êàæäàÿ ãðóïïà â ñâîþ î÷åðåäü äåëèòñÿ èç �èçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé, íà îò-äåëüíûå ìîäû, êîòîðûå òàêæå ïðåäïîëàãàþòñÿ íåçàâèñèìûìè (âïðî÷åì ýòî íå ÿâëÿåòñÿîáÿçàòåëüíûì óñëîâèåì, åñëè åñòü âîçìîæíîñòü âû÷èñëèòü îáùóþ êîððåëÿöèîííóþ �óíê-öèþ). Ôîðìàëèçóÿ ïîñëåäíåå óòâåðæäåíèå ïîëó÷èì óïðîùåííîå âûðàæåíèå:
gm(τ) = 〈D(2)

ma(Ωiso(0))D
(2)∗

ma′ (Ωiso(τ))〉iso〈D2
ab(Ω1(0))D2∗

a
′
b
′ (Ω1(τ))〉int1... (3.38)

〈D2
c0(ΩN (0))D2∗

c′0
(ΩN (τ))〉intN32



Ïîñòàâëåííàÿ òàêèì îáðàçîì çàäà÷à äîñòàòî÷íî ëåãêî �îðìàëèçóåòñÿ äëÿ ñàìûõ ðàçíîîá-ðàçíûõ ìîäåëåé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ïîëó÷åíèå âðåìåííîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèèåñòü ñàìîñòîÿòåëüíàÿ (÷àñòî íåòðèâèàëüíàÿ) çàäà÷à, ðåøàåìàÿ â ðàìêàõ ìåòîäîâ �èçè÷å-ñêîé êèíåòèêè è, êàê ïðàâèëî, ñâîäèòñÿ ê ïîèñêó �óíêöèè �ðèíà äëÿ óðàâíåíèÿ â ÷àñò-íûõ ïðîèçâîäíûõ. Òåì íå ìåíåå, äëÿ áîëüøèíñòâà ïðîñòûõ âèäîâ íåïðåðûâíûõ äâèæåíèéîðèåíòàöèîííûå êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè âûðàæàþòñÿ àíàëèòè÷åñêè è èõ âèä äàâíî èç-âåñòåí [86℄. Áîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò àëãîðèòì ïîëó÷åíèÿ êîððåëÿöèîííîé �óíêöèèäëÿ äèíàìèêè ïîñðåäñòâîì ïðûæêîâîãî îáìåíà ìåæäó äîñòóïíûìè ïîëîæåíèÿìè [89℄, ïî-ñêîëüêó ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñàòü øèðîêèé êëàññ ðàçëè÷íûõ âíóòðèìîëåêó-ëÿðíûõ äâèæåíèé [93℄ (ïðûæêîâûé îáìåí ýòî êâàçèêëàññè÷åñêèé ïðåäåë, êîòîðûé õîðîøîðàáîòàåò êîãäà âåëè÷èíà áàðüåðà ìåæäó ñîñåäíèìè ïîëîæåíèÿìè óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ:
δU ≥ 10kBT ).Àëãîðèòì ïîñòðîåíèÿ êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè äëÿ ïðûæêîâîãî îáìåíà äîñòàòî÷íîïðîñò [21,91,92℄: ïóñòü èìååòñÿ N ñîñåäñòâóþùèõ ïîëîæåíèé â ïðîñòðàíñòâå, ìåæäó êîòî-ðûìè âûáðàííûé íàìè àòîì äåéòåðèÿ ìîæåò ïåðåìåùàòüñÿ ïðè ïîìîùè ïðûæêîâîãî îá-ìåíà. Òîãäà ñ êàæäûì ïîëîæåíèåì áóäåò ñâÿçàíà ñâîÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò â êîòîðîé òåíçîðâçàèìîäåéñòâèÿ äèàãîíàëåí (ïî ñóòè ýòî è åñòü �ÑÎ ââåäåííàÿ â âûøå). Äàëåå âûáåðåìíîâóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò êîòîðóþ áóäåì ñ÷èòàòü íåïîäâèæíîé (ÊÑÎ, ñì. âûøå). Òåïåðüîñòàåòñÿ âû÷èñëèòü N ìàòðèö ïîâîðîòîâ ìåæäó íåïîäâèæíîé ñèñòåìîé êîîðäèíàò (ÊÑÎ)è �ÑÎ è l-ì ïîëîæåíèåì. Âûáîð íåïîäâèæíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò, ïðîèçâîëåí, ïîñêîëüêóâ èòîãîâîå âûðàæåíèå âõîäÿò òîëüêî îòíîñèòåëüíûå óãëîâûå ñìåùåíèÿ ïðè îáìåíå, íî êàêïðàâèëî, �èçè÷åñêè îáîñíîâàííûé âûáîð ÊÑÎ ñóùåñòâåííî óïðîùàåò âû÷èñëåíèå óãëîâïîâîðîòà, à òàêæå äåëàåò áîëåå ÿñíîé �èçè÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ ðåçóëüòàòà. Èòàê, èìåÿ
N ìàòðèö ïîâîðîòîâ Dab(Ω

l), êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëå [21, 92℄:
〈D(2)

c0 (ΩN (0))D
(2)∗

c′0
(ΩN(τ))〉intN =

∑

kl

D
(2∗)
c0 (Ωl)D

(2)

c′0
(Ωk)Peq(l)p(l, 0|k, τ) (3.39)Çäåñü Peq(l) åñòü ðàâíîâåñíàÿ âåðîÿòíîñòü íàéòè äåéòåðèé â l-òîé ïîçèöèè, à p(l, 0|k, τ) -óñëîâíàÿ âåðîÿòíîñòü òîãî ÷òî åñëè â ìîìåíò âðåìåíè t = 0 äåéòåðèé íàõîäèëñÿ â l-òîé ïî-çèöèè, òî â ìîìåíò âðåìåíè t = τ îí áóäåò íàõîäèòñÿ â k-òîé ïîçèöèè. Îïåðàòîð óñëîâíîéâåðîÿòíîñòè åñòü ïîïðîñòó �óíêöèÿ �ðèíà äëÿ ñèñòåìû äè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèéíà âåðîÿòíîñòü:

∂Peq(i)

∂τ
=

N∑

j=1

RijPeq(j) (3.40)çäåñü Rij ìàòðèöà ñêîðîñòè îáìåíà, îïðåäåëåííàÿ �îðìóëîé (3.22). �ðàíè÷íûå óñëîâèÿíà óñëîâíóþ âåðîÿòíîñòü î÷åâèäíû: p(l, 0|k, τ → ∞) = Peq(k), p(l, 0|k, τ = 0) = δlk. Òîãäàèñêîìàÿ óñëîâíàÿ âåðîÿòíîñòü áóäåò èìåòü âèä:
p(l, 0|k, τ) = [exp(Rijτ)]lk (3.41)Êàê ïðàâèëî ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåòñÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåíè ðåëàê-ñàöèè, ïîýòîìó ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êàæäîå íåçàâèñèìîå äâèæåíèå33



õàðàêòåðèçóåòñÿ Àððåíèóñîâñêîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ: τC = τC0 exp(−E/kBT ).Â ñëó÷àå, êîãäà áûñòðîå èçîòðîïíîå äâèæåíèå îòñóòñòâóåò è ñïåêòð àíèçîòðîïåí, âðåìÿñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè òàêæå ñòàíîâèòüñÿ àíèçîòðîïíûì è íà÷èíàåò çàâèñåòü îòïîëîæåíèÿ âûáðàííîé îáëàñòè â ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè. Â òàêîì ñëó÷àå êîððåëÿöèîííàÿ�óíêöèÿ áóäåò îïèñûâàòü åùå ïðîùå:
gm(τ) = D(2)

ma(Ωiso)D
(2)∗

ma
′ (Ωiso)〈D2

ab(Ω1(0))D2∗
a′b′

(Ω1(τ))〉int1... (3.42)
〈D2

c0(ΩN (0))D2∗
c′0

(ΩN (τ))〉intN3.5 Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòà ïî êâàçèóïðó-ãîìó è íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâÝêñïåðèìåíòû ïî êâàçèóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ (ÊÓ�Í) ïðîâîäèëèñü â Èíñòè-òóòå Ëóè Ëàíæåâåíà (ILL, �ðåíîáëü, Ôðàíöèÿ) íà âðåìÿ-ïðîëåòíûõ óñòàíîâêàõ IN5 è IN6.Ìåòîäèêà ÊÓ�Í óäîáíà â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâîé ãèáêîñòüþ, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò íå òîëüêîðåãèñòðèðîâàòü ìîëåêóëÿðíûå äâèæåíèÿ â äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå õàðàêòåðíûõâðåìåí è äëèí, íî è îòñëåæèâàòü �àçîâîå ñîñòîÿíèå îáðàçöà è ðåãèñòðèðîâàòü âèáðàöèîí-íûå ñïåêòðû. Âðåìÿ-ïðîëåòíûå ñïåêòðîìåòðû IN5 è IN6 ïîçâîëÿþò ðåøàòü ñõîæèå çàäà÷è,îäíàêî íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì: IN6 õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçðåøåíè-åì óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ â 70-200 µýâ, ïðè ýòîì äëèíà âîëíû ðàññåèâàåìûõ íåéòðîíîâ ìîæåòïðèíèìàòü òîëüêî òðè çíà÷åíèÿ: 4, 6 è 8 �A. Ñèñòåìà èç 337 äåòåêòîðîâ íà 3He ïîçâîëÿåòðåãèñòðèðîâàòü ðàññåÿííûå íåéòðîíû â øèðîêîì äèàïàçîíå óãëîâ 10◦ < 2θ < 115◦. Ñõå-ìà óñòàíîâêè ïðåäñòàâëåííàÿ íà �èñ. 3.13. Â óñòàíîâêå IN5 ïðèìåíÿåòñÿ äðóãîé ïðèíöèïìîíîõðîìàöèè, ÷òî ïîçâîëÿåòñÿ âûäåëÿòü ïàäàþùèå íåéòðîíû ñ íóæíîé äëèíîé âîëíû âíåïðåðûâíî äèàïàçîíå îò 2 äî 15 �A. Ïðè ýòîì ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà 5-10 ìêýÂ, à äèà-ïàçîí äîñòóïíûõ óãëîâ ðàññåÿíèÿ ñðàâíèì ñ ïàðàìåòðàìè ñïåêòðîìåòðà IN6. Ñõåìà óñòà-íîâêè ïðåäñòàâëåííàÿ íà �èñ. 3.14. Íåñìîòðÿ íà ëó÷øèå õàðàêòåðèñòèêè, ñïåêòðîìåòðIN5 èìååò îäèí ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê ïî ñðàâíåíèþ ñ IN6, à èìåííî èíòåíñèâíîñòüïîòîêà ðàññåèâàåìûõ íåéòðîíîâ â íåñêîëüêî ðàç ìåíüøå. �àçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðîâ IN5è IN6 ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü äèíàìèêó â äîñòàòî÷íî øèðîêîì âðåìåííîì äèàïàçîíå îò
10−8 ÷ 10−13 ñ è øèðîêîì äèàïàçîíå õàðàêòåðíûõ äëèí 1÷ 30 �A. ×òî ïîçâîëÿåò ðàçäåëÿòüòðàíñëÿöèîííóþ äè��óçèþ è ëîêàëüíûå âðàùàòåëüíûå âèäû äâèæåíèé.Ýêñïåðèìåíòû ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ ïðîâîäèëèñü íà IN1-BeF ñïåêòðî-ìåòðå Èíñòèòóòà Ëóè Ëàíæåâåíà (ILL, �ðåíîáëü, Ôðàíöèÿ). Èñòî÷íèê ãîðÿ÷èõ (∼ 2000K) íåéòðîíîâ ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü íà äàííîé óñòàíîâêå ïåðåäà÷ó ýíåðãèè â ïðåäå-ëàõ îò 11 äî 340 ìýÂ, ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà îáðàçöà ìîæåò êîíòðîëèðîâàòüñÿ â øèðîêèõïðåäåëàõ îò 10 äî 600 Ê. �àçðåøåíèå ïî ýíåðãèè äëÿ äàííîé óñòàíîâêè êîëåáëåòñÿ îò 3äî 7 ìýÂ. Äàííàÿ óñòàíîâêà ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü ïðàêòè÷åñêè ëþáûå êîëåáàòåëüíûåñîñòîÿíèÿ. 34



�èñ. 3.13: Ñõåìà âðåìÿ-ïðîëåòíîãî ñïåêòðîìåòðà ILL IN63.5.1 �åãèñòðàöèÿ ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâÊàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, ýêñïåðèìåíòàëüíûå îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîìåùàëèñüê àëþìèíèåâûå êþâåòû öèëèíäðè÷åñêîé è ïëîñêîé �îðìû. Âíóòðè óñòàíîâêè ïî ðàññåÿ-íèþ íåéòðîíîâ êþâåòû ïîìåùàëèñü â ñïåöèàëüíûå êðèî-òåðìî ÿ÷åéêè (òàêæå âûïîëíåí-íûå èç àëþìèíèÿ), êîòîðûå ïîçâîëÿëè êîíòðîëèðîâàòü òåìïåðàòóðó îáðàçöà â ïðåäåëàõîò 4 äî 600 Ê. Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà, ïðîâîäèëàñü êàëèáðîâî÷íîå èçìåðåíèå ðàñ-ñåÿíèÿ îò ïëîñêîé ïëàñòèíû èç ìåòàëëè÷åñêîãî âàíàäèÿ. Äàííîå èçìåðåíèå ïîçâîëÿëîîòêàëèáðîâàòü ðàçðåøåíèå ïî ýíåðãèè ïðè ðàçëè÷íûõ óãëàõ ðàññåÿíèÿ, à òàêæå ÷óâñòâè-òåëüíîñòü äåòåêòîðîâ. Ïðè èññëåäîâàíèè ïîäâèæíîñòè àëêàíîâ â ïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ,ñíà÷àëà ïðîâîäèëñÿ ýêñïåðèìåíò íà ïóñòîì îáðàçöå, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëàñü àäñîðáöèÿíóæíîãî êîëè÷åñòâà àëêàíîâ è èçìåðåíèå ïîâòîðÿëîñü. Àäñîðáöèÿ ïðîâîäèëàñü êàæäûéðàç ïðè îäíîé è òîé æå òåìïåðàòóðå (êàê ïðàâèëî 77 Ê èëè 233 Ê), ÷òî ïîçâîëÿëî îäíîâðå-ìåííî ñ ýêñïåðèìåíòàìè ÊÓ�Í èçìåðÿòü èçîòåðìó àäñîðáöèè äëÿ äàííîé ïàðû ñîðáåíò+ àäñîðáàò.3.5.2 Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõÎáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íåéòðîííî ðàññåÿíèÿ ïðîèçâîäèëàñü ïðè ïîìî-ùè ñïåöèàëüíîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ LAMP ðàçðàáîòàííîãî â Èíñòèòóòå Ëóè Ëàí-æåâåíà (ILL, �ðåíîáëü, Ôðàíöèÿ). Ñóòü îáðàáîòêè ñîñòîèò â âûäåëåíèè ïîëåçíîãî ñèãíàëàêâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ îò ïîäâèæíûõ ìîëåêóë: ñíà÷àëà ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îò35



�èñ. 3.14: Ñõåìà âðåìÿ-ïðîëåòíîãî ñïåêòðîìåòðà ILL IN5îáðàçöà ñ àäñîðáàòîì è îò ïóñòîé ìàòðèöû íîðìèðóþòñÿ íà âðåìÿ, ïîòîì íà ÷óâñòâèòåëü-íîñòü äåòåêòîðîâ (äëÿ ýòîãî è ïðîâîäèòñÿ êàëèáðîâî÷íîå èçìåðåíèå âàíàäèåâîãî îáðàçöà),ïîñëå ýòîãî ïðèìåíÿåòñÿ òðàíñìèññèîííûé êîý��èöèåíò äëÿ ó÷åòà ïîâòîðíûõ ðàññåÿí-íèé. Ïîñëåäíèì ýòàïîì ââîäèòñÿ ïîïðàâêà íà ãåîìåòðèþ îáðàçöà, ïîñëå ÷åãî ïðîèçâîäèòñÿâû÷èòàíèå ñèãíàëà ìàòðèöû èç ïîëíîãî ñèãíàëà.3.6 ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ êâàçèóïðóãîãîè íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâÝêñïåðèìåíòàëüíî, äåòåêòîðû ðåãèñòðèðóþò êîëè÷åñòâî ðàññåÿííûõ íåéòðîíîâ â îá-ëàñòè ðàçìåðîì dΩ è íàïðàâëåíèè Ω ñ ýíåðãèåé E±dE/2, ò.å. äâîéíîå äè��åðåíöèàëüíîåñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ d2σ/dΩdE. Êàê èçâåñòíî [27,87℄ ýòà âåëè÷èíà ïðîïîðöèîíàëüíà ìàòðè÷-íîìó ýëåìåíòó âèäà 〈λ′| exp(iQ.R)|λ〉, ãäå |λ′〉 è |λ〉 åñòü âîëíîâûå �óíêöèè íà÷àëüíîãî èêîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ðàññåèâàåìîãî íåéòðîíà. Q îïðåäåëÿåò ïåðåäà÷ó ìîìåíòà èìïóëüñàâ ïðîöåññå ðàññåèâàíèÿ:
~Q = ~(k0 − k′

) (3.43)ãäå k0 è k′ åñòü âîëíîâûå âåêòîðà ïàäàþùåãî è ðàññåÿííîãî íåéòðîíîâ.Ïîëíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèé �îðìóëîé:
σtot =

∫∫
d2σ

dΩdE
dΩdE = 4πb2 (3.44)çäåñü b ýòî òàê íàçûâàåìàÿ äëèíà ðàññåÿíèÿ, êîíñòàíòà õàðàêòåðèçóþùàÿ ïîòåíöèàë âçàè-ìîäåéñòâèÿ íåéòðîíà ñ ÿäðîì [27,87℄. Â ñèëó ïðèðîäû ðàññåèâàþùåãî ïîòåíöèàëà, ðàññåÿ-íèå ñîñòîèò èç äâóõ ïðèíöèïèàëüíî ðàçíûõ âêëàäîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿñâîé äëèíîé ðàññåÿíèÿ. Ïåðâûé âêëàä èëè êîãåðåíòíîå ðàññåÿíèå ó÷èòûâàåò èíòåð�åðåí-36



öèîííûå ý��åêòû ìåæäó ðàññåÿííûìè âîëíàìè (íåéòðîíîâ) îò êàæäîãî ÿäðà. Êîãåðåíò-íîå ðàññåÿíèå îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíèì çíà÷åíèåì ðàññåèâàþùåãî ïîòåíöèàëà, ïðîïîðöèî-íàëüíîìó ñðåäíåé äëèíå ðàññåÿíèÿ 〈b〉. Íå êîãåðåíòíîå ðàññåÿíèå îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíå-êâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì ðàññåèâàþùåãî ïîòåíöèàëà è ïðîïîðöèîíàëüíî (〈b2〉−〈b〉2)1/2.Îòêëîíåíèÿ ìîãóò áûòü ñëåäñòâèåì èçîòîïíîãî èëè ñïèíîâîãî ý��åêòîâ. Äëÿ êàæäîãîèçîòîïà õàðàêòåðíî ñâîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñå÷åíèÿìè êîãåðåíòíîãî è íåêîãåðåíòíîãîðàññåÿíèÿ:
σcoh = 4π〈b2〉

σinc = 4π(〈b2〉 − 〈b〉2) (3.45)Äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî óïðóãîé äè�ðàêöèè íåéòðîíîâ, ñóùåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ òîëüêî êî-ãåðåíòíîå ðàññåÿíèå (Áðýããîâñêèå ïèêè), òîãäà êàê íåêîãåðåíòíîå ìåøàåò, äàâàÿ ñèëüíûé�îíîâûé ñèãíàë. Ïîýòîìó äëÿ òàêîãî òèïà ýêñïåðèìåíòîâ îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëü-çîâàíèå ïîëíîñòüþ äåéòåðèðîâàííûõ îáðàçöîâ, òàê êàê âîäîðîä èìååò äëèíó íåêîãåðåíò-íîãî ðàññåÿíèÿ â 40 ðàç áîëüøóþ ÷åì äåéòåðèé.Â ñëó÷àå íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ îáà âêëàäà íåñóò ïîëåçíóþ èí�îðìàöèþ: êîãåðåíò-íîå ðàññåÿíèÿ ïîçâîëÿåò èçó÷àòü �îíîííûå äèñïåðñèîííûå êðèâûå (äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ),ëèáî êîëëåêòèâíûå ìîäû äâèæåíèÿ (òðàíñïîðòíàÿ äè��óçèÿ). Íå êîãåðåíòíîå ðàññåÿíèÿïîçâîëÿåò ñëåäèòü çà èíäèâèäóàëüíî äèíàìèêîé ìîëåêóëû (òðàíñëÿöèîííàÿ è âðàùàòåëü-íàÿ ñàìîäè��óçèÿ, âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà). Íèæå áóäåò ðàññìàòðèâàòüñÿ èìåííîïîñëåäíèé ñëó÷àé.Â ïðîöåññå íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîí îáìåíèâàåòñÿ ýíåðãèåé ñ îáðàçöîì, âîçáóæ-äàÿ ïåðåõîäû ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè (â îáùåì ñëó÷àå) óðîâíÿìè:
~ω = E −E

′

= (~2/2m)(k2
0 − k

′2), (3.46)ïðè ýòîì äâîéíîå äè��åðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ òàêæå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåñóììû âêëàäîâ îò êîãåðåíòíîãî è íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ:
d2σ/dΩdE =

k
′

k

N

4π
[σincSinc(Q, ω) + σcohScoh(Q, ω)] (3.47)Êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, â êà÷åñòâå îñíîâíîãî èñòî÷íèêà ðàññåÿíèÿ ðàññìàòðèâàåòñÿàòîì âîäîðîäà, ïîýòîìó êîãåðåíòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ â äàëüíåéøåì íå ðàññìàòðèâàåòñÿ èðàññåÿíèå çàâèñèò òîëüêî îò ñîáñòâåííûõ äâèæåíèÿ àòîìîâ:

Sinc(Q, ω) =
1

N

∑

λλ′

Pλ

∑

l

|〈λ′| exp(iQ.R)|λ〉|2δ(~ω + E −E
′

) (3.48)çäåñü Pλ åñòü âåðîÿòíîñòü íàéòè íåéòðîí â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè λ:
Pλ =

exp(−Eλ/kBT )∑
λ
′ exp(−Eλ′/kBT )

(3.49)Â ñëó÷àå êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ âåëè÷èíà ïåðåíîñèìîé ýíåðãèè ìàëà (<
kBT ) è �óíêöèÿ ðàññåÿíèÿ îòðàæàåò íå êâàíòîâàííûå ïîñòóïàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå37



äâèæåíèÿ. Äëÿ îïèñàíèÿ çàêîíà ðàññåÿíèÿ ÊÓ�Í óäîáíåå ïðåäñòàâèòü δ �óíêöèþ Äèðàêàâ Ôóðüå ïðåäñòàâëåíèè:
Sinc(Q, ω) =

1

2π~

∫ + inf

− inf

dt exp(−iωt)Is(Q, t) (3.50)çäåñü Is(Q, t) íàçûâàåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîé �óíêöèåé ðàññåÿíèÿ. Òåïåðü, åñëè ââåñòè ïðî-ñòðàíñòâåííî âðåìåííóþ êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ Gs(R,t), òî ìîæíî âûðàçèòü Sinc ââèäå äâîéíîãî Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ:
Sinc(Q, ω) =

1

2π~

∫∫
drdt exp[i(Q ·R− ωt)]Gs(R,t) (3.51)Äëÿ êëàññè÷åñêîé ñèñòåìû, Gs(R,t) åñòü âåðîÿòíîñòü íàéòè ÷àñòèöó â ìîìåíò âðåìåíè tâ ïîëîæåíèè R, ïðè óñëîâèè, ÷òî íóëåâîé ìîìåíò âðåìåíè îíà íàõîäèëàñü â íà÷àëå êî-îðäèíàò. Èíûìè ñëîâàìè ýòî åñòü �óíêöèÿ �ðèíà óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ ÷àñòèöû. Òàêèìîáðàçîì, â èäåàëüíîì ñëó÷àå, ïîñðåäñòâîì äâîéíîãî Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ýêñïåðèìåí-òàëüíûõ äàííûõ ìîæíî ïîëó÷èòü ïîëíóþ èí�îðìàöèþ î äâèæåíèè ìîëåêóëû. Ê ñîæà-ëåíèþ ìåòîä íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ íå ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü Q è ω â ñòîëü øèðîêîìäèàïàçîíå, ïîýòîìó àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîâîäèòñÿ â îáðàòíîì ïîðÿäêå(àíàëîãè÷íàÿ ñõåìå èñïîëüçóåìîé ïðè îïèñàíèè 2H ßÌ� ðåëàêñàöèè): ïðåäïîëàãàåòñÿîïðåäåëåííàÿ ìîäåëü äèíàìèêè àòîìîâ âîäîðîäà â èññëåäóåìîé ñèñòåìå. Äëÿ âûáðàííîéìîäåëè âû÷èñëÿåòñÿ Gs(R,t) è ïóòåì äâîéíîãî Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ ïîëó÷àåòñÿ òåîðåòè-÷åñêàÿ �óíêöèÿ S(Q, ω). Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïðàâèëüíîñòüâûáðàííîé ìîäåëè è äèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Ïîñêîëüêó ìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû, êàêïðàâèëî, âîâëå÷åíû, êàê â òðàíñëÿöèîííûå òèïû äâèæåíèé, òàê è âî âðàùàòåëüíûå, îáû÷-íî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàçëè÷íûå ìîäû íåçàâèñèìû è ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ îòäåëüíî.Èòîãîâàÿ �óíêöèÿ ðàññåÿíèÿ ïîëó÷àåòñÿ ïðè ïîìîùè ñâåðòêè îòäåëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ:

St(Q, ω) = Stau(Q, ω) × Sr(Q, ω) (3.52)3.7 Äîïîëíèòåëüíîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå×èñëåííûå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ïðè ïîìîùè ïðîãðàìì, ñäåëàíûõ ñàìîñòîÿòåëüíî íàÿçûêå FORTRAN 77/95. Òàêæå èñïîëüçîâàëñÿ ïàêåò ñèìâîëüíûõ âû÷èñëåíèé OCTAVE.�ðà�èêè, ïðåäñòàâëåííûå â äàííîé ðàáîòå, áûëè îáðàáîòàíû ïðè ïîìîùè ïàêåòîâ GNUPLOTè ORIGIN. Â êà÷åñòâå èíñòðóìåíòà âèçóàëèçàöèè êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ äàííûõ èñïîëü-çîâàëñÿ ïðîãðàììíûé ïðîäóêò Mer
ury, äëÿ âèçóàëèçàöèè îòäåëüíûõ ìîëåêóë èñïîëüçî-âàëñÿ ïàêåò HYPERCHEM.
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�ëàâà 4Ïîäâèæíîñòü âîäû â ìàññèâíûõ è íàíîäèñïåðñíûõãèäðàòàõ CaCl2×nH2O (n=2,4,6)Êàê óæå îáñóæäàëîñü, îñíîâíàÿ çàäà÷à äàííîé ÷àñòè ðàáîòû ñîñòîÿëà â èññëåäîâà-íèè âëèÿíèÿ íàíîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ íà ìîëåêóëÿðíóþ ïîäâèæíîñòü âîäû â ãèäðàòàõCaCl2, à òàêæå íà ñòðóêòóðó ýòèõ ãèäðàòîâ è êàê èìåííî ãèäðàòû çàïîëíÿþò ïîðû ñèëè-êàãåëÿ. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ õîðîøî èçâåñòíà [7�10℄, ïîýòîìóîïèñàíèå äèíàìèêè âîäû ïðîèçâîäèëîñü íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõìàññèâíîãî è äèñïåðñíîãî îáðàçöîâ îñíîâíûõ ñòàáèëüíûõ ãèäðàòîâ. Ïðåäñòàâëåííûå íèæåðåçóëüòàòû áûëè îïèñàíû â ðàáîòàõ [94℄ è [95℄.4.1 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèÿ òâåðäîãî òåëà4.1.1 Àíàëèç �îðìû ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðîâÀíàëèç 2H ßÌ� ñïåêòðîâ ìàññèâíûõ è äèñïåðãèðîâàíûõ ãèäðàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òîòåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �îðìû ëèíèè ñõîæà ïî ñâîåìó ïîâåäåíèþ äëÿ âñåõ îáðàçöîâCaCl2×nD2O (n=2,4,6) â ìàññèâíîì è äèñïåðãèðîâàííîì â ïîðàõ ñèëèêàãåëÿ ñîñòîÿíèÿõ.Ñõîæåå ïîâåäåíèå íàáëþäàåòñÿ è â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåí ñïèíîâîé ðåëàêñà-öèè. Ñõîæèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ãîâîðÿò î òîì, ÷òî íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíåäèíàìèêà è ïîëîæåíèå âîäû âî âñåõ ãèäðàòàõ ñõîæå. Ïîýòîìó äåòàëüíûé àíàëèç ýêñïå-ðèìåíòàëüíûõ 2H ßÌ� ñïåêòðîâ áóäåò ïðîâîäèòñÿ íà ïðèìåðå ãèäðàòà ñ íàèáîëüøèìñîäåðæàíèåì âîäû: CaCl2 × 6D2O â ìàññèâíîì è äèñïåðñíîì ñîñòîÿíèÿõ.Íà �èñ 4.1 ïðåäñòàâëåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �îðìû ëèíèè äåéòåðèåâûõßÌ� ñïåêòðîâ øåñòè-âîäíîãî ãèäðàòà CaCl2 â ìàññèâíîì è äèñïåðãèðîâàíîì ñîñòîÿíèÿõ.Êàê âèäíî â îáîèõ ñëó÷àÿõ âåñü òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí ìîæåò áûòü óñëîâíî ðàçäåëåí íàòðè ÷àñòè: â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñïåêòðû õàðàêòåðèçóþòñÿ øèðîêîé àíèçîòðîï-íîé �îðìîé ëèíèè, õàðàêòåðíîé äëÿ ñèëüíîñâÿçàííîé, íåïîäâèæíîé âîäû. Ïðè ïîâûøå-íèè òåìïåðàòóðû â öåíòðå øèðîêîãî ñèãíàëà ïîÿâëÿåòñÿ óçêàÿ èçîòðîïíàÿ ëèíèÿ, õàðàê-òåðíàÿ äëÿ ìîëåêóë â âûñîêîïîäâèæíîé �àçå (æèäêîñòè). Òàêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðíàÿîáëàñòü, ãäå ñîñóùåñòâóþò ñèãíàëû âîäû, õàðàêòåðíûå äëÿ æèäêîé è òâåðäîé �àçû, ÿâ-39



ëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîé. Ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè òâåðäîòåëüíûé ñèãíàë ïîëíîñòüþïðîïàäàåò. Òåìïåðàòóðà TNMR, âûøå êîòîðîé ñïåêòð õàðàêòåðèçóåòñÿ åäèíñòâåííûõ èçî-òðîïíûõ ñèãíàëîì, îòìå÷àåò íà÷àëî âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè.

�èñ. 4.1: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �îðìû ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðîâ â ìàñ-ñèâíîì (À) è äèñïåðãèðîâàíîì â ïîðàõ ñèëèêàãåëÿ (B) CaCl2 × 6D2O ãèäðàòå.Ôîðìà ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îòðàæàåò, êàê äèíà-ìèêó ìîëåêóë âîäû, òàê è ñòðóêòóðó ãèäðàòîâ è òâåðäîì ñîñòîÿíèè. Â ýòîé îáëàñòè ìàñ-ñèâíûé è äèñïåðñíûå ãèäðàòû èìåþ ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûå �îðìû ëèíèè äåéòåðèå-âûõ ñïåêòðîâ. Ïðè ýòîì êàæäûé ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ ñóììîé äâóõ ñèãíàëîâ, òàê íàçûâàåìûõÏåéêîâñêèõ äóáëåòîâ [85℄ ñ ðàçëè÷íûìè ïàðàìåòðàìè òåíçîðà êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåé-ñòâèÿ: ïàðàìåòðû ïåðâîãî ñèãíàëà Q1 ∼ 250 ê�ö è η1 ∼ 0.1 õàðàêòåðíû äëÿ ïîëíîñòüþíåïîäâèæíîé (τC >> τQ ∼ 4 × 10−6 ñ.) âîäû ñâÿçàííîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ â êðèñòàë-ëè÷åñêèõ ãèäðàòàõ [18, 19, 19, 20, 96℄ è ëüäå [97℄. Ñóùåñòâåííî ìåíüøàÿ êâàäðóïîëüíàÿêîíñòàíòà Q2 è áîëüøîé ïàðàìåòð àñèììåòðèè η2 âòîðîãî ñèãíàëà óêàçûâàþò íà òî, ÷òîìîëåêóëû âîäû îòâåòñòâåííûå çà ýòîò ñèãíàë âîâëå÷åíû â áûñòðîå (τC << τQ) àíèçî-òðîïíîå äâèæåíèå. Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ãèäðàò íàõîäèòñÿ ïîëíîñòüþ â òâåðäîé�àçå, ïîýòîìó åäèíñòâåííîå âîçìîæíîå äâèæåíèå, êîòîðîå áû íå ïðîòèâîðå÷èëî ñèììåò-ðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ãèäðàòà, ýòî 180◦ ïðûæêè âîêðóã îñè ñèììåòðèè C2 ìîëåêóëûâîäû (ò.å. áèññåêòðèñû óãëà D-O-D). Ïîäîáíîå äâèæåíèå âîäû íåîäíîêðàòíî íàáëþäàëîñüðàíåå è ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ãèäðàòîâ. Îïèñàííûé â ýêñïåðèìåíòàëü-íîé ÷àñòè �îðìàëèçì ïîçâîëÿåò ñìîäåëèðîâàòü �îðìó ëèíèè îáîèõ ñèãíàëîâ:40



�èñ. 4.2: (A) Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå 2H ßÌ� ñïåêòðû ìàññèâíîãîãèäðàòà CaCl2×6D2O â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. (B) 2H ßÌ� ñïåêòð ìàñ-ñèâíîãî ãèäðàòà CaCl2×6D2O ïðè òåìïåðàòóðå 223 Ê ñîñòîèò èç äâóõ âêëàäîâ:îò íåïîäâèæíûõ ìîëåêóë (Q1, η1, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è ìîëåêóë âîâëå÷åííûõâ áûñòðûå 180◦ ïðûæêè âîêðóã îñè ñèììåòðèè ìîëåêóëû (Q2, η2, íåïðåðûâíàÿëèíèÿ). ñì. òàêæå Òàáëèöà 4.1Â ïðåäåëå áûñòðîãî îáìåíà (ò.å. êîãäà τC << τQ), �îðìà ëèíèè ñïåêòðà çàâèñèò òîëü-êî îò íà÷àëüíûõ (íå óñðåäíåííûõ) çíà÷åíèé Q1 è η1 è îò ãåîìåòðèè äâèæåíèÿ, â äàííîìñëó÷àå - îò óãëà D-O-D = 2θ [89℄. Îïèñàííàÿ ìîäåëü õîðîøî îïèñûâàåò (ñì. �èñ. 4.2) íèç-êîòåìïåðàòóðíóþ �îðìó ëèíèè äëÿ âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îáðàçöîâ. Ïàðàìåòðû ìîäå-ëèðîâàíèÿ ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 4.1.Êðîìå ñòðóêòóðíîãî óãëà ìîëåêóëû âîäû, ìîæíî îöåíèòü äëèíó ñâÿçè O−D..Cl. Â ðà-áîòå [18,19℄ íà îñíîâå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, áûëà ïðåäëîæåíàïîëó-ýìïèðè÷åñêàÿ �îðìóëà, ñâÿçûâàþùàÿ êâàäðóïîëüíóþ êîíñòàíòó âçàèìîäåéñòâèÿ Q0ñ äëèíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè â ãèäðàòàõ:
Q0 = 310 − 3 · 190.6

r3
(4.1)ãäå Q0 âûðàæåííàÿ â ê�ö., à r â íì.Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ òàêèì îáðàçîì ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ θ è rD..Cl (ñì. Òàáëè-öà 1) ñ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèìè äàííûìè äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ, ïîêàçûâàåò õîðîøååñîãëàñèå êàê äëÿ ìàññèâíûõ, òàê è äëÿ äèñïåðñíûõ îáðàçöîâ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â íèçêî-òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ëîêàëüíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ãèäðàòîâ ñîõðàíÿåòñÿ è âäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè. 41



Òàáëèöà 4.1: �åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ 2H ßÌ� ñïåêòðîâ CaCl2 × nH2O ãèäðàòîâ â íèç-êîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòèaÌàññèâíûå Äèñïåðñíûåãèäðàòû ãèäðàòûn=2 n=4 n=6 n=2 n=4 n=6
Q1, ê�ö 250 250 250 260 240 240
η1 0.08 0.09 0.09 0.09 0.12 0.16
Q2, ê�ö 125 125 125 130 120 120
η2 0.85 0.83 0.83 0.84 0.84 0.84
θ, ãðàä 53.2 53.2 53.2 53.2 53.2 53.2
rb
D..Cl, íì 0.21 0.2 0.21 0.22 0.21 0.20
rc
D..Cl, íì 0.22 0.23 0.22 - - -

aÏîãðåøíîñòü Q1,2: ±5 ê�ö, η1,2: ±0.05, θ: ±0.5◦, rD..Cl: ±0.01 íì.
b Äàííûå ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå
c Äàííûå ïîëó÷åííûå èç ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà è äè�ðàêöèåéíåéòðîíîâ [7�10℄Â ïðîìåæóòî÷íîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè, èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ïîäâèæíîé âîäûðàñò¼ò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîÿâ-ëåíèå èçîòðîïíîãî ñèãíàëà åñòü ñëåäñòâèå ý��åêòîâ ïðåäïëàâëåíèÿ è ñâÿçàíî ñ ïîÿâëåíèåáîëåå ïîäâèæíîé �àçû â îáðàçöå. Òîãäà ñ òî÷êè çðåíèÿ ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè òåìïåðàòóðà,ïðè êîòîðîé òâåðäîòåëüíûé ñèãíàë ïîëíîñòüþ ïðîïàäàåò (TNMR), äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòüïîëíîìó ïëàâëåíèþ ãèäðàòà. Â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ, êàê óæå îòìå÷àëîñü, íàáëþäàåòñÿêà÷åñòâåííî ïîõîæàÿ ñèòóàöèÿ, îäíàêî ñî ñäâèãîì â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð: ïðîìå-æóòî÷íàÿ îáëàñòü øèðå è íà÷èíàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå è TNMR ñóùåñòâåííîíèæå ÷åì â ìàññèâíîì àíàëîãå.Íàëè÷èå äâóõ àíñàìáëåé ìîëåêóë âîäû â îäíîðîäíîì êðèñòàëëè÷åñêîì ìàòåðèàëå îò-ðàæàåò îñîáåííîñòè åãî ñòðóêòóðû: ãèäðàòû ñóùåñòâóþò áëàãîäàðÿ êîîðäèíàöèîííîé èâîäîðîäíîé ñâÿçè, êîòîðûå ìåíüøå ïî ýíåðãèè, ÷åì ñêàæåì êîâàëåíòíàÿ èëè èîííàÿ ñâÿçü.Â ýòîì ñìûñëå ãèäðàòû ÿâëÿþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûì òèïîì êðèñòàëëîâ ìåæäó ñëàáûìè êðè-ñòàëëàìè [98, 99℄ (ìîëåêóëÿðíûå êðèñòàëëû - æèäêèå, ïîëèìåðíûå, îáðàçîâàííûå èñêëþ-÷èòåëüíî çà ñ÷åò äèñïåðñèîííûõ ñèë) è îáû÷íûìè ñèëüíûìè (èîííûå ñîëè, ïîëóïðîâîä-íèêè, ìåòàëëû). Ïî âñåé âèäèìîñòè â ñëó÷àå äàííûõ ãèäðàòîâ ðåàëèçóåòñÿ èìåííî ïåðâûéâàðèàíò. Òàêèì îáðàçîì äâèæåíèå ìîëåêóëû âîäû çàâèñèò íå òîëüêî îò ëîêàëüíûõ áàðüå-ðîâ, îáðàçîâàííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, íî è îò îáùåãî êðèñòàëëè÷åñêîì ïîòåíöèàëàãèäðàòà â êîòîðîì ìîëåêóëà âîäû èìååò ïî êðàéíåé ìåðå äâà ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿ. Òàêèìîáðàçîì â äàííîì ñëó÷àå èíòåðïðåòèðîâàòü èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ áûëî áû ïðàâèëüíååêàê âåðîÿòíîñòü ðåàëèçàöèè òîãî èëè èíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â íàøåì ñëó÷àå ìîëåêóëà ëèáîêîëåáëåòñÿ íà ìåñòå ñ ìàëîé (ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåæ àòîìíûìè ðàññòîÿíèÿìè â ãèäðàòå)42



àìïëèòóäîé, ëèáî áûñòðî ïðîâîðà÷èâàåòñÿ âîêðóã ñâîé îñè ñèììåòðèè (ïðè ýòîì ýíåðãèÿàêòèâàöèè ýòîãî äâèæåíèÿ äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü ñèëå âîäîðîäíîé ñâÿçè, ïîñêîëüêó êî-îðäèíàöèîííàÿ ñâÿçè Ca..O íå çàòðàãèâàåòñÿ äâèæåíèåì ñ òàêîé ãåîìåòðèåé). Âèäíî, ÷òîâåðîÿòíîñòü ïðîâåðíóòüñÿ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è ýòî îæèäàåìî. Áîëååäåòàëüíàÿ èí�îðìàöèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èçìåðåíèåì íåéòðîííûì ðàññåÿíèåì òåìïå-ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñòðóêòóðíîãî �àêòîðà, îäíàêî ýòà çàäà÷à âûõîäèò çà ðàìêè äàííîéðàáîòû.Åäèíñòâåííûé îáðàçåö ó êîòîðîãî â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè �îðìû ëèíèè 2H ßÌ�ñïåêòðîâ íàáëþäàëîñü îòêëîíåíèå îò îïèñàííîãî âûøå ïîâåäåíèÿ áûë ìàññèâíûé ãèäðàòàCaCl2 × 2H2O. Êàê ïîêàçàíî íà �èñ. 4.3A îáû÷íîå ïîâåäåíèå �îðìû ëèíèè íàáëþäàåòñÿâïëîòü äî T ∼ 350 K (ò.å. ñïåêòð ñîñòîèò èç äâóõ ñèãíàëîâ). Îäíàêî, ïðè T ≥ 353 Kêîìïîçèöèÿ ñïåêòðà ðåçêî ìåíÿåòñÿ è âêëþ÷àåò â ñåáÿ òðè ñèãíàëà (ñì. �èñ. 4.3B).

�èñ. 4.3: (A) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �îðìû ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðàìàññèâíîãî ãèäðàòà CaCl2 × 2D2O. (B) 2H ßÌ� ñïåêòð ìàññèâíîãî ãèäðàòàCaCl2 × 2D2O ïðè òåìïåðàòóðå 353 Ê ñîñòîèò èç òð¼õ âêëàäîâ ñ ðàçëè÷íîéý��åêòèâíîé êîíñòàíòîé êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ×èñëåííûé ðàñ÷åò (�èñ. 4.3B) ïîêàçûâàåò, ÷òî ñïåêòð õîðîøî îïèñûâàåòñÿ òðåìÿ àíè-çîòðîïíûìè ñèãíàëàìè ñ Q1 = 180 ê�ö, Q2 = 120 ê�ö è Q1 = 60 ê�ö è ïàðàìåòðàìèàñèììåòðèè η1,2,3 = 0. Îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè òðåõ âêëàäîâ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿ-43



þòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ïëîòü äî òî÷êè ïëàâëåíèÿ. Òàêîå ðåçêîå èçìåíåíèå �îðìûëèíèè ñïåêòðà, ÿâíî óêàçûâàåò íà �àçîâûé ïåðåõîä 2 ðîäà â ãèäðàòå. Âûïîëíåííûé äî-ïîëíèòåëüíûé ðåíòãåíî�àçíûé àíàëèç ïîêàçàë èçìåíåíèå äè�ðàêòîãðàììû äëÿ T ≥ 353K, ÷òî ïîäòâåðäèëî íàëè÷èå ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà.Âîçìîæíîñòü íàáëþäåíèÿ ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â òâåðäûõ òåëàõ ìåòîäîì
2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè ðàíåå óæå îòìå÷àëàñü, íàïðèìåð â ðàáîòå [100℄. Íåñìîòðÿ íà òî÷òî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òâåðäîé �àçû äâóõ-âîäíîãîìàññèâíîãî ãèäðàòà âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû, òåì íå ìåíåå ïîëó÷åííûå ñïåê-òðû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü íåñêîëüêî óòâåðæäåíèé î õàðàêòåðå íàáëþäàåìîé äèíàìèêè âîäû.Óñðåäíåíèå ïàðàìåòðîâ àñèììåòðèè äëÿ âñåõ òð¼õ êîìïîíåíò äî íóëÿ, óêàçûâàåò íà òî ÷òîâìåñòî ïðûæêîâ ïî äâóì ïîëîæåíèÿì ìîëåêóëû âîäû âîâëå÷åíû â äè��óçíîå àíèçîòðîï-íîå âðàùåíèå âîêðóã âûäåëåííîé îñè [86,89℄. Ýòî ïî-âèäèìîìó îçíà÷àåò, ÷òî â ñòðóêòóðåíîâîé òâåðäîòåëüíîé �àçû ãèäðàòà ñóùåñòâóþò êàê ìèíèìóì òðè ðàçëè÷íûõ îñè ñèììåò-ðèè, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ âûäåëåííîé îñüþ âðàùåíèÿ äëÿ îäíîãî èç äîñòóïíûõïîëîæåíèé ìîëåêóëû âîäû.Â ïðîìåæóòî÷íîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè èí�îðìàöèÿ î ìîëåêóëÿðíîé äèíà-ìèêå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà òîëüêî èç âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé (T1) è ñïèí-ñïèíîâîé (T2)ðåëàêñàöèè èçîòðîïíîãî âêëàäà, ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ êîòîðîé è îáñóæäàþòñÿ íèæå.4.1.2 Àíàëèçà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåì¼í T1, T2 ðåëàêñà-öèè�åçóëüòàòû àíàëèçà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåì¼í T1, T2 ðåëàêñàöèè äëÿ ìàññèâ-íûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ CaCl2 × nD2O (n = 1, 2, 3) ïðèâîäèòñÿ íà �èñ. 4.4. Íåïðåðûâ-íûå ëèíèè ïðîõîäÿùèå ÷åðåç ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì ÷èñëåííîãîðàñ÷åòà ñäåëàííîãî íà îñíîâàíèè òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ âîäû,îïèñàííûõ íèæå.Èç �èñ. 4.4 âèäíî, ÷òî âîäà âîâëå÷åíà ïî êðàéíåé ìåðå â äâà ðàçëè÷íûõ âèäà äâèæåíèÿ:áûñòðîå (τC = ω−1

0 = 2.6×10−9 ñ, ω0 = 61, 43 Ì�ö) ñ áîëåå âûñîêèì àêòèâàöèîííûì áàðüå-ðîì è ìåäëåííîå (τC = 10−6 − 10−7 ñ) 
 ìàëîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè, ñîîòâåòñòâåííî. Ìåä-ëåííîå äâèæåíèå îïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü T2 ðåëàêñàöèè è ñëåäîâàòåëüíîèçîòðîïíî. Áûñòðîå îïðåäåëÿåò T1 è àíèçîòðîïíî (â ïðîòèâíîì ñëó÷àå îíî æå îïðåäåëÿëîáû è ñïèí-ñïèíîâóþ ðåëàêñàöèþ). Â öåëîì, ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T1, T2ðåëàêñàöèé ñõîæå äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, îäíàêî â ñëó÷àå T2 ðåëàêñàöèè íàáëþäàåòñÿ êà÷å-ñòâåííîå îòëè÷èå ìåæäó ìàññèâíûìè è äèñïåðñíûìè ãèäðàòàìè: â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ,â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè, ïðè T = TC íàáëþäàåòñÿ ñêà÷åê, ò.å. óçêèé òåìïåðàòóð-íûé èíòåðâàë (ïîìå÷åí êðàñíîé ïóíêòèðíîé ëèíèåé, ñì. �èñ. 4.4) ðåçêîãî ðîñòà âðåìåíèðåëàêñàöèè, ïîñëå ÷åãî íàêëîí òåìïåðàòóðíîé êðèâîé âîññòàíàâëèâàåòñÿ. Çäåñü ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî äëÿ äâóõ-âîäíîãî ãèäðàòà, ÿâíîãî ñêà÷êà íå íàáëþäàåòñÿ (ýòî îáúÿñíÿåòñÿ,ïî-âèäèìîìó, åãî âûñîêîé âÿçêîñòüþ è áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, ò.å. â òåì-44



�èñ. 4.4: (A) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü T1,T2
2H ßÌ� ðåëàêñàöèè CaCl2 × nD2Oãèäðàòîâ â ìàññèâíîì (A-C, n = 1, 2, 3 ñîîòâåòñòâåííî ) è äèñïåðñíîì (D-F, n = 1, 2, 3ñîîòâåòñòâåííî) ñîñòîÿíèÿõ.ïåðàòóðíîé îáëàñòè íèæå âîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ TC èçîòðîïíûé ñèãíàë â ñïåêòðå åùå íåíàáëþäàåòñÿ).Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåñòè ÷èñëåííûé ðàñ÷åò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T1, T2 ðå-ëàêñàöèè, íåîáõîäèìî ïîñòðîèòü �èçè÷åñêè àäåêâàòíóþ ìîäåëü ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèâîäû â ðàñïëàâëåííîì ãèäðàòå. Ïåðâûì åñòåñòâåííûì øàãîì êàæåòñÿ ïðåäïîëîæèòü, ÷òî45



áûñòðîå àíèçîòðîïíîå äâèæåíèå ýòî íàáëþùååñÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå 180◦ ïðûæêèâîêðóã îñè ñèììåòðèè ìîëåêóëû D2O. Ïî àíàëîãèè ñ ÷èñòîé âîäîé [97, 101℄ ýòî äâèæåíèåäîëæíî â ëþáîì ñëó÷àå ñîõðàíÿòüñÿ, à çíà÷èò è îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü
T1 ðåëàêñàöèè èçîòðîïíîãî ñèãíàëà â ðàñïëàâëåííûõ ãèäðàòàõ. Èçîòðîïíàÿ �îðìà ëèíèè,êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ñâèäåòåëüñòâóåò ëèáî î èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóëûêàê öåëîãî, ëèáî î íàëè÷èè áûñòðîãî àíèçîòðîïíîãî äâèæåíèÿ ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñèì-ìåòðèåé. Íàïðèìåð ïåðåîðèåíòàöèÿ O −D ñâÿçè ïî âåðøèíàì òåòðàýäðà, êàê ýòî íàáëþ-äàëîñü â ÷èñòîì ãåêñàãîíàëüíîì ëüäå [97℄. Îäíàêî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñòîèëî áû îæèäàòüýíåðãèé àêòèâàöèé è âðåìåí, õàðàêòåðíûõ äëÿ òàêîãî âèäà äâèæåíèé [97,101,102℄, ÷òî íåíàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ïîýòîìó ìåäëåííàÿ èçîòðîïíàÿ âðàùàòåëüíàÿ äè��óçèÿïðåäñòàâëÿåòñÿ åäèíñòâåííîé ðàçóìíîé âîçìîæíîñòüþ.Êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ äëÿ èçîòðîïíîãî äâèæåíèÿ õîðîøî èçâåñòíà [86℄, ñëó÷àéîáìåíà ïî äâóì ïîëîæåíèÿì ÷åðåç 180◦ ïðûæêè òàêæå ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêèì [89℄. Ó÷è-òûâàÿ ðåçóëüòàòû àíàëèçà �îðìû ëèíèè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ ñòðóêòóðíûé óãîëâîäû â ãèäðàòàõ ìîæíî ñ÷èòàòü èçâåñòíûì. Ïðåäïîëàãàÿ, êàê îáû÷íî, ÷òî âðåìåíà êîð-ðåëÿöèè ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíó Àððåíèóñà è ÷òî îáà äâèæåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìû,ñðàâíèòåëüíî ëåãêî ïîëó÷èòü èñêîìóþ êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ (ñì. âûøå Ýêñïåðè-ìåíòàëüíàÿ ÷àñòü). Îäíàêî, ýòà ïðîñòåéøàÿ ìîäåëü íå ïîçâîëÿåò îïèñàòü îäíîâðåìåí-íî îáå T1 è T2 ðåëàêñàöèè. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, ìîäåëèðîâàíèå T1, T2 ðåëàêñàöèé äàåò÷èñëåííîå çíà÷åíèå êâàäðóïîëüíîé êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ Q â 3-10 ðàç ìåíüøåå ÷åìâåëè÷èíû ïîëó÷åííûå èç ìîäåëèðîâàíèå �îðìû ëèíèè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ.Ïîäîáíîå íåñîãëàñèå (ïðàêòè÷åñêè íà ïîðÿäîê!) ÿâíî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå åùå îäíî-ãî, îáÿçàòåëüíîãî àíèçîòðîïíîãî äâèæåíèÿ, êîòîðîå äîïîëíèòåëüíî îêàçûâàåò âëèÿíèåíà ñïèí-ðåøåòî÷íóþ ðåëàêñàöèþ (íà ñïèí-ñïèíîâóþ áûñòðûå àíèçîòðîïíûå äâèæåíèÿîêàçûâàþò ñëàáîå âëèÿíèå). Äðóãèå âîçìîæíûå âèäû äâèæåíèÿ âîäû èìåþò âíóòðèìî-ëåêóëÿðíóþ ïðèðîäó: ëèáðàöèè èëè âèáðàöèîííûå äâèæåíèÿ. Ýòè äâèæåíèÿ áåçóñëîâíîïðèñóòñòâóþò, íî â ñèëó ìàëîñòè èõ àìïëèòóäû îíè íå ìîãóò ñòîëü ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòüíà ðåëàêñàöèþ.Íà îñíîâàíèè âûøåñêàçàííîãî áûëî ïîñòðîåíî íåñêîëüêî âîçìîæíûõ äèíàìè÷åñêèõìîäåëåé. Ïðè ýòîì, òå ïàðàìåòðû, êîòîðûå ìîæíî áûëî îïðåäåëèòü èç ðàñ÷åòà íèçêî-òåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ, áðàëèñü êàê òàêîâûå è íå ïîäâåðãàëèñü ïåðåáîðó (íàïðèìåðçíà÷åíèå êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ Q = Q1, ñòðóêòóðíûé óãîë âîäû 2θ). ×èñëåííûé ðàñ-÷åò ïîêàçàë, ÷òî ëèøü äâå ìîäåëè ïîçâîëÿþò êîëè÷åñòâåííî îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå, ïðè÷åì, îäíà äàííûå äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ, äðóãàÿ äëÿ - äèñïåðñíûõ.Äëÿ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì áûëî äîñòèãíóòî ïðèïîìîùè ïðûæêîâîé ìîäåëè. Èçíà÷àëüíî áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òî ñàìûì áûñòðûì äâèæå-íèåì ÿâëÿþòñÿ óæå îïèñàííûå 180◦ ïðûæêè ïî äâóì ïîëîæåíèÿì: ñ îäíîé ñòîðîíû îíèíà÷èíàþò ïðîÿâëÿòüñÿ ãîðàçäî íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è ñðàçó â áûñòðîì ïðåäåëå(ò.å. τC << τQ), ñ äðóãîé êàæåòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî ëîêàëüíàÿ ñòðóêòóðà ðàñïëàâà ãèäðà-òà, âñå òàêæå â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ òåì æå íàáîðîì ñâÿçåé âîäû â ãèäðàòå, à çíà÷èò46



íå äîëæíà ñèëüíî ìåíÿòüñÿ. Ïðè îïèñàíèè âòîðîãî äâèæåíèÿ, áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òîïîñêîëüêó ëîêàëüíûé êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðÿäîê äîëæåí ñîõðàíÿòüñÿ è äèñïåðñíîì ñîñòî-ÿíèè ãèäðàòà. Òîãäà â êàæäîì ãèäðàòå ñóùåñòâóþò ïî êðàéíåé ìåðå 2 ñîñåäíèå ïîçèöèèäëÿ ìîëåêóëû âîäû, ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè íå ïðåâûøàåò 0.2-0.3 íì. Áûëî ïðåä-ïîëîæåíî, ÷òî âîäà îñóùåñòâëÿåò îáìåí ìåæäó ñîñåäíèìè ïîçèöèÿìè â êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêå, îñóùåñòâëÿÿ òàêèì îáðàçîâ àíèçîòðîïíóþ ïðûæêîâóþ äè��óçèþ. ßñíî, ÷òî âìàññèâíîì êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè òàêîå äâèæåíèå äîëæíî áûòü ïîäàâëåííî, îäíà-êî â ðàñïëàâëåííûõ ãèäðàòàõ îíî äîëæíî íàáëþäàòüñÿ. Ïîäîáíîå äâèæåíèå îïèñûâàåòñÿñëåäóþùèì îáðàçîì (ñì. �èñ. 4.5): ñíà÷àëà îñü ñèììåòðèè ìîëåêóëû C2 ïîâîðà÷èâàåòñÿíà óãîë β; ïîòîì ìîëåêóëÿðíàÿ ïëîñêîñòü D−O−D ïîâîðà÷èâàåòñÿ íà ïîëÿðíûé óãîë φâîêðóã íîâîãî ïîëîæåíèÿ îñè ñèììåòðèè C ′

2. Ïîëÿðíûé óãîë β òàêèì îáðàçîì åñòü óãîëìåæäó îñÿìè C2 è C ′

2 è ìîæåò áûòü âû÷èñëåí íåïîñðåäñòâåííîãî èç êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõäàííûõ [7�10℄ äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ. Ïîëÿðíûé óãîë φ îïðåäåëÿåò íàñêîëüêî ïîâåðíóòàìîëåêóëÿðíàÿ ïëîñêîñòü âîäû îòíîñèòåëüíî îñåé ñèììåòðèè â êàæäîì ïîëîæåíèè. Ýêñ-ïåðèìåíòàëüíî çíà÷åíèå ýòîãî óãëà õóæå îïðåäåëåíî, ïîýòîìó â íàøåé ìîäåëè îí áóäåòèñïîëüçîâàòüñÿ êàê ñâîáîäíûé ïàðàìåòð.

�èñ. 4.5: Ñõåìàòè÷íîå îïèñàíèå ãåîìåòðèè ïðûæêîâ ìîëåêóëû âîäû ìåæäó äâóìÿâîçìîæíûìè ïîçèöèÿìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ãèäðàòà CaCl2 × 6H2O×èñëåííûé ðàñ÷åò ïðîâåäåííûé íà îñíîâàíèè äàííîé ìîäåëè äàåò õîðîøåå ñîãëàñèåñ ýêñïåðèìåíòîì (ñì. �èñ. 4.4). Ïàðàìåòðû ìîäåëèðîâàíèå ïðèâåäåíû íà Òàáëèöå 4.3.Äàííàÿ ìîäåëü íå îïèñûâàåò ñêà÷êà â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2 ðåëàêñàöèè äëÿäèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ (ñì. �èñ. 4.4E,F). Ýòî ÿâëåíèå ïðîÿâëÿåòñÿ ñåáÿ òîëüêî íà ñðàâíè-òåëüíî äëèííûõ âðåìåíàõ è âëèÿåò òàêèì îáðàçîì, òîëüêî íà ìåäëåííóþ âðàùàòåëüíóþäè��óçèþ. Âîçìîæíîå îáúÿñíåíèå äàííîãî ÿâëåíèÿ áóäåò ïðèâåäåíî íèæå. Â ïðîöåññå47



ìîäåëèðîâàíèÿ ïðèíèìàëèñü âî âíèìàíèå òîëüêî îáëàñòè äî è ïîñëå ñêà÷êà (äëÿ äèñ-ïåðñíûõ ãèäðàòîâ ñ n = 4 è n = 6); íà Òàáëèöå 4.3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äëÿ îáåèõîáëàñòåé. Òåìïåðàòóðà TC îáîçíà÷àåò êîíåö îáëàñòè ðåçêîãî ðîñòà T2 ïðè íàãðåâàíèè.Êàê óæå ãîâîðèëîñü, ïðè îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâèñïîëüçîâàëàñü äðóãàÿ äèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü. Â ýòîé ìîäåëè, äîïîëíèòåëüíî ê 180◦ ïðûæ-êàì ïî äâóì ïîëîæåíèÿì, ìîëåêóëû âîäû âîâëå÷åíû â ñâîáîäíîå àíèçîòðîïíîå âðàùåíèåîòíîñèòåëüíî íåêîòîðîé âûäåëåííîé îñè. Îñü âðàùåíèÿ çàäàíà âåêòîðîì −→n (ñì. �èñ. 4.6).Óãîë β ′ îïðåäåëåí êàê (−→n ,−→C2) = cos(β
′

).

�èñ. 4.6: Ñõåìàòè÷íîå îïèñàíèå ìîäåëè äâèæåíèÿ ìîëåêóëû âîäû â ìàññèâíûõãèäðàòàõ CaCl2× nH2O. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âòîðîå àíèçîòðîïíîå äâèæåíèå åñòüëèáî ïðåöåññèÿ C2 îñè ñèììåòðèè ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíîãî ìàëîãî óãëà beta′ ,ëèáî ñâîáîäíàÿ ëèáðàöèÿ òîé æå îñè â ìàëîì êîíóñå (ñ óãëîì ðàñòâîðà beta′).Ôèçè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ìîäåëè äàíà íèæå. Êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ äëÿ ñâîáîä-íîãî âðàùåíèÿ âîêðóã âûäåëåííîé îñè îïèñàíà â ðàáîòå [92℄. Ïàðàìåòðû ìîäåëèðîâàíèÿäàíû â Òàáëèöå 4.3. �åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëåííûå íà �èñ. 4.4A-C ïîêàçû-âàþò, ÷òî âûáðàííàÿ ìîäåëü õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè âðåìåíñïèíîâîé ðåëàêñàöèè ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ.Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ðàìêàõ êàæäîé ìîäåëè áûëè ñäåëàíû ïîïûòêè çàìåíèòüâíóòðèìîëåêóëÿðíûå ïðûæêè ïî äâóì ïîëîæåíèÿì áîëåå îáùèì âèäîì äâèæåíèÿ: ñâî-áîäíûì âðàùåíèåì âîêðóã îñè ñèììåòðèè. Îäíàêî ÷èñëåííûé ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåììîäè�èöèðîâàííîé òàêèì îáðàçîì ìîäåëè äâèæåíèÿ ïîêàçàë, ÷òî íîâàÿ ìîäåëü íå äàåòäàæå êà÷åñòâåííîãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ïîñëåäíåå ñëóæèò äîïîëíèòåëüíûì àðãó-ìåíòîì â ïîëüçó íàëè÷èÿ 180◦ ïðûæêîâ â ïîäâèæíîé �àçå ãèäðàòîâ.
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4.1.3 Îáñóæäåíèå�åçóëüòàòû 2H ßÌ� ýêñïåðèìåíòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî â öåëîì äèíàìèêà âîäû â äèñ-ïåðñíûõ è ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ ñõîæà. Â òâåðäîì ñîñòîÿíèè îáå �îðìû õàðàêòåðèçóþòñÿñõîæåé ëîêàëüíîé ñòðóêòóðîé, ÷òî ñëåäóåò èç áëèçêèõ çíà÷åíèé äëèí âîäîðîäíûõ ñâÿçåéìåæäó àòîìàìè âîäîðîäà è õëîðà, à òàêæå ñòðóêòóðíîãî óãëà ìîëåêóëû âîäû. Âîäà ïðèýòîì ëèáî íåïîäâèæíà (ïî øêàëå âðåìåíè ßÌ�), ëèáî âîâëå÷åíà â áûñòðûé îáìåí ïî äâóìïîëîæåíèÿì îòíîñèòåëüíî ñâîé îñè ñèììåòðèè C2.×àñòè÷íîå îòêëîíåíèå îò äàííîãî ñöåíàðèÿ íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ ìàññèâíîãî CaCl2×
2H2O, ÷òî ñâÿçàííî ñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì ïðîèñõîäÿùåì â äàííîì êðèñòàëëåïðè T ∼ 353 K. Â ïðîöåññå �àçîâîãî ïåðåõîäà, ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ãèäðàòà ïðåòåðïåâàåòèçìåíåíèå, ÷òî îòðàæàåòñÿ íà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå âîäû: ïðè T > 353 â ãèäðàòå ïîÿâ-ëÿþòñÿ òðè âîçìîæíûõ ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿ äëÿ ìîëåêóë âîäû, â êàæäîì èç êîòîðûõâîäà âîâëå÷åíà â ñâîáîäíîå àíèçîòðîïíîå âðàùåíèå.Ïîëíûé ïåðåõîä îò òâåðäîòåëüíîé �îðìû ëèíèè ê èçîòðîïíîé ñîîòâåòñòâóåò ïëàâ-ëåíèþ ãèäðàòà ïî øêàëå âðåìåíè ßÌ� (TNMR). Äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ òåìïåðàòóðà
TNMR õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òî÷êîé ïëàâëåíèÿ ãèäðàòîâ Tmelt ïîëó÷åííîé ìåòîäîì äè��å-ðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèåé, TNMR ≈ Tmelt (ñì. Òàáëèöà 4.2). Ïðè ýòîì äëÿäèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ, ïåðåõîä ê èçîòðîïíîé �îðìå ëèíèè ãîðàçäî ìåíåå ðåçêèé. Êðîìåýòîãî, òåìïåðàòóðà TNMR â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ íà 55-130 Ê (â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷å-ñòâà âîäû â ãèäðàòå) íèæå ÷åì â ìàññèâíûõ àíàëîãàõ. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîäâèæíîñòè âîäû,ýòî îçíà÷àåò, ÷òî òåìïåðàòóðà ïðè êîòîðîé âñÿ âîäà â ãèäðàòå óæå âîâëå÷åíà èçîòðîïíóþïåðåîðèåíòàöèþ íà 55-130 Ê íèæå â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìèàíàëîãàìè. Ïîñëåäíåå ÿâíî óêàçûâàåò íà áîëåå âûñîêóþ ïîäâèæíîñòü âîäû â äèñïåðñíûõãèäðàòàõ.Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ âåùåñòâ â ñèëüíî äèñïåðãèðîâàíîì ñîñòîÿíèè õî-ðîøî èçâåñòíîå ÿâëåíèå, òàêæå íàçûâàåìîå ý��åêòîì �èááñà-Òîìïñîíà:: ñíèæåíèå òåìïå-ðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âëèÿíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêîãîãèäðàòà, êîòîðîå ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì ïðè ìàëîì ðàçìåðå çåðåí. Ïîðû ñèëèêàãåëÿ äîñòà-òî÷íî ìàëû, ïîýòîìó çàìåòíî ñíèæàþò òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ. Ôîðìóëà (4.2)

δT =
γslTM

ρsqm

2

r
, (4.2)ãäå γsl - óäåëüíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà òâåðäîãî òåëà è æèäêîñòè, TM- òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ìàññèâíîãî îáðàçöà, ρs - ïëîòíîñòü òâåðäîé �àçû, qm - óäåëüíàÿòåïëîòà ïëàâëåíèÿ, à r ýòî õàðàêòåðíûé ðàäèóñ ïîð, ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñìåùåíèå òåì-ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà ïîð. Îöåíêèïîêàçûâàþò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå ñìåùåíèå íåïëîõî îïèñûâàåòñÿ äàííîé�îðìóëîé, åñëè âåëè÷èíó ïàðàìåòðà r ïðèíÿòü ðàâíîé ðàäèóñó ïîð èñïîëüçóåìîãî â ðà-áîòå ñèëèêàãåëÿ (ò.å. r ∼ 10 − 30 íì).Àíàëèç ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè ïîçâîëèë îïðåäåëèòü õàðàêòåð äâèæåíèé ìîëåêóë âîäûâ ðàñïëàâëåííûõ ãèäðàòàõ, îïðåäåëèòü õàðàêòåðíûå âðåìåíà è àêòèâàöèîííûå áàðüåðû.49



Òàáëèöà 4.2: Õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû äëÿ ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ CaCl2 ×
nD2Oa Ìàññèâíûå Äèñïåðñíûåãèäðàòû ãèäðàòûn=2 n=4 n=6 n=2 n=4 n=6
TNMR, K 453 318 303 323 263 233
TC , K - - - 370 296 285
T b

melt, K 450 313 301 375 295 282
a Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ TNMR: ±2 K, TC : ±3 K,Tmelt: ±1.5 K
b Ïîëó÷åíî ìåòîäîì äè��åðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè.Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå 180◦ ïðûæêè ïî äâóì ïîëîæåíèÿì áûëè íàéäåíû âî âñåõ ãèäðà-òàõ, êàê â ìàññèâíîì òàê è â äèñïåðñíîì ñîñòîÿíèÿõ. Ïðè ýòîì ïàðàìåòðû ýòîãî òèïàäâèæåíèÿ ñõîæè äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, ÷òî åñòåñòâåííî, ó÷èòûâàÿ åãî ëîêàëüíûé õàðàêòåð:àêòèâàöèîííûé áàðüåð ïðûæêîâ äëÿ âñåõ ãèäðàòîâ E1 ∼ 18 êÄæìîëü−1. Äàííàÿ âåëè÷èíàõàðàêòåðíà äëÿ ãèäðàòîâ ñ ñðåäíåé ïî ñèëå âîäîðîäíîé ñâÿçüþ [103℄. Äåéñòâèòåëüíî, ïî-ñêîëüêó êàæäûé àòîì äåéòåðèÿ ñâÿçàí ñ àòîìîì õëîðà ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíîé ñâÿçè, òîâðàùàòåëüíûé îáìåí ïî äâóì ïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè C2 ìîëåêóëû âîäû,áóäåò ñîïðÿæåí ñ ñèíõðîííûì ðàçðûâîì 2õ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ñõîæèå ýíåðãèè àêòèâàöèèäëÿ äàííîãî äâèæåíèÿ âî âñåõ îáðàçöàõ, îçíà÷àåò, âíóòðèìîëåêóëÿðíîå äâèæåíèå âîäûçàâèñèò òîëüêî îò ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû ãèäðàòîâ, êîòîðàÿ äëÿ ðàñïëàâëåííûõ ãèäðàòîâîïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì âîäîðîäíîé ñâÿçüþ.Âòîðîé òèï àíèçîòðîïíîãî äâèæåíèÿ âîäû ìåíåå óíèâåðñàëåí. Â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõýòî äâèæåíèå áûëî îïèñàíî êàê àíèçîòðîïíàÿ ïðûæêîâàÿ äè��óçèÿ âîäû ìåæäó ñîñåä-íèìè ïîçèöèÿìè â ëîêàëüíîé ÿ÷åéêå. Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèåäàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè îáìåíå ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè ïîçèöèÿìè â ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêå, õàðàêòåðíûé óãîë β íà êîòîðûé èçìåíÿåòñÿ îðèåíòàöèÿ îñè ñèììåòðèè C2 äëÿ âñåõãèäðàòîâ ïîðÿäêà 60◦. Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïîëó÷åííûìè â äàííîé ðàáîòå(ñì. Òàáëèöà 4.3). Ñëåäîâàòåëüíî äëÿ âñåõ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ, âòîðîé âèä àíèçîòðîï-íîãî äâèæåíèÿ âîäû äåéñòâèòåëüíî åñòü áûñòðàÿ àíèçîòðîïíàÿ ïðûæêîâàÿ äè��óçèÿìåæäó ñîñåäíèìè ïîçèöèÿìè â ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå ðàñïëàâà, ïðè ýòîì ãåîìåòðèÿ ëî-êàëüíîé ñòðóêòóðû ðàñïëàâà áëèçêà ê ãåîìåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êðèñòàëëè÷åñêîãîãèäðàòà. Ïîñëåäíåå îçíà÷àåò ÷òî â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ ñîõðàíÿåòñÿ áëèæíèé ïîðÿäîêõàðàêòåðíûé äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ.Â ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ âòîðîé âèä äâèæåíèÿ ñîâåðøåííî èíîé: âìåñòî ïðûæêîâûõäâèæåíèé ñîïðÿæåííûõ ñ áîëüøèì óãëîâûì ñìåøåíèåì íàïðàâëåíèÿ îñè ñèììåòðèè ìî-ëåêóëû âîäû, ðåëàêñàöèÿ â ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ îïèñûâàåòñÿ íåïðåðûâíûì ñâîáîäíûìâðàùåíèåì îòíîñèòåëüíî íåêîòîðîé âûäåëåííîé îñè. Ïðè ýòîì óãîë îòêëîíåíèÿ îñè ñèì-ìåòðèè âîäû îòíîñèòåëüíî îñè âðàùåíèÿ β ′ äëÿ âñåõ ãèäðàòîâ ìàë è íå ïðåâûøàåò 10◦.50



Òàêèì îáðàçîì â ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ âîäà ìîæåò ëèøü ïðåöåññèðîâàòü îòíîñèòåëüíî ñâî-åãî îñíîâíîãî ïîëîæåíèÿ. Äàííîå îòëè÷èå åùå ñòàíîâèòüñÿ åùå áîëåå èíòåðåñíûì ïðèñðàâíåíèè àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ýòèõ äâóõ âèäîâ äâèæåíèÿ. Êàê âèäíî èç Òàáëè-öû 4.3, âòîðîé âèä áûñòðîãî àíèçîòðîïíîãî äâèæåíèÿ â ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõõàðàêòåðèçóåòñÿ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ è õàðàêòåðíûõ âðåìåí.Ïðè ýòîì ïðè óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâà âîäû â ãèäðàòå ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûå �àêòîðûòàêæå óìåíüøàþòñÿ, ò.å. ÷åì ìåíüøå âîäû òåì ìåäëåííåå ñòàíîâèòñÿ äàííûé âèä äâèæå-íèÿ, ÷òî âïðî÷åì êàæåòñÿ èíòóèòèâíî ïîíÿòíûì (äëÿ ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ ìîæíî ïðî-âåñòè ïðÿìóþ àíàëîãèþ ñ âÿçêîñòüþ). Àêòèâàöèîííûé áàðüåð äëÿ âñåõ îáðàçîâ E2 ∼ 24êÄæìîëü−1. Âåëè÷èíà E2 óêàçûâàåò íà äî, ÷òî äàííûé âèä äâèæåíèÿ òàêæå îïðåäåëÿåòñÿíå òîëüêî âîäîðîäíîé ñâÿçüþ O-H..Cl, íî è, íåñêîëüêî áîëåå ñèëüíîé, êîîðäèíàöèîííîéñâÿçüþ Ca..O-H. Ïîñëåäíåå îæèäàåìîå, ïîñêîëüêó ãåîìåòðèÿ ýòèõ äâóõ äâèæåíèé èçìåíÿ-åò ïîëîæåíèå ìîëåêóëû âîäû â ñòðóêòóðå ãèäðàòà.Íàëè÷èå àíèçîòðîïíîé ïðûæêîâîé äè��óçèè, ïðè ñîõðàíåíèè ëîêàëüíîãî ïîðÿäêà õà-ðàêòåðíîãî äëÿ ìàññèâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïî âèäèìîìó îçíà÷àåò, ÷òî äèñïåðñíûå ãèäðàòû íàâíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ïîð ñèëèêàãåëÿ íàõîäÿòñÿ â êðàéíå ñëàáî óïîðÿäî÷åííîì ñîñòî-ÿíèè, ÷òî ïîäàâëÿåò âçàèìîäåéñòâèÿ äàëüíåãî ïîðÿäêà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè ãèä-ðàòàìè. Ïîäîáíàÿ íåóïîðÿäî÷åííîñòü ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â òâåðäàÿ �àçà â äèñïåðñíîìãèäðàòå òàêæå ñëàáî óïîðÿäî÷åííà, ñêîðåå àìîð�íà è õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèì êîëè÷å-ñòâî äå�åêòîâ, ÷òî òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåííîé ïîäâèæíîñòè âîäû.Ñàìûì èíòåðåñíûì âèäîì äâèæåíèÿ â äàííîé ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíàÿ ïåðåîðè-åíòàöèÿ. Êàê âèäíî èç ãðà�èêà íà �èñ. 4.7, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äàííîãî âèäà äâèæåíèÿ ERñèëüíî çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ âîäû â ãèäðàòå (n = 2, 4, 6) è îò åãî ñîñòîÿíèÿ. Äëÿ n = 2êàê â ìàññèâíîì, òàê è â äèñïåðñíîì ñîñòîÿíèÿõ àêòèâàöèîííûé áàðüåð ñðàâíèòåëüíîâûñîê: ER ∼ 10 êÄæìîëü−1 è ER ∼ 13 êÄæìîëü−1 ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòî äëÿ n = 6â îáîèõ ñîñòîÿíèÿõ ER ∼ 3 êÄæìîëü−1. Ïîñëåäíÿÿ âåëè÷èíà õàðàêòåðíà äëÿ áàðüåðàñîçäàííîãî äèñïåðñèîííûìè ñèëàìè, ïðè ýòîì çíà÷åíèå ER ∼ 10 êÄæìîëü−1 ÿâíî âûøåìàêñèìàëüíûõ âîçìîæíîñòåé äàííîãî âèäà âçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ ãèäðàòîâ ñ ñîäåðæàíèåìâîäû n = 2 è n = 6 âåëè÷èíà ER ñëàáî çàâèñèò îò òîãî â êàêîì ñîñòîÿíèè îíè íàõîäÿò-ñÿ, ìàññèâíîì èëè äèñïåðñíîì. Îäíàêî äëÿ ãèäðàòà ñ n = 4 ðàçíèöà íà ëèöî: ER ∼ 10êÄæìîëü−1 äëÿ ìàññèâíîãî îáðàçöà, à äëÿ äèñïåðñíîãî ER ∼ 3 êÄæìîëü−1.Îòñþäà ÿñíî, ÷òî èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ âîäû â ãèäðàòàõ ñîëè CaCl2 îïðåäåëÿåòñÿäâóìÿ ðàçíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. Ñëàáûå äèñïåðñèîííûå ñèëû îïðåäåëÿþò àêòèâàöèîí-íûé áàðüåð â ìàññèâíîãî è äèñïåðñíîãî ãèäðàòà ñ n = 6 è äëÿ äèñïåðñíîãî ãèäðàòà ñ n = 4.Âòîðîå òèï âçàèìîäåéñòâèÿ ñ áîëåå ñèëüíûì ïîòåíöèàëîì, îïðåäåëÿåò áàðüåð â ìàññèâíîìè äèñïåðñíîì ãèäðàòå ñ n = 2 è â ìàññèâíîì ãèäðàòå ñ n = 4. Êàæåòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òîâòîðîå, áîëåå ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå äàëüíîäåéñòâóþùèå è çàâèñèò îò ðàçìåðà îáðàçöà,ïîýòîìó ïðè ïîìåùåíèè ãèäðàòà â îãðàíè÷åííûé îáúåì åãî âêëàä ñïàäàåò. Îäíàêî äëÿáîëåå äåòàëüíûõ âûâîäîì ïî äàííîìó ÿâëåíèþ íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâà-íèÿ: ñ îäíîé ñòîðîíû áîëüøàÿ âàðèàöèÿ ñîäåðæàíèÿ âîäû â ãèäðàòå, ñ äðóãîé ñòîðîíû,51



Òàáëèöà 4.3: �åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ 2H ßÌ� ðåëàêñàöèè â ðàñïëàâëåííûõ ìàññèâíûõè äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõaÌàññèâíûå Äèñïåðñíûåãèäðàòû ãèäðàòûn=2 n=4 n=6 n=2 n=4 n=6
Q1, ê�ö 250 250 250 255 240 240
E1 êÄæìîëü−1 18 16 18 18 18 18
τ10 × 1013, ñ 0.13 0.13 0.12 1.8 0.23 0.29
θ, ãðàä 53.2 53.2 53.2 53.2 53.2 53.2
E2 êÄæìîëü−1 25 23 21 25 19 21
τ20 × 1013, ñ 16.6 4 0.33 8.4 4.3 0.77
β, ãðàä - - - 50 60 60
φ, ãðàä - - - 10 75 68
β

′, ãðàä 3 4.1 10 - - -
ER êÄæìîëü−1 10 10 2.9 13 2.7 2.8
τR0 × 107, ñ 5 3.3 13.7 0.005 (3.4-1.7)b (3.6-1)b

a Ïîãðåøíîñòü Q1,2: ±5 ê�ö, θ: ±0.5◦, äëÿ β,β′ è φ: ∼ 10%. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿâñåõ àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ:∼ 10%, ïðåäýêñïîíåíòîâ: ∼ 30%.
b çäåñü (äî-ïîñëå) ïðåäñòàâëÿåò ðåçóëüòàò ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ äàííûõ äî ñêà÷êà âòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2 è ïîñëå.èññëåäîâàòü ý��åêò ïðè ðàçëè÷íîé âåëè÷èíå ïîð.Òàêæå íåîáõîäèìî îáñóäèòü õàðàêòåðíûå âðåìåíà êîððåëÿöèè èçîòðîïíîé ïåðåîðè-åíòàöèè âîäû. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ õàðàêòåðíûå âðåìåíà áûëè íàéäåíû â äèàïàçîíå îò

10−6 − 10−7 ñ, ÷òî îçíà÷àåò, ÷òî äàæå â ðàñïëàâëåííîì ãèäðàòå, âîäà èñïûòûâàåò äî-ñòàòî÷íî ìåäëåííîå èçîòðîïíîå äâèæåíèå. Òîãäà êàê â îáû÷íûõ æèäêîñòÿõ õàðàêòåðíûåâðåìåíà èçîòðîïíîãî âðàùåíèÿ ñîñòàâëÿþò ïîðÿäêà 10−10−10−12 ñ [27,101℄. Ïî âñåé âèäè-ìîñòè, áîëüøèå âðåìåíà êîððåëÿöèè îçíà÷àþò, ÷òî äàííûé âèä äâèæåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿíå îäíîé ìîëåêóëîé à ñðàçó ãðóïïîé è ÿâëÿåòñÿ â ýòîì ñìûñëå êîëëåêòèâíûì äâèæåíè-åì. Ïðè ýòîì ñðàâíåíèå ìåæäó äèñïåðñíûìè è ìàññèâíûìè ãèäðàòàìè ïîêàçûâàåò, ÷òîâ äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ èçîòðîïíîå âðàùåíèå âñåãäà çàìåòíî áûñòðåå (∼ íà ïîðÿäîê, ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå).Â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ, êàê óæå îáñóæäàëîñü âûøå, â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2ðåëàêñàöèè, ïðè äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû TC íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé ñêà÷åê. �åçêèé ðîñòâðåìåíè ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè óæå íàáëþäàëñÿ ðàíåå [104�106℄ è êàê ïðàâèëî èíòåð-ïðåòèðîâàëñÿ êàê �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà. Îáû÷íî ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå ïåðâîãîðîäà, ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ñòåïåíè ñâîáîäû (ïðåäïîëàãàåòñÿ ÷òî ìû íàãðåâàåì îáðàçåö), àçíà÷èò è íîâûå âèäû ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ. Îäíàêî T1 ðåëàêñàöèÿ íå èñïûòûâàåòíèêàêèõ ðàçðûâîâ. Ýòî îçíà÷àåò ÷òî ëîêàëüíàÿ ñòðóêòóðà è ëîêàëüíûå âèäû äâèæåíèÿ52
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n, xD20�èñ. 4.7: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè ER äëÿ èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè îòñîäåðæàíèÿ âîäû â ìàññèâíîì è äèñïåðñíîì ñîñòîÿíèÿõ äëÿ CaCl2 × nD2 ãèäðà-òîâ.íå ïðåòåðïåâàþò íèêàêèõ èçìåíåíèé. Êðîìå ýòîãî íàêëîí òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2ðåëàêñàöèè òàêæå íå èçìåíÿåòñÿ, �àêòè÷åñêè ñêà÷åê îêàçûâàåò âëèÿíèå òîëüêî ïðåäýêñ-ïîíåíöèàëüíûé �àêòîð äëÿ τR óâåëè÷èâàÿ åãî â 2-4 ðàçà, ÷òî íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãîâëèÿíèÿ äëÿ îáùóþ êàðòèíó äèíàìèêè. Ñðàâíåíèå ñ äàííûì ïîëó÷åííûìè äè��åðåíöè-àëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèåé äëÿ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ ïîêàçûâàåòñÿ, ÷òî TC ïîâèäèìîìó îáîçíà÷àåò òåìïåðàòóðó, ïðè êîòîðîé ãèäðàò â ïîðàõ ïëàâèòñÿ ïîëíîñòüþ (ñòî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìèêè).4.2 Êâàçèóïðóãîå è íå óïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ
2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèÿ òâåðäîãî òåëà ïîçâîëèëà äîñòàòî÷íî ïîëíî îïèñàòü âðàùà-òåëüíóþ äèíàìèêó âîäû â äèñïåðñíûõ è ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ ñîëè CaCl2, à òàêæå ñäåëàòüîïðåäåëåííûå âûâîäû î �àçîâîì ñîñòîÿíèè äèñïåðãèðîâàíûõ ïî ïîðàì ñèëèêàãåëÿ ãèäðà-òàõ. Îäíàêî äàííûé ìåòîä íå ïîçâîëÿåò â îáùåì ñëó÷àå èçìåðÿòü òðàíñëÿöèîííóþ äè�-�óçèþ. Êðîìå ýòîãî áûëî áû æåëàòåëüíî ïðîâåñòè èçìåðåíèå ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòèäèñïåðãèðîâàíûõ ãèäðàòîâ áîëåå ïðÿìûì ìåòîäîì. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòèõ äâóõ çàäà÷ áûëèïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî êâàçèóïðóãîìó è íå óïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ.4.2.1 Êâàçèóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâÊâàçèóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ èçìåðÿëîñü íà óñòàíîâêå IN5 Èíñòèòóòà Ëóè Ëàí-æåâåíà (ILL, �ðåíîáëü, Ôðàíöèÿ). Ïîñòàíîâêà ýêñïåðèìåíòà áûëà àíàëîãè÷íà óñëîâèÿì 2HßÌ� ñïåêòðîñêîïèè: èññëåäîâàëèñü îáðàçöû ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ ñ ðàçëè÷-íûì ñîäåðæàíèåì âîäû (n = 1/3, 2, 4, 6). Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ äëÿ ìàññèâíûõ è äèñïåðñ-íûõ ãèäðàòîâ, â ÷àñòíîñòè ãèäðàòà CaCl2 × 2H2O (ñì. �èñ. 4.8), ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñëó÷àå53



ìàññèâíûõ îáðàçöîâ îòñóòñòâóåò âñÿêîå êâàçèóïðóãîå óøèðåíèå ñïåêòðà. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî äèíàìèêà âîäû â ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ ìåäëåííåå 10−9 ñ., è íå ìîæåò áûòü èçìåðåíàäàííûì ìåòîäîì. Â äèñïåðñíûõ æå ãèäðàòàõ íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ êàðòèíà: â ñïåêòðåíàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå êâàçèóïðóãîå óøèðåíèå, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå òðàíñ-ëÿöèîííûõ è âðàùàòåëüíûõ äâèæåíèé âîäû ñ õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè â äèàïàçîíå îò10−9 - 10−12 ñ.

�èñ. 4.8: Ñðàâíåíèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè (êðåñòîì) è ðàññ÷èòàííûìè (íåïðå-ðûâíàÿ ëèíèÿ) ñïåêòðàìè ÊÓ�Í äëÿ CaCl2 × 2H2O ãèäðàòà â ìàññèâíîì (à) è äèñ-ïåðñíîì (b) ñîñòîÿíèÿõ, ïðè îäèíàêîâûõ òåìïåðàòóðå T = 440Ê è çíà÷åíèè ïåðåäà÷èâîëíîâîãî âåêòîðà Q = 0.97 �A−1 (λ = 10�A).Ïðè ýòîì â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ, ñ ïîâûøåíèåì êîëè÷åñòâà âîäû êâàçèóïðóãîå óøè-ðåíèå ðàñòåò, ÷òî îçíà÷àåò ðîñò ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè âîäû (ñì �èñ. 4.9).4.2.2 Íåóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâÍåóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ ïîçâîëÿåò ñðàâíèâàòü ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñî-ñòîÿíèé ìàññèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûë âûáðàí ãèäðàò ñ ñàìûìíèçêèì ñîäåðæàíèåì âîäû (n=1/3), êàê íàèáîëåå ñòàáèëüíûé. Íà �èñ. 4.10 ïîêàçàíî ñðàâ-íåíèå �óíêöèè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ìàññèâíîãî è äèñïåðñíîãî ãèäðàòà ïîëó÷åííîé íà IN554



�èñ. 4.9: Ñïåêòðû ÊÓ�Í ïîëó÷åííûå äëÿ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ CaCl2 ñ ðàçëè÷íûìñîäåðæàíèåì âîäû:(a) n = 1/3, (b) n = 2, (
) n = 4, (d) n = 6, (e) n = 0.(T = 350 K,
Q = 0.97 �A−1 ,λ = 10�A).ñïåêòðîìåòðå. Ñïåêòðû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ïîëó÷åííîãî íà IN1-BeF ñïåêòðîìåòðå ïî-êàçàíû íà �èñ. 4.11. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ñïåêòðàìè ïîëó÷åííûìè íà IN5, ñïåêòðû IN1-BeFáûëè ïîëó÷åíû ïðè áîëåå íèçêî òåìïåðàòóðå (10 Ê), ÷òî è îáúÿñíÿåò áîëåå óçêèé õàðàêòåðâèáðàöèîííûõ ïèêîâ. 55



�èñ. 4.10: Ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé Gω èçìåðåííàÿ ïðè T = 300 K, äëÿ CaCl2 ×
1/3H2O â ìàññèâíîì (à) è äèñïåðñíîì (b) ñîñòîÿíèÿõÊîëåáàíèÿ âîäû â ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ ñîëè CaCl2 óæå èçó÷àëèñü ðàíåå [17℄, ÷òî ïîç-âîëÿåò ñîîòíåñòè îñíîâíûå ñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè ñ îïðåäåëåííûìè ìîäàìè äâèæåíèÿâîäû: íèæå 50 ìýÂ èäóò òðàíñëÿöèîííûå ìîäû âîäû, êà÷åíèÿ è ñêðó÷èâàíèÿ íàõîäÿòñÿìåæäó 50 è 100 ìýÂ, äå�îðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ ðàñïîëîæåíû â îáëàñòè 200 ìýÂ.4.2.3 Îáñóæäåíèå�àññåÿíèå îò îáðàçöîâ, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü èñêëþ÷èòåëüíî êàê ðàññåÿíèå àòîìàìèâîäîðîäà â âîäå, â ñèëó òîãî ÷òî íåêîãåðåíòíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ äàííîãî àòîìà ïîäàâëÿ-þùå áîëüøå ðàññåÿíèÿ îñòàëüíûõ àòîìîâ â îáðàçöå. Ñïåêòðû ÊÓ�Í, ïîäîáíûå ñïåêòðàìïðåäñòàâëåííûì íà �èñ. 4.9, ñîäåðæàò â ñåáå èí�îðìàöèþ î òðàíñëÿöèîííîé âðàùàòåëü-íîé äèíàìèêå âîäû. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ ïðîïîðöèîíàëüíà íåêîãåðåíòíîé�óíêöèè ðàññåÿíèÿ êàæäîãî èç ýòèõ äâóõ âèäîâ äâèæåíèÿ. Ïðåäïîëàãàÿ ÷òî òðàíñëÿöè-îííûå è âðàùàòåëüíûå ìîäû íåçàâèñèìû, îáùàÿ �óíêöèÿ ðàññåÿíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéñâåðòêó èíäèâèäóàëüíûõ �óíêöèé ðàññåÿíèÿ êàæäîãî èç âèäîâ äâèæåíèé. Äëÿ òðàíñëÿ-öèîííîé äè��óçèè íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ (çàìåòíî áîëüøèõ ìîëåêóëÿðíûõ ðàçìåðîâ56



�èñ. 4.11: Ñïåêòðû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ èçìåðåííûå ïðè T = 300 K, äëÿCaCl2 × 1/3H2O â ìàññèâíîì (à) è äèñïåðñíîì (b) ñîñòîÿíèÿõâîäû), èñêîìàÿ �óíêöèÿ èìååò õàðàêòåðíûé Ëîðåíöåâûé ïðî�èëü Λ:
Strans(Q,ω) =

1

π

∆ω(Q)

ω2 + (∆ω(Q))2
= Λtrans (4.3)çäåñü ~Q åñòü ïåðåäàííûé ìîìåíò íåéòðîíà, à ~ω åñòü ïåðåäàííàÿ ýíåðãèÿ íåéòðîíà.×èñëåííûé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ïðûæêîâàÿ ìîäåëü äè��óçèè ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå[107℄ õîðîøî îïèñûâàåò ïîâåäåíèå øèðèíû ëèíèè êâàçèóïðóãîãî ñïåêòðà. Â ðàìêàõ ýòîéìîäåëè, ïîëóøèðèíà íà ïîëó âûñîòå Λtrans äàåòñÿ ñëåäóþùåé �îðìóëîé:

∆ω(Q) =
1

6τ0

Q2 < r2 >

1 +Q2 < r2 > /6
(4.4)Çäåñü < r2 > ýòî ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ äëèíà ïðûæêà, à τ0 õàðàêòåðíîå âðåìÿ ìåæäóïðûæêàìè. Òàêèì îáðàçîâ êîý��èöèåíò ñàìîäè��óçèè îïðåäåëÿåòñÿ êàêD =< r2 > /6τ0.Ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëè âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè áûëè ó÷òåíû ðåçóëüòàòû 2H ßÌ�ñïåêòðîñêîïèè. Ïîýòîìó ñàìûì áûñòðûì ëîêàëüíûì äâèæåíèåì ìîëåêóëû âîäû ÿâëÿåòñÿíå èçîòðîïíàÿ âðàùàòåëüíàÿ äè��óçèÿ, à âíóòðèìîëåêóëÿðíûé îáìåí ïî äâóì ïîëîæå-íèÿì ïóòåì 180◦ ïðûæêîâ îòíîñèòåëüíî ìîëåêóëÿðíîé îñè ñèììåòðèè. Îïðåäåëÿÿ τ−1

1 êàêñêîðîñòü ïðûæêîâ ìîæíî âû÷èñëèòü íå-êîãåðåíòíóþ �óíêöèþ ðàññåÿíèÿ ÊÓ�Í:57



Sflip(Q,ω) = A0(Q)δ(ω) + A1(Q)
1

π

2τ1
4 + ω2τ 2

1

(4.5)Èíòåíñèâíîñòü óïðóãîãî ïèêà, δ(ω), îïðåäåëÿåòñÿ óïðóãèì íå-êîãåðåíòíûì ñòðóêòóð-íûì �àêòîðîì:
A0(Q) =

1

2
[1 + j0(Qd1)] (4.6)ãäå j0(x) åñòü �óíêöèÿ Áåññåëÿ íóëåâîãî ïîðÿäêà, à d1 ðàññòîÿíèå ìåæäó äâóìÿ àòîìàìèâîäîðîäà â âîäå (d1 ∼ 1.5 �A). Èíòåíñèâíîñòü Ëîðåíöåâîãî âêëàäà, Λflip îïðåäåëÿåòñÿ äëÿäàííîé ìîäåëè êàê:

A1(Q) =
1

2
[1 − j0(Qd1)] (4.7)Ïîñêîëüêó âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ïðûæêè âîäû áûëè ñîïðÿæåíû ñ àíèçîòðîïíûì îáìå-íîì ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè ïîëîæåíèÿìè ìîëåêóëû â ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå ãèäðàòà, òîäëÿ ïîëíîãî îïèñàíèÿ âðàùàòåëüíîãî âêëàäà â �óíêöèþ ðàññåÿíèÿ, íåîáõîäèìî îïèñàòüè ýòî äâèæåíèå:

Sjump(Q,ω) = B0(Q)δ(ω) + B1(Q)Λjump (4.8)Â ïîñëåäíåé �îðìóëå ââåäåíî äâà ïàðàìåòðà õàðàêòåðèçóþùèõ ïðûæêè: d2 è τ2.Òàêèì îáðàçîì ïîëíàÿ �óíêöèÿ ðàññåÿíèÿ áóäåò èìåòü âèä:
S(Q,ω) = Sflip(Q,ω) ⊗ Sjump(Q,ω) ⊗ Strans(Q,ω) (4.9)×òî ïîñëå íåñëîæíûõ ïðåîáðàçîâàíèé ïðèâåò ê ÷åòûðåì âêëàäàì ñ ðàçëè÷íûìè øè-ðèíàìè:

S(Q,ω) = A0(Q)B0(Q)Λtrans + A0(Q)B1(Q)Λtrans ⊗ Λjump (4.10)
+A1(Q)B0(Q)Λtrans ⊗ Λflip + A1(Q)B1(Q)Λtrans ⊗ Λflip ⊗ ΛjumpÑâåðòêà ïîëíîé �óíêöèè ðàññåÿíèÿ ñ �óíêöèåé ðàçðåøåíèÿ ïðèáîðà äàåò îòëè÷íîåñîãëàñèå ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà ñ ýêñïåðèìåíòîì (ñì. �èñ. 4.8b è 4.9). Ýêñïåðèìåíòàëüíîñïåêòðû ÊÓ�Í èçìåðÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèå äâóõ äëèí âîëí, 5 è 10 �Añîîòâåòñòâåííî. Ñïåê-òðû ðàññåÿííûõ íåéòðîíîâ ñ äëèíîé âîëíû â 5 �Aîòðàæàþò â áîëüøåé ñòåïåíè áûñòðûåëîêàëüíûå äâèæåíèÿ, òîãäà êàê íåéòðîíû áîëüøåé äëèíîé âîëíû áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûñ òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè. Ïîýòîìó ïðè ÷èñëåííîì ðàñ÷åòå ñíà÷àëà ìîäåëèðîâàëèñüñïåêòðû ÊÓ�Í ñ λ = 5 �A, ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû ëîêàëüíûõ äâèæåíèé �èêñèðîâàëèñü èèñïîëüçîâàëèñü óæå êàê êîíñòàíòû ïðè ðàñ÷åòå ñïåêòðîâ ñ ñ λ = 10 �A.×èñëåííûé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî õàðàêòåðíîå âðåìÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ëå-æèò â ïðåäåëàõ 10−10-10−11 ñ., ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè.Äëÿ âñåõ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ âîäû â ãèäðàòå, âíóòðèìîëåêóëÿðíîå äâèæåíèå áûñòðååïî êðàéíåé ìåðå íà ïîðÿäîê áûñòðåå ÷åì àíèçîòðîïíûå ïðûæêè. Õàðàêòåðíàÿ äëèíà àíè-çîòðîïíîé ëîêàëüíîé äè��óçèè êîëåáàëàñü â ïðåäåëàõ d2 = 2 − 5 �A, ÷òî òàêæå õîðîøî58



�èñ. 4.12: Çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíà íà ïîëó âûñîòå (HWHM) îò Q2 äëÿ òðàíñëÿöè-îííîé äè��óçèè âîäû â CaCl2 × 6H2O äèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè: (a) ïðè T = 350 K,(b)ïðè T = 400 K. Êðåñò ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëèðîâàíèþ îòäåëüíûõ ñïåêòðîâ ÊÓ�Í,íåïðåðûâíàÿ ëèíèè ñîîòâåòñòâóåò îäíîâðåìåííîìó ðàñ÷åòó âñåõ ñïåêòðîâ, èñïîëüçóÿâûøå îïèñàííóþ ïðûæêîâóþ ìîäåëü. λ = 10 �Añîãëàñóåòñÿ �èçè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèåé ïðèðîäû äàííîãî äâèæåíèÿ äàííîé â ðàìêàõ ðå-çóëüòàòîâ 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè.Áûëà ñäåëàíà ïîïûòêà èñïîëüçîâàòü äðóãèå ìîäåëè äëÿ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè, â÷àñòíîñòè âðàùàòåëüíàÿ äè��óçèÿ. Ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ìîäåëü âðàùàòåëüíîéäè��óçèè íåñêîëüêî õóæå îïèñûâàåò ñïåêòðàëüíûé ïðî�èëü, ÷òî îäíàêî ñëàáî âëèÿåòíà ðàñ÷åò øèðèíû ëèíèè. Øèðèíà ëèíèè ñîîòâåòñòâóþùàÿ òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè
Λtrans è ïîëó÷åííàÿ èç ìîäåëèðîâàíèÿ îòäåëüíûõ ñïåêòðîâ ÊÓ�Í (ïðè ðàçíîì çíà÷åíèè
Q) äëÿ äèñïåðñíîãî CaCl2 × 6 H2O ãèäðàòà ïðåäñòàâëåíà íà �èñ. 4.12. Ïðè T = 400 Êóøèðåíèå áîëüøå ÷åì ïðè T = 350, ÷òî îòðàæàåò áîëüøóþ ïîäâèæíîñòü âîäû ïðè áîëü-øå òåìïåðàòóðå. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ íà �èñ. 4.12 ïîêàçûâàåò ðåçóëüòàò ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà âðàìêàõ ïðûæêîâîé ìîäåëè äè��óçèè. Ñàìîäè��óçèÿ â îñíîâíîì îïðåäåëÿëàñü ïðè ìà-ëûõ çíà÷åíèÿõ Q, ò.å. îáëàñòè, ãäå óøèðåíèå çàâèñèò ëèíåéíî îò Q2. Ñðåäíåå çíà÷åíèåïîãðåøíîñòè ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñîñòàâëÿëî, êàê ïðàâèëî, ìåíåå 30%.Çíà÷åíèå êîý��èöèåíòîâ ñàìîäè��óçèè âîäû â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ êàê îáðàòíàÿ�óíêöèÿ òåìïåðàòóðû ïðåäñòàâëåíû íà �èñ. 4.13.Êàê âèäíî, ÷åì áîëüøå êîíöåíòðàöèÿ âîäû â ãèäðàòå, òåì áûñòðåå âîäû äè��óíäèðó-59



�èñ. 4.13: �ðà�èê òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòîâ ñàìîäè��óçèè âîäûâ äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ â Àððåíèóñîâñêèõ êîîðäèíàòàõ: (+) n = 1/3, (3) n = 2, (H)
n = 4, (�) n = 6, (N) n = 1/3, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñàìîäè��óçèè â÷èñòîé âîäååò â íåì. Îäíàêî, äàæå äëÿ ñëó÷àÿ n = 9, äè��óçèÿ áîëåå ìåäëåííàÿ ÷åì â ÷èñòîé âîäå.Ñëåäîâàòåëüíî ïðèñóòñòâèå ñîëè çàìåäëÿåò ñàìîäè��óçèþ âîäû. Àêòèâàöèîííûé áàðüåðñàìîäè��óçèè òàêæå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè âîäû: 15.3 êÄæìîëü−1 äëÿ n = 1/3, 10êÄæìîëü−1 äëÿ n = 2, 9.7 êÄæìîëü−1 äëÿ n = 4, 10.7 êÄæìîëü−1 äëÿ n = 6, è 8.2êÄæìîëü−1 äëÿ n = 9. Êàê âèäíî ÷åì áîëüøå âîäû â äèñïåðñíîì ãèäðàòå, òåì íèæå ýíåð-ãèÿ àêòèâàöèè äëÿ äè��óçèè è òåì ñëàáåå âîäà ñâÿçàííà. Ïðè ýòîì â îáû÷íûõ óñëîâèÿõýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ ñàìîäè��óçèè â ÷èñòîé âîäå ñîñòàâëÿåò 18 êÄæìîëü−1 [102℄.Êîý��èöèåíò ñàìîäè��óçèè âîäû â ãèäðàòå ñ íàèáîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû, èçìå-ðåííûé ÊÓ�Í ðàâåí 8.6×10−10 ì2ñ−1, ÷òî î÷åíü áëèçêî ê çíà÷åíèþ ïîëó÷åííîìó ìåòîäîìßÌ� ñ èìïóëüñíûì ãðàäèåíòîì ìàãíèòíîãî ïîëÿ: 7.3× 10−10 ì2ñ−1 [108℄ (ïðè T = 300 K).Ïðè ýòîì õàðàêòåðíàÿ äëèíà äè��óçèè äëÿ ãðàäèåíòíîé ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè ïîðÿäêàìèêðîìåòðà, à äëÿ ÊÓ�Í îò 2 äî 30 �A. Ýòî îçíà÷àåò ÷òî ìåõàíèçì äè��óçèè âîäû âäèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ îäèí è òîò æå â î÷åíü øèðîêîì äèàïàçîíå õàðàêòåðíûõ äëèí. Ïåð-âîíà÷àëüíî, ìîäåëü ñåëåêòèâíîãî ñîðáåíòà âêëþ÷àëà â ñåáÿ ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ñîëü â ïî-ðà ñîáèðàåòñÿ â íàíîðàçìåðíûå ÷àñòè÷êè, êîòîðûå ìîãóò ïîëíîñòüþ çàíèìàòü âåñü îáúåìïîðû â ïðîöåññå íà÷àëüíîãî ýòàïà àäñîðáöèè âîäû [3℄ (ò.å. â ïðîöåññå àäñîðáöèè ñíà÷à-ëà îáðàçóþòñÿ ìàññèâíûå ÷àñòè÷êè êðèñòàëëè÷åñêîãî ãèäðàòà). Îäíàêî îïèñàííûå âûøåýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðîòèâîðå÷àò ýòîé ãèïîòåçå: ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþòíî òî, ÷òî ãèäðàò ñîëè îáðàçóåò íåïðåðûâíûé, äîñòàòî÷íî òîíêèé ñëîé íà âíóòðåííåé ïî-âåðõíîñòè ïîð ñèëèêàãåëÿ. Òîëùèíà ýòîãî ñëîÿ ìîæíî îöåíèòü çíàÿ ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêóãèäðàòà è óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîð ñèëèêàãåëÿ, Sg = 176 ì2ã−1. Òàê, äëÿ äèñïåðñíîãî ãèäðà-òà CaCl2×6H2O, òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïîðÿäêà ∼2 íì. Äëÿ äâóõ-âîäíîãî ãèäðàòàòîëùèíà ìåíüøå: ∼1 íì. �åçóëüòàòû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ÿâíî ïîêàçûâàþò, ÷òî ñîñòî-ÿíèå âîäû â äèñïåðñíîì ãèäðàòå ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ìàññèâíîãî îáðàçöà: ñïåêòð60



ìàññèâíûõ ãèäðàòîâ òèïè÷åí äëÿ òâåðäîãî ìàòåðèàëà ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åííî-ñòè è õîðîøî îïðåäåëåííûì ïîëîæåíèåì ìîëåêóë âîäû. Äëÿ äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ ñïåêòðñîñòîèò èç ñèëüíî óøèðåííûõ ëèíèé, õàðàêòåðíûõ ñêîðåå äëÿ àìîð�íûõ ñðåä. Ïîñëåä-íåå ïîäòâåðæäàåò ãèïîòåçó òîíêî, ñëàáî óïîðÿäî÷åííîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîð ïðîòèâìàññèâíûõ ÷àñòèö ãèäðàòà çàïîëíÿþùèõ ïîðû ïî÷òè öåëèêîì.4.3 Çàêëþ÷åíèåÀíàëèç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè è ðàññåÿíèÿíåéòðîíîâ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû î ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè âîäû â ìàñ-ñèâíûõ è äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ ñîëè CaCl2: ìàññèâíûå è äèñïåðñíûå ãèäðàòû Cl2 × nH2Oîáëàäàþò áëèçêîé ëîêàëüíîé ñòðóêòóðîé, îïðåäåëÿåìîé â îñíîâíîì âîäîðîäíîé ñâÿçüþO-H..Cl. Â òâåðäîé �àçå, âîäà ëèáî ïîëíîñòüþ íåïîäâèæíà, ëèáî âîâëå÷åíà â áûñòðûåïðûæêè ïî äâóì ïîëîæåíèÿì îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè C2. Ïîäâèæíîñòü âîäû â ðàñ-ïëàâëåííûõ ãèäðàòàõ òàêæå ñõîæà. Êàê â ìàññèâíûõ òàê è â äèñïåðñíûõ îáðàçöàõ, âîäàâîâëå÷åíà â òðè âèäà ëîêàëüíîãî äâèæåíèÿ: áûñòðûå 180◦ ïðûæêè âîêðóã îñè ñèììåòðèèìîëåêóëû C2 ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíàìè ïîðÿäêà 10−10-10−11 ñ., áûñòðûå àíèçîòðîïíûåïðûæêè âîäû ìåæäó ñîñåäíèìè ïîçèöèÿìè â ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå (â äèñïåðñíûõ ãèäðà-òàõ) ëèáî ìàëîóãëîâàÿ ïðåöåññèÿ îñè ñèììåòðèè C2 (ìàññèâíûå ãèäðàòû) ñ õàðàêòåðíûìâðåìåíàìè ïîðÿäêà 10−10-10−11 ñ., à òàêæå ìåäëåííàÿ èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ ñ õà-ðàêòåðíûì âðåìåíàìè ïîðÿäêà 10−6-10−7 ñ. Â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ, â äèàïàçîíå 230-490Ê, èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ âñåãäà êàê ìèíèìóì íà ïîðÿäîê áûñòðåå ÷åì â ìàññèâíûõàíàëîãàõ, ÷òî îòðàæàåò áîëüøóþ ïîäâèæíîñòü âîäû èìåííî â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ. Ìåä-ëåííàÿ èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ âîäû ïîäâåðæåíà âëèÿíèþ êàê êîìïîçèöèè ãèäðàòà(êîëè÷åñòâî âîäû), òàê è åãî ñîñòîÿíèþ: äëÿ ãèäðàòà ñ n = 4 àêòèâàöèîííûé áàðüåð âäèñïåðñíîé �àçå ïðèìåðíî ∼ 3 ðàçà ìåíüøå ÷åì â ìàññèâíîé. Êàê âèäíî, íà ëèöî ðàçìåð-íûé ý��åêò. Êðîìå ýòîãî, òåìïåðàòóðà ïðè êîòîðîé âîäà íà÷èíàåò èñïûòûâàòü ýòî èçî-òðîïíîå äâèæåíèå â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ íà 50-130 Ê íèæå, ÷åì â ìàññèâíûõ àíàëîãàõ.Ïðè ýòîì àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýòîé òåìïåðàòóðû TNMR óêàçûâàåò íà �àçîâûé ïåðåõîä(ïëàâëåíèå) êàê ìàññèâíûõ òàê è äèñïåðñíûõ ãèäðàòîâ. Ñàìî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðûïëàâëåíèå õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ðàçìåðíûì ý��åêòîì �èááñà-Òîìïñîíà. Íåéòðîííîå ðàñ-ñåÿíèå ïîäòâåðæäàåò ïðèñóòñòâèå áûñòðûõ ëîêàëüíûõ âðàùàòåëüíûõ äâèæåíèé âîäû âãèäðàòàõ è áîëåå âûñîêóþ ïîäâèæíîñòü âîäû â äèñïåðñíûõ ãèäðàòàõ. �åçóëüòàòû ÊÓ�Íòàêæå ïîêàçûâàþò íàëè÷èå òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè âîäû, ñêîðîñòü äè��óçèè âîçðàñ-òàåò ñ ðîñòîì êîëè÷åñòâà âîäû â ãèäðàòå, íî îñòàåòñÿ òåì íå ìåíåå íèæå, ÷åì â ÷èñòîéâîäå. Ïðè ýòîì ãèäðàòû ñîëè CaCl2 íå îáðàçóåò, êàê ýòî ïðåäïîëàãàëîñü ðàíåå, îòäåëüíûõìàññèâíûõ è èçîëèðîâàííûõ äðóã îò äðóãà ÷àñòè÷åê, à íàïðîòèâ �îðìèðóåò ñðàâíèòåëüíîòîíêèé, àìîð�íûé ñëîé íà ïîâåðõíîñòè ïîð ñèëèêàãåëÿ, îáðàçóþ òàêèì îáðàçîâ ñâîåîá-ðàçíóþ ñâÿçíóþ ñèñòåìó ïî êîòîðîé âîäà ïåðåìåùàåòñÿ ïî ãèäðàòó.61



�ëàâà 5Ïîäâèæíîñòü óãëåâîäîðîäîâ óäåðæèâàåìûõ â ïîðàõöåîëèòîâ
5.1 Âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà ëèíåéíûõ àëêàíîâ â ïîðàõöåîëèòà 5ÀÂ äàííîì ýòàïå ðàáîòû ãëàâíàÿ öåëü ñîñòîÿëà â òîì, ÷òîáû îïðåäåëèòü âëèÿíèå ïîðè-ñòîé ñòðóêòóðû öåîëèòà íà ìîëåêóëÿðíóþ ïîäâèæíîñòü ëèíåéíûé àëêàíîâ, â çàâèñèìî-ñòè îò äëèíû óãëåðîäíîãî ñêåëåòà ïîñëåäíèõ. Â îñîáåííîñòè èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èìåííîâðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà óäåðæèâàåìûõ â ïîðàõ öåîëèòà ìîëåêóë, ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåí-òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî äàííîé ïðîáëåìå ðàíåå íå ïðîâîäèëèñü. Íàèáîëåå óäîáíûì âäàííîé ñèòóàöèè ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèÿ òâåðäîãî òåëà. Â õîäå ðàáîòûáûëà èññëåäîâàíà äèíàìèêà ëèíåéíûõ àëêàíîâ CnD2n+2, n = 6−22. Ïðåäñòàâëåííûå íèæåðåçóëüòàòû áûëè îïèñàíû â ðàáîòe [109℄.5.1.1 Îáùåå çàìå÷àíèÿ î äèíàìèêå ëèíåéíûõ àëêàíîâÈñïîëüçóåìûå â äàííîé ðàáîòå àëêàíû ÿâëÿþòñÿ ïîëíîñòüþ äåéòåðèðîâàííûìè, êðîìåýòîãî âñå ðàññìàòðèâàåìûå àëêàíû ÿâëÿþòñÿ ÷åòíûìè, ïîýòîìó ïðîùå âñåãî îïèñûâàòüäèíàìèêó óãëåðîäíîé öåïè îòíîñèòåëüíî ñåðåäèíû ìîëåêóëû (íà Cn/2-C1+n/2 ñâÿçè). Äàí-íûé âûáîð îáóñëîâëåí â ïåðâóþ î÷åðåäü ñîîáðàæåíèÿìè ñèììåòðèè, ïîñêîëüêó ÿñíî, ÷òîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñèììåòðè÷íûå çâåíüÿ öåïè (íàïðèìåð òåðìèíàëüíûåìåòèëüíûå ãðóïïû) äîëæíû áûòü ïîëíîñòüþ ðàâíîïðàâíû. Â êàæäîì àëêàíå ñóùåñòâóþòäâà õèìè÷åñêè ðàçëè÷íûõ ýëåìåòà öåïè, à èìåííî CH2 è CH3 ãðóïïû. Îäíàêî â îáùåìñëó÷àå, ñ òî÷êè çðåíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, îíè òàêîâûìè íå ÿâëÿþòñÿ. Äåé-ñòâèòåëüíî, åñëè ñëåäèòü çà äèíàìèêîé îïðåäåëåííîé CH2 ãðóïïû, òî ÷åì áëèæå áóäåòå¼ ïîçèöèÿ ê òåðìèíàëüíîé ìåòèëüíîé (CH3) ãðóïïå, òåì áîëüøå áóäåò âíóòðèìîëåêóëÿð-íûõ âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû (èìåþòñÿ ââèäó âðàùåíèÿ âîêðóã Ñ-Ñ ñâÿçè). Ñ ýòîéòî÷êè çðåíèÿ ñòîèò îæèäàòü ÷òî ñèãíàë áóäåò ñîñòîÿòü èç n/2 ñèãíàëîâ, ïî êîëè÷åñòâóäèíàìè÷åñêè ðàçëè÷íûõ ñåãìåíòîâ. Ïîñêîëüêó CH3 ãðóïïà â ëþáîì ñëó÷àå áóäåò ó÷àñòâî-âàòü âî âñåõ âèäàõ äâèæåíèé, â êîòîðûå âîâëå÷åíû îñòàëüíûå ñåãìåíòû, òî èìååò ñìûñë62



ðàññìîòðåòü îáùóþ ñõåìó ïîñòðîåíèÿ äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè èìåííî íà ïðèìåðå ìåòèëü-íîé ãðóïïû. Îáùèé �îðìàëèçì áûë ðàíåå îïèñàí â Ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè è íåáóäåò çäåñü äåòàëüíî îáñóæäàòüñÿ.Íà �èñ. 5.1, íà ïðèìåðå í-ãåêñàíà (n = 6) ïîêàçàíà îáùàÿ ñõåìà îïðåäåëåíèÿ êîîðäè-íàòíûõ ñèñòåì íåîáõîäèìûõ äëÿ îïèñàíèÿ âûáðàííîé ìîäåëè äâèæåíèÿ.

�èñ. 5.1: Ñõåìàòè÷íàÿ êàðòèíà ïîñòðîåíèÿ äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè äëÿ ëèíåéíîãî àëêà-íà. Ëàáîðàòîðíàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò (ËÑÎ) èìååò îñü Z ñî íàïðàâëåííîé ñ âíåøíèììàãíèòíûì ïîëåì H0. Ïðåäïîëîæèì ÷òî åñòü N âíóòðåííèõ âðàùàòåëüíûõ îñåé, îïðå-äåëåííûõ òàêèì îáðàçîì, ÷òî ñèñòåìà êîîðäèíàò ñâÿçàííàÿ ñ i-é îñüþ áóäåò èìåòü Zêîìïîíåíòó íàïðàâëåííóþ âäîëü Ci-Ci+1 ñâÿçè. Òàêèì îáðàçîì i-ÿ ñèñòåìà êîîðäè-íàò ïðèâÿçàíà ê i-ìó àòîìó óãëåðîäà. Ñèñòåìà êîîðäèíàò N ñâÿçàíà ñ öåíòðîì öåïè(ãåîìåòðè÷åñêèì, öåíòð ìàññ ëèíåéíîé öåïè), òîãäà êàê 1-àÿ ñâÿçàíà ñ ñèñòåìîé êî-îðäèíàò F, ïðèâÿçàííîé ê àòîìó äåéòåðèÿ ìåòèëüíîé ãðóïïû, ïðè÷åì Z êîìïîíåíòàýòîé ñèñòåìû êîîðäèíàò ñî íàïðàâëåííà ñ ñâÿçüþ C-D.Ïðåäïîëîæèì, ÷òî äâèæåíèå ìîëåêóëû êàê öåëîãî (âðàùåíèå è òðàíñëÿöèîííîå äâèæå-íèå ñàìîãî öåíòðà ìàññ) è âíóòðèìîëåêóëÿðíûå äâèæåíèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü íåçàâèñèìûìè.Òîãäà âðåìåííàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ ïðèíèìàåò âèä:
gm(τ) = 〈D(2)

ma(Ωiso(0))D
(2)∗

ma′ (Ωiso(τ))〉iso〈D2
c0(ΩNF (0))D2∗

c
′
0
(ΩNF (τ))〉intãäå Ωiso ñîåäèíÿåò ËÑÎ è ñèñòåìà êîîðäèíàò N, à ΩNF îïðåäåëÿåò îðèåíòàöèþ ñèñòåìûêîîðäèíàò F îòíîñèòåëüíî ñèñòåìû êîîðäèíàò N (ñì. �èñ. 5.1).�àññìîòðèì ïî îòäåëüíîñòè êàæäûé òèï äâèæåíèÿ: äëÿ äâèæåíèÿ ìîëåêóëû êàê öåëî-ãî ñóùåñòâóþò äâà âîçìîæíûõ âàðèàíòà. Ëèáî âðàùàòåëüíàÿ äè��óçèÿ öåíòðà ìàññ ëèáîïîñòóïàòåëüíàÿ. Èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ èçâåñòíî [44℄, ÷òî ïîñëåäíÿÿõîðîøî îïèñûâàåòñÿ êàê ïðûæêîâàÿ äè��óçèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè α-ÿ÷åéêàìè öåîëèòà 5À.Ïîñêîëüêó èçíà÷àëüíî ëèíåéíûé àëêàí íå ÿâëÿåòñÿ ñ�åðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîé ìîëåêóëîéäàæå ïðèáëèæåííî, òî âðàùàòåëüíîé äè��óçèè íåîáõîäèìî óäåëèòü áîëüøåå âíèìàíèå:63



ïîñêîëüêó àëêàíû äîñòàòî÷íî êðóïíûå ìîëåêóëû, òî âðàùàòåëüíàÿ äè��óçèÿ äëÿ íèõåñòü äâèæåíèå ãîðàçäî áîëåå ìåäëåííîå (kiso ∼ 105 − 107 ñ−1) [110�112℄ ÷åì âíóòðèìîëå-êóëÿðíîå äâèæåíèå ïðåäñòàâëåííîå êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèåé (kintra ∼ 109 − 1012ñ−1). �îðàçäî áîëåå áûñòðûå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå äâèæåíèÿ öåïè àëêàíà óñðåäíÿþò (ðà-çóìååòñÿ êîãäà åñòü äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íûé îáúåì) ý��åêòèâíóþ ãåîìåòðèþ ìîëåêóëû,òàêèì îáðàçîì, ÷òî å¼ ìîæíî â íåêîòîðîì ïðèáëèæåíèè ñ÷èòàòü ñ�åðè÷åñêîé. Èìåííîïîýòîìó ìîæíî ñîâìåñòèòü ñèñòåìó êîîðäèíàò öåíòðà ìàññ ñ ñèñòåìîé êîîðäèíàò N.Ïîñêîëüêó âíóòðè ðàçìåð ïîð öåîëèòà è àäñîðáèðîâàííûõ àëêàíîâ ñîèçìåðèìû, òî äëÿáîëåå êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ ìîëåêóëû íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ñàòèðè÷åñêèé�àêòîð. Íà êà÷åñòâåííî óðîâíå, àäñîðáèðîâàííàÿ ìîëåêóëà àëêàíà ìîæåò íàõîäèòñÿ âäâóõ ñîñòîÿíèÿõ: ñêðó÷åííàÿ â îäíîé α-ÿ÷åéêè ëèáî ðàñòÿíóòàÿ ìåæäó äâóìÿ (è áîëåå)ñîñåäíèìè α-ÿ÷åéêàìè (ñì. �èñ. 5.2).

�èñ. 5.2: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ìîëåêóëû í-C12D26 âíóòðè öåîëèòà 5À: (a) ñêó-÷åííîé âíóòðè îäíîé α-ÿ÷åéêè, (b) ðàñòÿíóòîé ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè α-ÿ÷åéêàìèÄëÿ ìîëåêóëû â ñêó÷åííîì ñîñòîÿíèè âîçìîæíîñòü èçîòðîïíîãî âðàùåíèÿ êàæåòñÿî÷åâèäíîé. Îäíàêî äëÿ ìîëåêóëû â ðàñòÿíóòîì ñîñòîÿíèè ïîäîáíîå îïðåäåëåíèå òåðÿåòñâîé ñìûñë. Òåì íå ìåíåå, âîçìîæíî ñâîáîäíîå âðàùåíèå îòäåëüíûõ êîíöîâ (íåçàâèñè-ìî äðóã îò äðóãà), îòêëîíåíèÿ ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ â ÿ÷åéêåöåîëèòà. Âñå ýòè äâèæåíèÿ áóäó÷è ñëîæåííûå âìåñòå ìîãóò òàêæå ñîçäàâàòü ý��åêò èçî-òðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè. Êðîìå ýòîãî, î÷åâèäíî, ÷òî íè îäíî èç ïîëîæåíèé íå ÿâëÿåòñÿïîñòîÿííûì: ìîëåêóëà, äàæå â îòñóòñòâèè äè��óçèè ïîñòîÿííî ïåðåõîäèò èç îäíîãî ñî-ñòîÿíèÿ â äðóãîå è äâà âîçìîæíûõ âàðèàíòà ïðåäñòàâëåííûõ íà �èñ. 5.2 ÿâëÿþòñÿ ëèøüïðåäåëüíûìè ñëó÷àÿìè, íåîáõîäèìûìè äëÿ îïèñàíèÿ ìîäåëè. τR áóäåì ñ÷èòàòü âðåìå-íåì êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé äè��óçèè, âèä êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè äëÿ ïîäîáíîãî64



ïðîöåññà õîðîøî èçâåñòåí [86℄.Êðîìå èçîòðîïíîãî âðàùåíèÿ ìîëåêóëà, êàê óæå îòìå÷àëîñü ìîæåò äè��óíäèðîâàòüïðûæêàìè èç îäíîé ÿ÷åéêè â äðóãóþ. Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå ïðûæêà ìîëåêóëà èñïûòûâàåòìíîãîêðàòíûå ñëó÷àéíûå ñîóäàðåíèÿ ñî ñòåíêàìè öåîëèòà (îêíî ìåæäó α-ÿ÷åéêàìè ëèøüíåìíîãî áîëüøå ïîïåðå÷íîãî ðàçìåðà àëêàíà), òî ìîæíî ñ÷èòàòü ÷òî îðèåíòàöèè ìîëåêóëûäî è ïîñëå ïðûæêà íå ñêîððåëèðîâàíû, à çíà÷èò ý��åêòèâíî òðàíñëÿöèîííàÿ äè��óçèÿòàêæå ïðèâîäèò ê èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè, òîëüêî ñî ñâîèì õàðàêòåðíûì âðåìåíåì
τD.Â îáû÷íîé æèäêîñòè òàêæå ñóùåñòâóþò îáà ïðîöåññà, îäíàêî, êàê ïðàâèëî τR << τDïîýòîìó âðåìåííàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ èìåííî âðàùåíèåì, à íå äè�-�óçèåé. Â æèäêîñòè, êðîìå òîãî, îáû÷íî õàðàêòåðíûå âðåìåíà ìåæäó ýëåìåíòàðíûìèàêòàìè äè��óçèè (ïðûæêàìè) äîñòàòî÷íî ìàëû è âñå ìîëåêóëû ìîæíî ñ÷èòàòü ðàâíî-ïðàâíûìè. Îäíàêî â öåîëèòå ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ íåñêîëüêî èíàÿ ñèòóàöèÿ: ïðè äîñòà-òî÷íîì êîëè÷åñòâå àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë, ìîëåêóëû íà÷èíàþò ìåøàòü äðóã äðóãóè ÷àñòü îñòàåòñÿ íà êàêîå òî âðåìÿ íå âîâëå÷åíà â ïðîöåññ äè��óçèè. Áóäåì óñëîâíîñ÷èòàòü, ÷òî äè��óíäèðóþò òîëüêî ðàñòÿíóòûå ìîëåêóëû, òîãäà êàê ñêðó÷åííûå ìîãóòòîëüêî ñâîáîäíî âðàùàòüñÿ â ÿ÷åéêå. Ïðè ýòîì, êîëè÷åñòâî ìîëåêóë íå âîâëå÷åííûõ âäè��óçèþ çàâèñèò òîëüêî îò ñîîòíîøåíèÿ ãåîìåòðèè ïîð öåîëèòà è àëêàíà, à òàêæå îòòîãî ñêîëüêî âñåãî àäñîðáèðîâàíî â öåîëèò âåùåñòâà (ò.å. äàííûé ý��åêò ðàññìàòðèâàåòñÿêàê èñêëþ÷èòåëüíî ñòåðè÷åñêèé �àêòîð, à íå êèíåòè÷åñêèé).Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå äâèæåíèÿ â ëèíåéíûõ ïàðà�èíàõ óäîáíåå âñåãî îïèñûâàòü êàêêîí�îðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ (ñì. �èñ. 5.1) [92℄: ïóñòü îòíîñèòåëüíî ñåðåäèíû ìîëå-êóëû (öåíòðà ìàññ) âûáðàííàÿ ìîëåêóëà ðàçáèâàåòñÿ íà äâà ñèììåòðè÷íûõ óãëåðîäíûõîñòîâà äëèíîé N êàæäûé (ò.å. âñåãî 2N óãëåðîäîâ, äèíàìèêà êàæäîãî èç îñòîâîâ îäèíà-êîâà â ñèëó ñèììåòðèè). Â îñòîâå åñòü N − 1 Ñi-Ñi−1 ñâÿçåé - C3 îñåé âðàùåíèÿ. Òàêèìîáðàçîì íà êàæäîé òî÷êå ïîâîðîòà èìååòñÿ 3 âàðèàíòà âîçìîæíîé îðèåíòàöèè, êîí�îð-ìàöèè îñòàâøåéñÿ ÷àñòè óãëåðîäíîãî ñêåëåòà - òðàíñ, ãîø+ è ãîø- [92, 113℄. Åñëè òåïåðüïîñòðîèòü òåòðàýäðè÷åñêóþ ñåòêó(÷òî ñîîòâåòñòâóåò ãåîìåòðèè ðàñïîëîæåíèÿ âíóòðåííèõñâÿçåé â ïàðà�èíàõ) è íàëîæèòü íà íåãî óãëåðîäíûé îñòîâ íóæíîé íàì äëèíû, òî ìîæíîòàêèì îáðàçîì ïîñòðîèòü âñå äîñòóïíûå ìîëåêóëå êîí�îðìàöèè (ñì. �èñ. 5.3) è âû÷èñ-ëèòü ý��åêòèâíóþ îðèåíòàöèþ F ñèñòåìû îòñ÷åòà (�àêòè÷åñêè îðèåíòàöèþ C-D âåêòîðà,ê êîòîðîé ïðèâÿçàí òåíçîð êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ) îòíîñèòåëüíî ìîëåêóëÿðíîéñèñòåìû êîîðäèíàò (ñèñòåìà êîîðäèíàò N â íàøåì ñëó÷àå). Äàííûé ïîäõîä, ïîçâîëÿåòñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ó÷åñòü âñå âîçìîæíûå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âðàùàòåëüíûå äâèæå-íèÿ â àëêàíàõ è, ÷òî åùå áîëåå âàæíî, ó÷èòûâàòü ñòåðè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ, çàäàâàåìûåñòåíêàìè öåîëèòà, ò.å. ìîæíî âûáðàñûâàòü çàïðåùåííûå ñòåðè÷åñêè êîí�îðìàöèè (êðîìåâíåøíèõ çàïðåòîâ åñòü è âíóòðåííèå - óãëåðîäíàÿ öåïü íå ìîæåò, î÷åâèäíî, ïåðåñåêàòüñàìó ñåáÿ; ó÷åñòü òàê íàçûâàåìûé èñêëþ÷åííûé îáúåì).Òàêèì îáðàçîì, íåñëîæíî ïîñòðîèòü êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿð-

65



�èñ. 5.3: Âíóòðèìîëåêóëÿðíîå äâèæåíèå ìîëåêóëû ëèíåéíîãî àëêàíà ïðîùå âñåãîîïèñûâàòü â ðàìêàõ êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè: çäåñü ïîêàçàíû äâå âîçìîæ-íûå ïîçèöèè àëêàíà íà òåòðàýäðè÷åñêîé ñåòêå: (1-2-4-6) è (1-2-5-12). Òàêèì îáðàçîâçàäàåòñÿ îðèåíòàöèÿ C-D âåêòîðà â êàæäîé êîí�îðìàöèè. Â äàííîì ñëó÷àå, äëÿ òî-ãî ÷òîáû ïåðåéòè èç îäíîé êîí�îðìàöèè â äðóãóþ ìîëåêóëà äîëæíà ñîâåðøèòü äâàïðûæêà-ïîâîðîòà îòíîñèòåëüíî C-C ñâÿçåé 2-5 è 1-2íîãî äâèæåíèÿ:
〈D(2)

c0 (ΩN (0))D
(2)∗

c′0
(ΩN(τ))〉intN =

∑

kl

D
(2∗)
c0 (Ωl)D

(2)

c′0
(Ωk)Peq(l)p(l, 0|k, τ) (5.1)Òåòðàýäðè÷åñêàÿ ñåòêà çàäàåò îðèåíòàöèþ äëÿ êàæäîé êîí�îðìàöèè, îäíàêî íåîáõî-äèìî çàäàòü ðàâíîâåñíóþ âåðîÿòíîñòü Peq(l) äëÿ êàæäîé êîí�îðìàöèè, à òàêæå êèíåòè-÷åñêóþ ìàòðèöó ñêîðîñòåé îáìåíà Rij . ãîø± êîí�îðìàöèè íå ÿâëÿþòñÿ ðàâíîâåñíûìè, çàñ÷åò äîïîëíèòåëüíîãî Âàí-äåð-Âààëüñîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè âîäîðîäà CD2/3ãðóïï âîçíèêàþùåãî ïðè èõ ñáëèæåíèè. Èçìåðåíèÿ â ãàçîâîé �àçå (ãäå íåò âíåøíèõ îãðà-íè÷åíèé) ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ äîñòàòî÷íî äëèííûõ àëêàíîâ (n > 4) íåïëîõî ðàáîòàåò ïðè-áëèæåíèå, â êîòîðîì ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî êàæäàÿ ãîø± êîí�îðìàöèÿ ìåíåå ñòàáèëüíà ÷åìtrans êîí�îðìàöèÿ íà ∼ 2 êÄæìîëü−1 [92, 113℄. Òîãäà ðàâíîâåñíàÿ âåðîÿòíîñòü êîí�îð-ìåðà i ñ m gau
he± êîí�îðìàöèÿìè áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà ptrans exp(−2mi/RT ). Èíûìèñëîâàìè ðàâíîâåñíàÿ âåðîÿòíîñòü âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëå:

Peq(i) =
exp(−2mi/RT )

∑M
j=0 exp(−2mi/RT )

(5.2)ãäå M åñòü êîëè÷åñòâî äîñòóïíûõ êîí�îðìàöèé äëÿ äàííîãî �ðàãìåíòà àëêàíà. Òîãäà66



ìàòðèöà ñêîðîñòåé îáìåíà, ó÷èòûâàÿ óñëîâèå Rijpeq(i) = Rjipeq(j), ìîäè�èöèðóåòñÿ ñëå-äóþùèì îáðàçîì: Ïóñòü êîíñòàíòà ïåðåõîäà èç i-é êîí�îðìàöèè â j-þ, Rij = kν , à Rji = k
′

νãäå ν - êîëè÷åñòâî ïîâîðîòíûõ îñåé C-C çàäåéñòâîâàííûõ â ïðîöåññå ïåðåõîäà. Ïóñòü êîí-�îðìàöèÿ j ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíà ÷åì Òîãäà ñêîðîñòü ïðÿìîãî è îáðàòíîãî ïåðå-õîäà áóäóò ñîîòíîñèòüñÿ êàê:
kν = k

′

ν exp(−nj − ni

RT
) (5.3)ãäå nj êîëè÷åñòâî gau
he± êîí�èãóðàöèé â êîíå÷íîé êîí�îðìàöèè, à ni â íà÷àëüíîé.Ïîñëå ïîñòðîåíèÿ ìàòðèöû ñêîðîñòåé îáìåíà, íåòðóäíî âû÷èñëèòü èñêîìóþ �óíêöèþêîððåëÿöèè è ïîëó÷èòü â èòîãå îáùóþ êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ. Â ðåçóëüòàòå, ïîñëåÔóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ, �óíêöèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè áóäåò èìåòü âèä:
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b0(Ω

l)Db0(Ω
k)Al,n

( −(kiso − λn)

(kiso − λn)2 + ω2

)
A−1

n,k (5.4)ãäå Al,n åñòü ìàòðèöà ñîñòàâëåííàÿ èç ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ìàòðèöû Rij , à λn ñîîòâåò-ñòâóþùèå èì ñîáñòâåííûå ÷èñëà; kiso = τ−1
iso , ãäå τiso åñòü õàðàêòåðíîå âðåìÿ èçîòðîïíîéïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóëû.5.1.2 Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòûÍà �èñ. 5.4 ïîêàçàíà òèïè÷íàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �îðìû ëèíèè 2H ßÌ�ñïåêòðîâ ëèíåéíîãî àëêàíà óäåðæèâàåìîãî â ïîðàõ öåîëèòà 5A. Êàê âèäíî, ñïåêòð ñî-ñòîèò èç äâóõ ñèãíàëîâ, â çàâèñèìîñòè îò �îðìû ëèíèè êîòîðûõ ìîæíî âûäåëèòü òðèòåìïåðàòóðíûå îáëàñòè: â íèæíåé (110-150 Ê) îáà ñèãíàëà ïðåäñòàâëÿþò èç ñåáÿ õàðàê-òåðíûå Ïåéêîâñêèå äóáëåòû ñ (3/4)Q1 = 126 ê�ö, η1 = 0 è (3/4)Q2 = 42 ê�ö, η2 = 0.Øèðîêèé ñèãíàë îòâå÷àåò íåïîäâèæíûì CD2 ãðóïïàì, òîãäà êàê óçêèé CD3 ãðóïïàì,âîâëå÷åííûì â áûñòðîå âðàùåíèå âîêðóã îñè Ñ-Ñ ñâÿçè.Â ñðåäíåé îáëàñòè (150-200 Ê), óçêèé ñèãíàë ìåòèëüíûõ ãðóïï ïîëíîñòüþ óñðåäíÿåòñÿäî èçîòðîïíîé Ëîðåíöåâîé �îðìû ëèíèè. Ïðè ýòîì øèðîêèé ñèãíàë âñå åùå îñòàåòñÿàíèçîòðîïíûì. Â ïîñëåíåé îáëàñòè (>170 K) îáà ñèãíàëà èìåþò èçîòðîïíóþ �îðìó ëèíèèðàçëè÷íîé øèðèíû.Ïîäîáíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �îðìû ëèíèè ñïåêòðîâ, îáúÿñíÿåòñÿ ïîñòåïåí-íûì èçìåíåíèåì (óìåíüøåíèåì) êîððåëÿöèîííûõ âðåìåí ìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé àëêà-íà. Â ïåðâîé îáëàñòè, èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíòàöèè ñëèøêîì ìåäëåííà äëÿ ý��åêòèâíîãîóñðåäíåíèÿ �îðìû ëèíèè, ò.å. τR,D >> τQ. Ïðè ýòîì âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï õàðàêòå-ðèçóåòñÿ âðåìåíåì êîððåëÿöèè τP << τQ äàæå ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïîýòîìóñïåêòð àòîìîâ äåéòåðèÿ CD3 ãðóïï îïðåäåëÿåòñÿ óìåíüøåííîé ý��åêòèâíîé êâàäðóïîëü-íîé êîíñòàíòîé Q2 = Q1(3 cos2 θhc − 1)/3 ∼ Q1/3 (θhc = 180◦ − 109.5◦ = 70.5◦). Â ïðîìå-æóòî÷íîé îáëàñòè âðåìåíà èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè õàðàêòåðèçóþòñÿ ñîîòíîøåíèåì

τQ > τR,D > τQ/3. Â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé -τR,D > τQ.Íà �èñ. 5.5 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñïèí-ðåøåòî÷íîé è ñïèí-ñïèíîâîéðåëàêñàöèè ìåòèëüíûõ ãðóïï àëêàíîâ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ñ èçîòðîïíîé �îðìîé67



�èñ. 5.4: Õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü 2H ßÌ� ñïåêòðîâ ëèíåéíûõ àëêà-íîâ n-C6 - n-C22, àäñîðáèðîâàííûõ â ïîðû öåîëèòà 5À. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíûýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ n-C16D34 àëêàíàëèíèè. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà ñîãëàñíî ïðåäëî-æåííûì (ñì. 5.1.3) ìîäåëÿì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü T1 ðåëàêñàöèè èìååò ñõîæèé âèä äëÿ âñåõ àëêàíîâ è òè-ïè÷íà äëÿ ñèñòåì ñ áûñòðûìè âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè äâèæåíèÿìè [85,86℄. Îñíîâíîé âêëàäâ ðåëàêñàöèþ âíîñÿò òå âèäû äâèæåíèé, ÷üè õàðàêòåðíûå âðåìåíà ñðàâíèìû ñ îáðàòíîé÷àñòîòîé Çååìàíîâñêîãî ïåðåõîäà ñïèíà äåéòåðèÿ: τC τNMR ωI = 2.6 × 10−9 ñ. Êàê âèä-íî, äëÿ áîëüøèíñòâà èç ïðåäñòàâëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ, õàðàêòåðíî íàëè÷èåêàê ìèíèìóì îäíîãî, õîðîøî îïðåäåëåííîãî ìèíèìóìà; òî÷êà ìèíèìóìà è ñîîòâåòñòâóåòòåìïåðàòóðå, ïðè êîòîðîé τC = τNMR. Ñêîðîñòü ðîñòà ðåëàêñàöèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-ðû îïðåäåëÿåòñÿ àêòèâàöèîííûì áàðüåðîì äîìèíèðóþùåãî â âûáðàííîì òåìïåðàòóðíîìèíòåðâàëå äâèæåíèÿ. Äëÿ íåêîòîðûõ èç àëêàíîâ, ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò íàëè÷èå ñðàçóíåñêîëüêèõ ìèíèìóìîâ, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå íåñêîëüêèõ âèäîâ äâèæåíèÿ ñ ðàçëè÷-íûìè àêòèâàöèîííûìè áàðüåðàìè (íàïðèìåð èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ).Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü T2 ðåëàêñàöèè èìååò áîëåå íåîáû÷íûé âèä: Ñïèí-ñïèíîâàÿðåëàêñàöèÿ â áîëüøåé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ èçîòðîïíûì äâèæåíèåì [92℄. Êàê âèäíî â ðàñ-ñìàòðèâàåìîì ñëó÷àå èçîòðîïíîå äâèæåíèå èìååò õàðàêòåðíûå âðåìåíà τC ∼ 10−6 − 10−7,68



�èñ. 5.5: Õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü T1, T2 ðåëàêñàöèè ëèíåéíûõ àëêà-íîâ n-C6 - n-C22 àäñîðáèðîâàííûõ â ïîðû öåîëèòà 5À.ò.å. ýòî ãîðàçäî áîëåå ìåäëåííûå äâèæåíèÿ ÷åì âíóòðèìîëåêóëÿðíûå. Ïðè ýòîì, êàê âèä-íî èç �èñ. 5.5 T2 ìîíîòîííî íàðàñòàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, íî ïðè ýòî â îïðåäåëåííîé,69



óçêîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñêîðîñòü ðîñòà (óãîë íàêëîíà êðèâîé) ðåçêî âîçðàñòàåò, àïîòîì âîçâðàùàåòñÿ îáðàòíî äî ïðåæíåãî óðîâíÿ. Êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, ïîäîáíàÿòåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü îïèñàíà â ðàìêàõ ìîäåëè, êîãäà ìîëåêóëû â ñèëóèñêëþ÷èòåëüíî ãåîìåòðè÷åñêèõ �àêòîðîâ â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè ìîæíî ðàçáèòü íàäâà àíñàìáëÿ: íà òå êîòîðûå ó÷àñòâóþò â äè��óçèè â äàííûé ìîìåíò è òå, êîòîðûå çà-áëîêèðîâàííûå â ïîðàõ è îæèäàþò. ×èñëåííûé àíàëèç ìîäåëè ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðîïîðöèÿçàáëîêèðîâàííûõ ìîëåêóë χ ìîæåò áûòü íà ïðÿìóþ îïðåäåëåíà èç âåëè÷èíû òåìïåðàòóð-íîãî èíòåðâàëà ðåçêîãî ðîñòà T2 ðåëàêñàöèè. Ñàìà âåëè÷èíà χ ñ÷èòàåòñÿ ïðèáëèæåííîíåçàâèñèìîé îò òåìïåðàòóðû.Ïàðàìåòðû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âðåìåí ñïèíîâîé ðåëàê-ñàöèè ïðåäñòàâëåííûå íà Òàáëèöå 5.1. Âåëè÷èíà χ îïðåäåëåíà êàê Ncoiled = χNtotal. Ïà-ðàìåòðû èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè ïóòåì âðàùàòåëüíîé è òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèèîïðåäåëåíû êàê Eiso, kiso è ED, kD ñîîòâåòñòâåííî. Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé âíóòðèìîëåêó-ëÿðíûõ äâèæåíèé äëÿ áëîêèðîâàííûõ ìîëåêóë îïðåäåëåíû ïàðàìåòðàìè k1, k2. Ïðè ýòîì,
k1 êàê óæå ãîâîðèëîñü îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü ïåðåõîäà èç îäíîé êîí�îðìàöèè àëêàíà âäðóãîé åñëè ïåðåõîä òðåáóåò òîëüêî îäíîãî ïîâîðîòà íà òåòðàýäðè÷åñêîé ñåòêå (ñì. �èñ.5.3). Â îñíîâíîì k1 îïðåäåëÿåòñÿ âðàùåíèåì ìåòèëüíîé ãðóïïû ïî Ñ-Ñ ñâÿçè è ìåíåå ïîä-âåðæåíî âëèÿíèþ îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð. k2 æå åñòü óñðåäíåííàÿ êîíñòàíòà êîòîðàÿîïèñûâàåò âñå îñòàëüíûå ïåðåõîäû ìåæäó êîí�îðìàöèÿìè ìîëåêóëû. Îáîñíîâàíèå òàêîãîïðèáëèæåíèÿ ñëåäóþùåå: ñ îäíîé ñòîðîíû, ââåäåíèå 5 ðàçëè÷íûõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé äå-ëàòü âûáðàííóþ ìîäåëü ñëèøêîì ñëîæíîé äëÿ îáðàáîòêè. Êðîìå ýòîãî ÿñíî, ÷òî ñ òî÷êèçðåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ýòè äâèæåíèÿ èìåþò ñòîëü áëèçêèå õàðàêòåðèñòè÷íûå âðåìåíà, ÷òîíå ðàçðåøàþòñÿ êàê îòäåëüíûå äâèæåíèÿ èç äàííûõ T1 ðåëàêñàöèè. Êîíñòàíòû ñêîðîñòåéâíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé äëÿ äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë îïðåäåëåíû ïàðàìåòðàìè
k

′

1, k
′

2. Â ïðèíöèïå, îíè ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò ïàðàìåòðîâ äëÿ áëîêèðîâàííûõìîëåêóë.5.1.3 Ïîäâèæíîñòü n-ãåêñàíàí-�åêñàí èìååò 21 äîñòóïíûõ åìó êîí�îðìàöèé. Ýòà ìîëåêóëà ñâîáîäíî ïîëíîñòüþ âõî-äèò â ÿ÷åéêó öåîëèòà è íå èñïûòûâàåò íèêàêèõ ñòåðè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé ïðè ýòîì. Äëÿìîëåêóëû êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ ìåæäó äâóìÿ α-ÿ÷åéêàìè ñèòóàöèÿ ìîæåò èíîé: áëèçîñòüñòåíîê ïîð öåîëèòà çàïðåùàåò íåêîòîðûå èç êîí�îðìàöèé. Îäíàêî, êàê ïîêàçàë ÷èñëåí-íûé ðàñ÷åò (ñì. Òàáëèöà 5.1) ðàçíèöà âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè áëîêèðîâàííûõ èäè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë íå çíà÷èòåëüíà.Ïðè ýòîì âûáðàííàÿ ìîäåëü ïðåêðàñíî îïèñûâàåò îïèñàííóþ âûøå îñîáåííîñòü â T2ðåëàêñàöèè (ñì. �èñ. 5.5). Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, T2 îïðåäåëÿåòñÿ êîíñòàíòîé ñêîðîñòèèçîòðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè: äëÿ áëîêèðîâàííûõ ìîëåêóë kiso = τ−1
iso , òîãäà êàê äëÿ äè�-�óíäèðóþùèõ k′

iso = kiso + kD = τ−1
iso + τ−1

D . Òðàíñëÿöèîííàÿ äè��óçèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿàêòèâàöèîííûì áàðüåðîì â íåñêîëüêî ðàç áîëüøèì ÷åì âðàùàòåëüíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ,ïîýòîìó ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ðåàëèçóåòñÿ ñëó÷àé êîãäà kiso ≫ kD è ý��åêòèâíàÿ70



êîíñòàíòà äëÿ âñåõ ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ âðàùàòåëüíîé ïåðåîðèåíòàöèåé, à çíà÷èò îáàòèïà ìîëåêóë èìåþò îäíî è òî æå âðåìÿ ðåëàêñàöèè T2.Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû, kD ðàñòåò áûñòðåå è â îïðåäåëåííûé ìîìåíò ñðàâíèâàåò-ñÿ ïî âåëè÷èíå ñ kiso, ïîñëå ÷åãî óãîë íàêëîíà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T2 ðåëàêñàöèèäëÿ äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë óæå îïðåäåëÿåòñÿ kD. Ïîýòîìó ïðè T > 250 Ê íàáëþ-äàåòñÿ ðåçêèé ðîñò T2 ðåëàêñàöèè ñ óãëîì ý��åêòèâíûì óãëîì íàêëîíà, îïðåäåëÿåìîìâêëàäàìè îò äâóõ àíñàìáëåé ìîëåêóë: äè��óíäèðóþùèõ (ED) è çàáëîêèðîâàííûõ (Eiso),ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî ED ≫ Eiso òî èìåííî òðàíñëÿöèîííàÿ äè��óçèÿè äàåò îñíîâíîé âêëàä. Åñëè áû âñå ìîëåêóëû áûëè áû îäíîâðåìåííî âîâëå÷åíû â äè��ó-çèþ, òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû äîëæåí áûë áû íàáëþäàòüñÿ äàëüøåé ðîñò T2 ðåëàêñàöèèñ òåì æå, îïðåäåëÿåìûì ED, óãëîì íàêëîíà. Îäíàêî, ïîñêîëüêó â ëþáîé ìîìåíò âðåìå-íè ÷àñòü ìîëåêóë â ñèëó ãåîìåòðè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé çàáëîêèðîâàíà è íå ó÷àñòâóåò âäè��óçèè, òî ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ kiso ≪ kD, âêëàä â îáùóþ T2 ðåëàêñàöèþ îò äè�-�óíäèðóþùèõ ìîëåêóë ñòàíîâèòüñÿ èñ÷åçàþùå ìàë è íàêëîí òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
T2 ðåëàêñàöèè îïÿòü íà÷èíàåò îïðåäåëÿòüñÿ Eiso. Òàêèì îáðàçîì, îáëàñòü áûñòðîãî ðîñòà
T2, T = 250 − 300 Ê, îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë 1 − χ.5.1.4 Ïîäâèæíîñòü n-C8-n-C22 àëêàíîâí-Îêòàí ÿâëÿåòñÿ ñàìûì äëèííûì àëêàíîì êîòîðûé ïîìåùàåòñÿ â α−ÿ÷åéêó öåîëèòà5À ïîëíîñòüþ â òðàíñ êîí�îðìàöèè. Ïîýòîìó, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êîëè÷åñòâî äîñòóïíûõêîí�îðìàöèé áîëüøå ÷åì äëÿ í-ãåêñàíà, ìîëåêóëà âñå ðàâíî ñâîáîäíî âõîäèò â α−ÿ÷åéêóöåîëèòà è ðàçíèöà ìåæäó ïàðàìåòðàìè âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ äëÿ çàáëîêèðî-âàííûõ è äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë íå çíà÷èòåëüíà(ñì. Òàáëèöà 5.1).í-Äåêàí ïåðâûé èç ëèíåéíûõ àëêàíîâ, êîòîðûé â ïîëíîé òðàíñ êîí�èãóðàöèè íå âõî-äèò â îäíó α−ÿ÷åéêó öåîëèòà. Ïîýòîìó ýòî ïåðâûé àëêàí, äëÿ êîòîðîãî íàáîð äîñòóïíûõêîí�îðìàöèé â çàáëîêèðîâàííîì è äè��óíäèðóþùåì ñîñòîÿíèÿõ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåò-ñÿ. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè îïèñàíèè äèíàìèêè àëêàíîâ áîëåå äëèííûõ ÷åì äèàìåòð α−ÿ÷åéêèöåîëèòà íåëüçÿ ïðîñòî ñ÷èòàòü, ÷òî çàáëîêèðîâàííàÿ ìîëåêóëà öåëèêîì ñâåðíóòà â îäíîéïîðå. Â äåéñòâèòåëüíîñòè îêàçàëîñü, ÷òî êàæäóþ ìîëåêóë íåîáõîäèìî ïðåäñòàâëÿòü â âèäåäâóõ íåçàâèñèìûõ ñåãìåíòîâ ñ íåêîòîðîé õàðàêòåðíîé äëèíîé. Ïðè÷åì äëÿ çàáëîêèðîâàí-íîé ìîëåêóëû îäèí, áîëüøèé �ðàãìåíò óñëîâíî ñ÷èòàåòñÿ ñâåðíóòûì â α−ÿ÷åéêå, òîãäàêàê äðóãîé, êàê ïðàâèëî áîëåå êðîòêèé, êàê ùóï, òîð÷èò èç îäíîãî èç âûõîäîâ èç ïîðû,îæèäàÿ, êîãäà ïîðà áóäåò ñâîáîäíà äëÿ òîãî ÷òîáû íà÷àòü äè��óçèþ. Äëÿ ìîëåêóë íà-õîäÿùèõñÿ â äè��óíäèðóþùåì ñîñòîÿíèè, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî îáà êîíöà ïðåäñòàâëåíûýòèìè òîð÷àùèìè ñåãìåíòàìè, ò.å. ìîëåêóëà âîâëå÷åííàÿ â äè��óçèþ êàê áû ðàñòÿíóòàìåæäó îêíàìè îäíîé ïîðû è òîëüêî êîíöû àêòèâíî âîâëå÷åíû âî âíóòðèìîëåêóëÿðíóþäèíàìèêó. Ïîäâèæíîñòü êàæäîé CDn (n=2,3) ãðóïïû àëêàíà çàâèñèò òàêèì îáðàçîì îòðàññòîÿíèÿ îò îêíà, òàê êàê â îêíå ãðóïïà ïîëíîñòüþ çàáëîêèðîâàíà (ðàçìåð îêíà è ðàç-ìåð ãðóïïû áëèçêè). Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå áûñòðîé äè��óçèè âñå ãðóïïû ïðîõîäÿò âñåäîñòóïíûå ïîëîæåíèÿ óñðåäíÿþòñÿ, òî ý��åêòèâíàÿ äëèíà ïîäâèæíûõ êîíöîâ ìîëåêóëû71



Òàáëèöà 5.1: �åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ 2H ßÌ� ðåëàêñàöèè àëêàíîâ àäñîðáèðîâàííûõ âöåîëèòå 5À.ïàðàìåòðûa n-C6D14 n-C8D18 n-C10D22 n-C12D26 n-C14D30 n-C16D34 n-C18D38 n-C20D42 n-C22D46

χb 0.06 0.3 0.14 0.05 0.15 0.85 0.2 0.2 0.17
Eiso 2.5 4.7 3.1 3.65 1.0 4.8 5.8 5.3 5.0
kiso0×10

−6 0.8 6.5 2.4 2.2 0.18 1.9 2.5 2.2 2.1
ED 28c 42c 33 34.5c 43 - 33c 38 42
kD0×10

−10 7.1 560 35 120 300 - 40 6 70
E1 10.5 10 12 19 9 7 4 22 26d

E2 15 13 13 18 18 17 24 22 26d

k10×10
−10 5 50 160 900 30 70 700 50 390d

k20×10
−10 100 4 10 240 20 70 700 50 5d

E
′

1
9 9 10.5 11.5 9.9 13 13 15 15

E
′

2
15 3 15 13 13 17 15

k
′

10
×10

−10 20 580 310 950 9 340 110 1420 320
k
′

20
×10

−10 300 4 80 340 110 120 120Âåëè÷èíû àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ äàíû â êÄæìîëü−1; ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûõ ìíîæèòåëåé â ñ−1.
a Ïîãðåøíîñòü χ: ±0.005; Eiso:∼ 5%;ED:∼ 10%; E1,2, E

′

1,2:∼ 10%; ïîãðåøíîñòü âñåõ ïðåäýêñïîíåíòîâ:
∼ 20%.
b χ îïðåäåëÿåò ïðîïîðöèþ íå äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë.
c Äàííûå èç ðàáîòû [44℄.
d Äèíàìèêà ñâåðíóòîãî ñåãìåíòà.îïðåäåëÿòñÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíûì ïîëîæåíèåì, ò.å. ñèììåòðè÷íî ðàñòÿíóòûì ìåæäó ïðî-òèâîïîëîæíûìè îêíàìè ïîðû. Äëÿ ïðîñòîòû áûëî ïðèíÿòî, ÷òî äèíàìèêà ñâîáîäíîãî íåñâåðíóòîãî êîíöà çàáëîêèðîâàííîé ìîëåêóëû òî÷íî òàêàÿ æå êàê è äëÿ ïîäâèæíîãî êîíöàäè��óíäèðóþùåé ìîëåêóëû. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ í-äåêàíà â çàáëîêèðîâàííîì ñîñòîÿíèèñâîáîäíûé êîíåö èìååò äëèíó â îäíó ìåòèëüíóþ ãðóïïó. Òàêèì îáðàçîì âñå àëêàíû ñ
n = 10, 12, 14 èìåþò ñõîæåå îïèñàíèå è ïîâåäåíèå, ñ òåì îòëè÷èåì, ÷òî äëèíà ñâîáîäíîãîñåãìåíòà íà êîíöå âîçðàñòàåò.Îäíàêî äëÿ n-C16D34 îïÿòü íàñòóïàåò êà÷åñòâåííîå îòëè÷èå: â òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-ìîñòè T2 ðåëàêñàöèè íå íàáëþäàåòñÿ îáëàñòè ðåçêîãî ðîñòà, èç-çà ÷åãî ñòàíîâèòñÿ íåâîç-ìîæíûì îïðåäåëèòü êîëè÷åñòâî äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äëèíàìîëåêóëû êàê ðàç ñîâïàäàåò ñ äëèíîé äâóõ ïîð îêòàíîâ, ò.å. äâóõ ïîð öåîëèòà. Ïðè ýòîìðàíåå èçìåðåííûå êîý��èöèåíòû äè��óçèè [44℄ ïîêàçàëè, ÷òî n-C16D34 äè��óíäèðóåò
∼ íà ïîðÿäîê ìåäëåííåå ÷åì n-C8D18. Òî åñòü, ýòî îçíà÷àåò ÷òî kD ñëèøêîì ìàëî ÷òîáûîêàçàòü âëèÿíèå íà T2 ðåëàêñàöèþ â ýêñïåðèìåíòàëüíî äîñòóïíîì òåìïåðàòóðíîì äèàïà-çîíå. Äðóãàÿ âîçìîæíîñòü ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñëèøêîì áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêóë íàõîäèòñÿâ ñâåðíóòîì ñîñòîÿíèè â ïîðàõ è íå ó÷àñòâóåò â äè��óçèè, è ïàðàìåòð 1 − χ ñëèøêîì72



ìàë, ÷òîáû äè��óçèÿ ñóùåñòâåííî îòðàçèëàñü íà ðåëàêñàöèè.Ïàðàìåòð χ ìîæíî îöåíèòü íåïîñðåäñòâåííî èç T1 ðåëàêñàöèè: ñ îäíîé ñòîðîíû ìîëå-êóëà ñèììåòðè÷íî çàíèìàåò äâå ïîðû è îáà �ðàãìåíòà ìîãóò áûòü ëèáî ñâåðíóòû ëèáîâûòÿíóòû. Ñ äðóãîé, â äè��óíäèðóþùåì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëà ìîæåò çàíèìàòü òðè ïîðûòàêèì îáðàçîì, ñâîáîäíûå êîíöû áóäóò èìåòü äëèíó ∼C4 �ðàãìåíòà. ×èñëåííûé ðàñ÷åòîñíîâàííûé íà òàêîé ìîäåëè ïîêàçûâàåò ÷òî ïàðàìåòð χ äîëæåí áûòü íå ìåíüøå 0.85,ò.å. â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â ñêðó÷åííîì ñîñòîÿíèèâíóòðè ïîð.
n-C18D38 äëèííåå è óæå íå âõîäèò â äâå ïîðû â ïîëíîé òðàíñ êîí�èãóðàöèè. Â ðàñ-òÿíóòîì, äè��óíäèðóþùåì ñîñòîÿíèè, õàðàêòåðíûå àêòèâàöèîííûå áàðüåðû äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ áëèçêè ê àíàëîãè÷íûì âåëè÷èíàì äëÿ n-C16D34 è äðóãèõ áî-ëåå êîðîòêèõ ìîëåêóë (â ðàñòÿíóòîì æå ñîñòîÿíèè). Âçàèìîäåéñòâèå ñî ñòåíêàìè öåîëèòàâîçðàñòàåò ÷òî îòðàæàåòñÿ íà óâåëè÷åíèè àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ êîí�îðìàöèîííîéèçîìåðèçàöèè äëÿ ñêðó÷åííûõ â ïîðàõ ìîëåêóë, à òàêæå ðîñòå áàðüåðà äëÿ èçîòðîïíîéâðàùàòåëüíîé ïåðåîðèåíòàöèè (24 è 5.8 êÄæìîëü−1 ñîîòâåòñòâåííî).Äèíàìèêà n-C20D42 è n-C22D46 àíàëîãè÷íà äèíàìèêå n-C18D38 è âëèÿíèå òðàíñëÿöèîí-íîé äè��óçèè íà T2 ðåëàêñàöèþ òàêæå õîðîøî ïðîñëåæèâàåòñÿ (ñì. �èñ. 5.5). Âíóòðèìî-ëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà õàðàêòåðèçóåòñÿ òîé æå ìîäåëüþ ÷òî è n-C12D26 è n-C14D30, îäíàêîâåëè÷èíû àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ áëèæå ê âåëè÷èíàõ õàðàêòåðíûì äëÿ n-C18D38.Â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè äëÿ n-C22D46 ÿâíî íàáëþ-äàåòñÿ äâà ìèíèìóìà (ñì. �èñ. 5.5). Äâèæåíèÿ êîòîðûå îòâå÷àþò ýòèì ìèíèìóìàõ õàðàê-òåðèçóþòñÿ áëèçêèìè àêòèâàöèîííûìè áàðüåðàìè 26 êÄæìîëü−1. Ñòîëü áîëüøèå âåëè-÷èíû óêàçûâàþò, ÷òî ïî îíè îòíîñÿòñÿ ê ìîëåêóëàì ïëîòíî ñâåðíóòûì â ïîðå öåîëèòà.5.1.5 ÎáñóæäåíèåÊàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóëñóùåñòâåííî çàâèñèò îò äëèíû àëêàíà. Ïðè÷åì ðàçëè÷èÿ íîñÿò êàê êà÷åñòâåííûé õàðàê-òåð (íå äâèæåíèÿ äîñòóïíûå îäíèì ìîëåêóëàì äîñòóïíû äðóãèì), òàê è êîëè÷åñòâåííûé.Äëÿ ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ âëèÿíèÿ îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð öåîëèòà íà ìîëåêóëÿðíóþäèíàìèêó ëèíåéíûõ àëêàíîâ, íåîáõîäèìî ñðàâíèòü çàâèñèìîñòü àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâäëÿ k1 è k2 âèäîâ äâèæåíèé îò äëèíû óãëåðîäíîé öåïè n.Êàê âèäíî èç �èñ. 5.6 è 5.7, äëÿ òåõ ìîëåêóë, ÷üÿ äëèíà ïîçâîëÿåò ñâîáîäíî âõîäèòü âîäíó α−ÿ÷åéêó öåîëèòà (C6-C10), àêòèâàöèîííûå áàðüåðû äëÿ k′

1,k′

2 è k1,k2 èìåþò áëèçêèåçíà÷åíèÿ è ñîîòâåòñòâóþò âåëè÷èíàì, õàðàêòåðíûì äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âðàùàòåëü-íûõ áàðüåðîâ â êîðîòêèõ àëêàíàõ (ýòàí èëè ïðîïàí) â ãàçîâîé �àçå [113℄. Äåéñòâèòåëü-íî äëÿ k
′

1 è k1 â ñðåäíåå çíà÷åíèå áàðüåðà ðàâíî 11 ± 2 êÄæìîëü−1, ÷òî î÷åíü áëèçêîê õàðàêòåðíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ âðàùåíèÿ ìåòèëüíîé ãðóïïû ëèíåéíîãî àëêàíà âïîëíîñòüþ òðàíñ êîí�îðìàöèè (12.5 êÄæìîëü−1) [92, 113℄. Ýòî ïî âèäèìîìó îçíà÷àåò,÷òî ýòè ìîëåêóëû èñïûòûâàþò êîí�îðìàöèè ñ íåáîëåå ÷åì 1-îé gau
he êîí�èãóðàöèåé èîòíîñèòåëüíî ñâîáîäíû â ñâîåì äâèæåíèè. 73



�èñ. 5.6: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè
E

′

1(△) è E
′

2(�) äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãîäâèæåíèÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï îò äëèíû öå-ïè n äëÿ ðàñòÿíóòûõ (äè��óíäèðóþùèõ)ìîëåêóë.
�èñ. 5.7: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè
E

′

1(△) è E
′

2(�) äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãîäâèæåíèÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï îò äëèíû öåïè
n äëÿ ñâåðíóòûõ (çàáëîêèðîâàííûõ) ìîëå-êóë.Ñâåðíóòûå ìîëåêóëû ïðè ýòîì ìîãóò áûòü ðàçáèòû íà òðè ãðóïïû (ñì. 5.7) ïî õàðàê-òåðíîé âåëè÷èíå ýíåðãèè àêòèâàöèè: àëêàíû â êàæäîé ãðóïïû èìåþò áëèçêèå (â ïðåäåëàõ

±1 êÄæìîëü−1) çíà÷åíèÿ àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé.Ïðè ýòî ðàçíèöà ìåæäó ñðåäíåé ýíåðãèåé êàæäîé ãðóïïû ñîñòàâëÿåò 3-5 êÄæìîëü−1.Ïî-âèäèìîìó íàðàñòàíèå àêòèâàöèîííîãî áàðüåðû óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïëîòíîñòü óïà-êîâêè ñâåðíóòûõ ìîëåêóë âîçðàñòàåò, íî ñêà÷êîîáðàçíî. Òàêèì îáðàçîì äëÿ n−Ñ6-n−Ñ10ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà áàðüåðà ∼ 13 êÄæìîëü−1, äëÿ n−Ñ12-n−Ñ16 âåëè÷èíà âûðàñòàåò äî
∼ 18 êÄæìîëü−1, óïàêîâêà ìîëåêóë áîëåå ïëîòíàÿ ñ ïî êðàéíåé ìåðå 2-ìÿ gau
he êîí-�îðìàöèÿìè. Äëÿ n−Ñ18-n−Ñ2 óïàêîâêà åùå áîëåå ïëîòíàÿ è áàðüåð âûðàñòàåò äî ∼ 24êÄæìîëü−1. Dubbdeldam è ñîàâòîðû â ðàáîòå [31, 43℄ ïðåäñêàçàëè, ÷òî ñàìûé äëèííûéëèíåéíûé àëêàí, êîòîðûé ìîæíî óëîæèòü â îäíó α−ÿ÷åéêó öåîëèòà 5À èìååò n = 23. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî äàëüíåéøåãî ðîñòà àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà äëÿ êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðè-çàöèè ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû àëêàíà îæèäàòü íå ñòîèò. Äàííûé ý��åêò ÿâíî óêàçûâàåò íàâëèÿíèå îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð öåîëèòà íà ïëîòíîñòü óïàêîâêè àëêàíà â åãî ïîðàõ.Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè èçîòðîïíîé ïåðåîðèåíòàöèè îò n òàêæå íåñåò â ñåáåïîëåçíóþ èí�îðìàöèþ î ñîñòîÿíèè àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû àëêàíà â ïîðàõ öåîëèòà(ñì. �èñ. 5.8A).Êàê óæå áûëî îòìå÷åíî âûøå, ïðèðîäà àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà äëÿ ýòîãî äâèæåíèÿåñòü äèñïåðñèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñî ñòåíêàìè öåîëèòà. ×åì ïëîòíåå óïàêî-âàíà ìîëåêóëà, òåì ñèëüíåå äîëæíî áûòü âçàèìîäåéñòâèå ñî ñòðóêòóðîé öåîëèòà. Îäíà-êî, ïîñêîëüêó ìîëåêóëû ðàçáèâàþòñÿ íà äâà àíñàìáëÿ, ñ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùåéñÿ ïîïëîòíîñòè óïàêîâêè, âëèÿíèå ïîð öåîëèòà íà âðàùàòåëüíóþ ïåðåîðèåíòàöèþ ñòàíîâèòñÿíå òðèâèàëüíûì âîïðîñîì.�àññìîòðèì äâèæåíèå òîëüêî n−Ñ6D14, n−Ñ8D18 è n−Ñ16D34 àëêàíîâ. �åêñàí èìååò ñà-74



�èñ. 5.8: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè Eiso (A) è êîëè÷åñòâà ìîëåêóë îäíîâðå-ìåííî âîâëå÷åííûõ â äè��óçèþ, 1 − χ (B), îò äëèíû öåïè àëêàíà.ìóþ ìàëóþ ìîëåêóëÿðíóþ äëèíó è ñëåäîâàòåëüíî ñàìóþ ìàëóþ âåëè÷èíó Eiso. n−Ñ8D18âõîäèò â α−ÿ÷åéêó öåîëèòà â ïîëíîñòüþ òðàíñ êîí�èãóðàöèè, ïðè ýòîì åãî ìåòèëüíûåãðóïïû íàõîäÿòñÿ â ïîñòîÿííîì, áëèçêîì êîíòàêòå ñî ñòåêàìè ïîðû. Ïîñêîëüêó ÷èñòàÿòðàíñ êîí�îðìàöèÿ ÿâëÿåòñÿ íàèìåíüøåé ïî ýíåðãèè, òî îíà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âåðîÿò-íîé, è èìåííî â íåé àëêàí ïðîâîäèò áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè. Çíà÷èò âçàèìîäåéñòâèå ñîñòåíêàìè â äàííîì ñëó÷àå äîëæíî áûòü ñóùåñòâåííî âûøå ÷åì äëÿ ãåêñàíà. n−Ñ16D34 ìî-æåò áûòü ïðèáëèæåííî ïðåäñòàâëåí êàê äâå ñøèòûå â îêíå ìåæäó ñîñåäíèìè α−ÿ÷åéêàìèìîëåêóëû n−Ñ8D18. Ïîýòîìó áëèçêîå çíà÷åíèÿ Eiso äëÿ n−Ñ8D18 è n−Ñ16D34 îæèäàåìî.Ïðîäîëæàÿ ðÿä, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî äëÿ n−Ñ24D50, ìîëåêóëû êîòîðàÿ áóäåò çàíèìàòüïîëíîñòüþ óæå òðè ïîðû, áàðüåð âðàùàòåëüíîé ïåðåîðèåíòàöèè áóäåò òàê æå áëèçîê êçíà÷åíèþ äëÿ n−Ñ8D18.Äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ n−Ñ10D22, n−Ñ12D26 è n−Ñ14D30 êàðòèíà íåñêîëüêî áîëåå ñëîæ-íàÿ. Ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ýòèõ àëêàíîâ Eiso ïàäàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ çíà÷åíèåìäëÿ n−Ñ8D18. Eiso äîñòèãàåò ìèíèìóìà äëÿ n = 14, ïîñëå ÷åãî ðåçêî âîçðàñòàåò äëÿ n = 16.Â ïðèíöèïå, âñå èçó÷åííûå àëêàíû ìîãóò áûòü óëîæåíû â îäíó α−ÿ÷åéêó öåîëèòà. Â ýòîìñëó÷àå âðàùàòåëüíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ åñòü âðàùåíèå ìîëåêóëû â ïîðå âîêðóã ñâîåãî öåí-òðà ìàññ. Çíà÷èò, ÷åì äëèíåå ìîëåêóëà, òåì áîëåå ïëîòíî îíà äîëæíà áûòü óïàêîâàíà èòåì ñèëüíåå äîëæíî áûëî áû áûòü âçàèìîäåéñòâèå ñî ñòåíêàìè, ò.å. Eiso äîëæíî òîëüêîðàñòè. Îäíàêî äëÿ äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë, ïîäîáíàÿ êàðòèíà ïîëíîñòüþ íå ïîäõîäèò,ïîñêîëüêó, îíè ìàêñèìàëüíî ðàñòÿíóòû ìåæäó α−ÿ÷åéêàìè öåîëèòà è ìîãóò âðàùàòüñÿòîëüêî ñâîèìè òîð÷àùèìè êîíöàìè. Àêòèâàöèîííûé áàðüåð äîëæåí çàâèñåòü îò äëèíûñâîáîäíîãî êîíöà - ÷åì äëèíåå, òåì áîëüøå âçàèìîäåéñòâèå è òåì âûøå Eiso. Ïðè ýòîìèç ýêñïåðèìåíòà âèäíî, ÷òî ý��åêòèâíàÿ äëèíà ñâîáîäíûõ êîíöîâ çàâèñèò îò îáùåé äëè-íû íå ìîíîòîííî. Ýòî è îáúÿñíÿåò ñòîëü ñâîåîáðàçíîå ïîâåäåíèå Eiso. Ïðè ýòîì äàæåêà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòîì òðåáóåò, ÷òîáû Eiso äëÿ çà-áëîêèðîâàííûõ è äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë áûëè ðàâíû. Ïî-âèäèìîìó ýòî îçíà÷àåò, ÷òîìîëåêóëû áîëåå äëèííûå ÷åì n = 8 íèêîãäà íå óïàêîâûâàþòñÿ äîñòàòî÷íî ïëîòíî, ÷òî-75



áû çàíèìàòüñÿ òîëüêî îäíó α−ÿ÷åéêó, è Eiso çàâèñèò îò òîãî, êàêîé äëèíû ïîëó÷àþòñÿñâîáîäíûå êîíöû.Äëÿ n−Ñ18D38, n−Ñ20D42 è n−Ñ22D46 àêòèâàöèîííûé áàðüåð Eiso ïëàâíî ñïàäàåò äîõàðàêòåðíîé âåëè÷èíû ∼ 5 êÄæìîëü−1 (ò.å. äî óðîâíÿ n = 16). Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå óêàçû-âàåò íà ïðîñòóþ êàðòèíó: ïðåäñòàâèì àäñîðáèðîâàííóþ ìîëåêóëó â âèäå ñåãìåíòîâ ñâÿçàí-íûõ ÷åðåç îêíà α−ÿ÷åéêè. Êàæäûé ñåãìåíò çàíèìàåò ñâîþ ÿ÷åéêó. Ïîñêîëüêó îêíî ñâÿçèìåæäó ïîðàìè ìàëî, òî âëèÿíèå îäíîãî ñåãìåíòà íà äðóãîé ñóùåñòâåííî ïîäàâëåíî. Òàêèìîáðàçîì Eiso áóäåò çàâèñåòü òîëüêî îò òîãî íàñêîëüêî ñèëüíî êàæäûé îòäåëüíûé ñåãìåíòáóäåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñî ñòåíêîé ïîðû öåîëèòà. Ïî-âèäèìîìó õàðàêòåðíûé ðàçìåð ñåã-ìåíòà ñîîòâåòñòâóåò öåïè äëèíîé C8 è äëÿ ìîëåêóë ñ n ≥ 16 äèíàìèêà ñåãìåíòîâ îêàçûâàåòðåøàþøåå âëèÿíèå íà äèíàìèêó ñâîáîäíîãî êîíöà ñ òåðìèíàëüíîé ìåòèëüíîé ãðóïïîé. Âñâÿçè ñ ýòèì êàæåòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî äëÿ áîëåå äëèííûõ àëêàíîâ Eiso áóäåò êîëåáàòüñÿ âïðåäåëàõ ∼ 5 êÄæìîëü−1 è íå áóäåò ðàñòè ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì îáùåé äëèíû ìîëåêóëû.Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî àêòèâàöèîííûå áàðüåðû äëÿ òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè ïîëó-÷åííûå â äàííîé ðàáîòå î÷åíü õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïðÿìûõ èçìåðåíèéîïèñàííûõ â ðàáîòå [44℄. Ñðåäè âñåõ àëêàíîâ n−C12D26 èìååò íàèáîëåå ñêîðîñòü äè��ó-çèè (ñì. �èñ. 5.9) è â öåëîì õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëüøåé ïîäâèæíîñòüþ. Äàííûé �àêòåñòü ïðÿìîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå íàëè÷èÿ ÿâëåíèÿ óñêîðåííîé äè��óçèè(ý��åêò îêíà) äëÿ n = 12, îïèñàííîãî â ðàáîòå [44℄.

�èñ. 5.9: Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äè��óçèè kD îò äëè-íû n àëêàíà, T = 373 Ê.Äðóãèì èíòåðåñíûì ðåçóëüòàòîì, ÿâëÿåòñÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà χ îò äëèíû àë-êàíà(ñì. �èñ. 5.8B). Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿ, �àêòè÷åñêè âîñïðîèçâîäèò íåìîíîòîí-íóþ çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòîâ òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèþ ëèíåéíûõ àëêàíîâ â öåîëèòå5À [44℄. Òàêèì îáðàçîì ïàðàìåòð χ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ êà÷åñòâåííîé õàðàêòåðè-ñòèêè ñïîñîáíîñòè àëêàíà äè��óíäèðîâàòü â ïîðàõ ïîäîáíîãî öåîëèòà. ×åì áîëüøå ïðî-öåíò ìîëåêóë âîâëå÷åííûõ â äè��óçèþ, òåì âûøå è ñêîðîñòü äè��óçèè. Ïðåäñòàâëåííûåâ äàííîé ðàáîòå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ n = 16 è n = 8 íàáëþäàþòñÿ ìèíèìóìû êàê76



ñêîðîñòè äè��óçèè òàê è ïðîïîðöèè ìîëåêóë îäíîâðåìåííî âîâëå÷åííûõ â äè��óçèþ.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äëÿ âñåõ àëêàíîâ ñ äëèíîé öåïè êðàòíîé äëèíå �ðàãìåíòà ñ
n = 8 áóäåò íàáëþäàòüñÿ ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå ñêîðîñòè äè��óçèè ïî ñðàâíåíèþ ñáëèæàéøèìè ïî äëèíå àëêàíàìè.5.1.6 Çàêëþ÷åíèåÀíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè ïîçâîëèë îïèñàòü âðàùà-òåëüíóþ äèíàìèêó ìîëåêóë ëèíåéíûõ àëêàíîâ (n = 6−22) â óñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîãî îáú-åìà ïîð öåîëèòà 5À. Âíóòðè ïîð öåîëèòà, ìîëåêóëû, â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè, ðàçáèòûíà äâà àíñàìáëÿ: ñâåðíóòûå (èëè çàáëîêèðîâàííûå) è äè��óíäèðóþùèå (èëè ðàñòÿíóòûå)ìîëåêóëû. Äîëÿ îäíîâðåìåííî âîâëå÷åííûõ â äè��óçèþ ìîëåêóë çàâèñèò îò ñîîòíîøå-íèÿ ãåîìåòðèè ñàìîé ìîëåêóëû è ðàçìåðà ïîð öåîëèòà 5À. Âðàùàòåëüíàÿ èçîòðîïíàÿïåðåîðèåíòàöèÿ îäèíàêîâà äëÿ âñåõ âñåõ ìîëåêóë è â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 300-370 Êèìååò õàðàêòåðíûå âðåìåíà ïîðÿäêà ìèêðîñåêóíä. Òðàíñëÿöèîííàÿ äè��óçèÿ ðàñòÿíó-òûõ ìîëåêóë ïðîèñõîäèò íà 1-2 ïîðÿäêà áûñòðåå, ÷åì âðàùàòåëüíàÿ. Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿäèíàìèêà èìååò õàðàêòåðíûå âðåìåíà 10−9 − 10−11 ñ. Áûëè ÿâíî ïîêàçàíû îñîáåííîñòè èðàçëè÷èÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèå ëèíåéíûõ àëêàíîâ è ñâåðíóòîì è ðàñòÿíóòîìñîñòîÿíèÿõ. Äëÿ äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóë õàðàêòåðíûå çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ äëÿ âíóòðè-ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ E ′

1 è E ′

2 ñîñòàâëÿþò ïîðÿäêà 13 êÄæìîëü−1 è ñëàáî çàâèñÿò îòäëèíû öåïè àëêàíà. Äëÿ ñâåðíóòûõ ìîëåêóë íàïðîòèâ, E1 è E1 íàðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåìäëèíû öåïè îò 13 äî 26 êÄæìîëü−1. Ýòî óâåëè÷åíèå áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî êàê ïî-ñòåïåííîå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè óïàêîâêè ñâåðíóòûõ ìîëåêóë è óñèëåíèÿ äèñïåðñèîííûõâçàèìîäåéñòâèé àëêàí/öåîëèò è àëêàí/àëêàí. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî êîëè÷åñòâî äè��óí-äèðóþùèõ ìîëåêóë êîððåëèðóåò ñî ñêîðîñòüþ äè��óçèè èçìåðåííîé â ðàáîòå [44℄. Ïðèýòîì ìàêñèìàëüíóþ ñêîðîñòü äè��óçèè èìååò àëêàí ñ n = 12, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíîïîäòâåðæäàåò íàëè÷èÿ ò.í. ý��åêòà îêíà, ò.å.óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè äè��óçèè ïðè ðîñòåäëèíû öåïè óãëåâîäîðîäà â öåîëèòå 5À.Òàêèì îáðàçîì áûëî ïîêàçàíî, êàê, ÷åðåç èçìåíåíèå âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè àäñîðáè-ðîâàííûõ ìîëåêóë, ãåîìåòðèÿ ïîð öåîëèòà 5À îêàçûâàåò âëèÿíèå íà òðàíñëÿöèîííóþ äè�-�óçèþ: α−ÿ÷åéêè öåîëèòà, ñîðàçìåðíû ñ ïðîäîëüíîé äëèíîé ëèíåéíûõ óãëåâîäîðîäîâ, àîêíà ìåæäó ñîñåäíèìè ÿ÷åéêàìè - ñ ïîïåðå÷íûì ðàçìåðîì. Â òàêîì ïåðèîäè÷åñêîì ïîòåí-öèàëå, ìîëåêóëà ëèíåéíîãî àëêàíà íèêîãäà íå ñâîðà÷èâàåòñÿ ïîëíîñòüþ â îäíîé ÿ÷åéêå,õîòÿ äîñòóïíûé îáúåì äîïóñêàåò òàêóþ âîçìîæíîñòü. Âìåñòî ýòîãî, ìîëåêóëà ñòàðàåòñÿçàíÿòü ñðàçó äâå èëè áîëåå (â çàâèñèìîñòè îò äëèíû ìîëåêóëû) α−ÿ÷åéêè, îêíà ìåæäóÿ÷åéêàìè äåéñòâóþò êàê ñâîåîáðàçíûå çàæèìû, ðàçäåëÿÿ ìîëåêóëó íà ñåãìåíòû. Õàðàê-òåðíàÿ äëèíà ñåãìåíòîâ çàâèñèò îò äëèíû àëêàíà òàêèì îáðàçîì, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ äëèíàëþáîãî ñåãìåíòà íå ïðåâûøàåò äèàìåòðà ÿ÷åéêè, ò.å. �ðàãìåíòà -C8- (òàêèì îáðàçîì ëè-íåéíûå àëêàíû ñ n ≥ 16 áóäóò ñòðåìèòüñÿ çàíèìàòü áîëåå 2õ ÿ÷ååê). Òàêàÿ ñåãìåíòàöèÿöåïè àëêàíà ïðèâîäèò ðåçêîìó îãðàíè÷åíèþ âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, êàê âíóòðè-ìîëåêóëÿðíûõ òàê è îáùèõ. Ïðè ýòîì âðàùàòåëüíûå äâèæåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñåãìåíòîâ íå77



ñêîððåëèðîâàíû, òàê êàê óçêîå îêíî ìåæäó ÿ÷åéêàìè ïîäàâëÿåò âîçìîæíûå êîððåëÿöèè.Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ñòåïåíü îãðàíè÷åíèå âðàùàòåëüíûõ ìîä, îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîåâëèÿíèå íà òðàíñëÿöèîííóþ ïîäâèæíîñòü àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë.5.2 Äèíàìèêà n-áóòàíà â ïîðàõ öåîëèòà ZSM-5Â äàííîé ÷àñòè ðàáîòû èññëåäîâàëàñü âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà ëèíåéíîãî áóòàíà âïîðàõ öåîëèòàõ ZSM-5 â óñëîâèÿõ, êîãäà íà êàæäóþ ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó öåîëèòà ïðè-õîäèëîñü ïðèìåðíî ïî 2 àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóëû, ò.å. â óñëîâèÿõ ìàëîé êîíöåíòðàöèè,êîãäà ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ìîëåêóëû íå âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì. Ïðåäñòàâëåííûåíèæå ðåçóëüòàòû áûëè îïèñàíû â ðàáîòe [114℄.5.2.1 Àíàëèç �îðìû ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðîâÔîðìà ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðîâ n−áóòàíà-d10 èçìåðÿëàñü â øèðîêîì äèàïàçîíå òåì-ïåðàòóð îò 123 äî 413 Ê. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ñîâìåñòíî ñ ÷èñëåííûì ìîäå-ëèðîâàíèåì ïðåäñòàâëåíû íà �èñ. 5.10.

�èñ. 5.10: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �îðìû ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðîâ n−áóòàíà-d10,àäñîðáèðîâàííîãî â ïîðû öåîëèòà H-ZSM-5: ýêñïåðèìåíòàëüíûå (a) è ñìîäåëèðîâàí-íûå (b). 78



Ôîðìà ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðîâ îòðàæàåò òî, êàêèì îáðàçîì C-D ñâÿçè áóòàíà ïåðå-îðèåíòèðóþòñÿ â îãðàíè÷åííîì ïðîñòðàíñòâå êàíàëîâ öåîëèòà. Ñ òî÷êè çðåíèÿ äèíàìèêèâ n−áóòàíå åñòü äâà òèïà íåýêâèâàëåíòíûõ C-D ñâÿçåé, CD2 è CD3 ãðóïïû (ñì. �èñ.5.11). Ïîëíàÿ �îðìà ëèíèè ñêëàäûâàåòñÿ èç ñèãíàëîâ äåéòåðèÿ â ýòèõ äâóõ ãðóïïàõ. Êàêâèäíî êàæäûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóììû äâóõ ñèãíàëîâ ñðàçëè÷íûìè ý��åêòèâíûìè ïàðàìåòðàìè Qeff è η (ñì. �èñ. 5.11 è 5.12).�àçëîæåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà íà äâå êîìïîíåíòû òðåáóåò áîëåå ïîäðîáíî-ãî îáñóæäåíèÿ. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðàâîìî÷íîñòü òàêîãî ðàçëîæåíèÿ î÷åâèäíà òîëüêîñëó÷àå, êîãäà ñóùåñòâóåò áûñòðûé (τC ≪ τQ ≈ 10−6 ñ) îáìåí áóòàíà ìåæäó âñåìè äî-ñòóïíûìè àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëå ïîçèöèÿìè â êàíàëàõ öåîëèòà. Äðóãèìè ñëîâàìè,âñå äâèæåíèÿ, â êîòîðûå âîâëå÷åíû CD2 è CD3 ãðóïïû àëêàíà äîëæíû áûòü áûñòðûìèíà øêàëå âðåìåíè 2H ßÌ�. �àíåå äèíàìèêà áóòàíà â ZSM-5 óæå èññëåäîâàëàñü ìåòî-äàì êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ â ðàáîòå [46℄, ãäå áûëî ïîêàçàíî â ÷àñòíîñòè, ÷òîáóòàí âîâëå÷åí â òðàíñëÿöèîííóþ äè��óçèþ. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíîå âðåìÿ äè��óçèèõàðàêòåðèçóåòñÿ àêòèâàöèîííûì áàðüåðîì ED = 5 êÄæìîëü−1 è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûì�àêòîðîì τD0 = 2×10−11 ñ (ñì. Òàáëèöà 5.2). Êðîìå òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè ìîëåêóëàâîâëå÷åíà â àíèçîòðîïíóþ âðàùàòåëüíóþ äè��óçèþ âäîëü îñè êàíàëà öåîëèòà ñ õàðàê-òåðíûì âðåìåíåì âðàùåíèÿ τR ≈ 1.5× 10−11 ñ. (äëÿ T > 300 Ê) è íèçêèì àêòèâàöèîííûìáàðüåðîì ER < 4 êÄæìîëü−1. Ñòîëü ìàëûå õàðàêòåðíûå âðåìåíà ïîêàçûâàþò, ÷òî äàæåïðè î÷åíü íèçêîé òåìïåðàòóðå T ≈ 100 Ê, n−áóòàí áóäåò âñåãäà âîâëå÷åí â áûñòðóþ,ïî øêàëå âðåìåíè ßÌ� òðàíñëÿöèîííóþ äè��óçèþ è åùå áîëåå áûñòðóþ âðàùàòåëüíóþäè��óçèþ. Â äîïîëíåíèå ê äàííûì íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ, õàðàêòåðíóþ ñêîðîñòü ïåðå-îðèåíòàöèè ìîëåêóëû ìîæíî îöåíèòü èç âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè (ñì. 5.2.2).Òàêàÿ îöåíêà ïîêàçûâàåò, ÷òî õàðàêòåðíûå âðåìåíà äâèæåíèÿ áóòàíà ïðè T = 123 Ê,äîëæíû áûòü íå âûøå τC < 10−7 ñ. Òàêèì îáðàçîì äåéñòâèòåëüíî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî âñåäâèæåíèÿ áóòàíà áûñòðû â øêàëå âðåìåíè 2H ßÌ�.Êðîìå îöåíêè õàðàêòåðíîãî âðåìåíè ìîëåêóëÿðíîé ïåðåîðèåíòàöèè, ñïèí-ðåøåòî÷íàÿðåëàêñàöèÿ ïîçâîëÿåò íàïðÿìóþ ïðîâåðèòü êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ñèãíàëîâ â ñïåêòðå.Ïîñêîëüêó CD3 èñïûòûâàþò äîïîëíèòåëüíîå âðàùåíèå îòíîñèòåëüíî C-C ñâÿçè, òî ïðè
T > 200 Ê âðåìåíà ñïèí-ðåøåòî÷íîé è ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè íà÷èíàþò çàìåòíî ðàç-ëè÷àòüñÿ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü, èñïîëüçóÿ èìïóëüñíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èíâåðñèè-âîññòàíîâëåíèÿ, ðàçäåëüíî íàáëþäàòü ñïåêòð êàæäîé ãðóïïû [37, 39℄. Ïåðå÷åñëåííûå âû-øå àðãóìåíòû óáåäèòåëüíî äîêàçûâàþò, ÷òî ðàçëîæåíèå ñïåêòðà íà äâå ñîñòàâëÿþùèå âðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå äåéñòâèòåëüíî âîçìîæíî.Èçìåíåíèå �îðìû ëèíèè ñïåêòðîâ CD2 è CD3 ãðóïï îòðàæàåò òî, êàê ñ ðîñòîì òåìïå-ðàòóðû âèäîèçìåíÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü áóòàíà. Íåâîçìóùåííîå äâèæåíèåìêâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå äëÿ C-D ñâÿçè â ëèíåéíûõ àëêàíàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïà-ðàìåòðàìè Q0 ∼ 170 ê�ö è η ∼ 0 [37, 39℄. Ïîñêîëüêó, êàê óæå îòìå÷àëîñü, CD3 ãðóïïàâîâëå÷åíà äîïîëíèòåëüíî âî âðàùåíèå îòíîñèòåëüíî C-CD3 ñâÿçè, òî ñèãíàë îò ìåòèëü-íûõ ãðóïï äîëæåí õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ìåíüøåé ý��åêòèâíîé êâàäðóïîëüíîé êîíñòàíòîé,79



�èñ. 5.11: 2H ßÌ� ñïåêòð n−áóòàíà-d10ñîñòîèò èç ñóììû äâóõ ñèãíàëîâ îò àòî-ìîâ äåéòåðèÿ â CD2 è CD3 ãðóïïàõ. Çäåñüäëÿ ïðèìåðà ïðèâåäåíû ÷èñëåííûå ðàñ÷å-òû ñïåêòðîâ äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð: 143 Ê(a) è 383 Ê (b). Ñèãíàë îò CD2 ãðóïïû äàí÷åðíûì öâåòîì, îò CD2 ñèíèì, èõ ñóììàêðàñíûì.
�èñ. 5.12: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüý��åêòèâíûõ ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ
n−áóòàíà-d10. CD2 ãðóïïû: Qeff (�), η (▽);CD3 ãðóïïû: Qeff (©), η (△).

÷åì äëÿ CD2 ãðóïï. Â öåëîì, äëÿ èçó÷åíèÿ äèíàìèêè ìîëåêóëû, êàê öåëîãî, è âíóòðèìîëå-êóëÿðíîé êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè äîñòàòî÷íî ðàññìîòðåòü äâèæåíèå CD2 ãðóïï.Òàáëèöà 5.2: Ïàðàìåòðû òðàíñëÿöèîííîé ïðûæêîâîé äè��óçèè n−áóòàíà-d10 â ïîðàõöåîëèòà H-ZSM-5, èçìåðåííûå ÊÓ�Í [46℄.300 K 353 K 413 K
D, ì2ñ−1 1 × 10−9 1.4 × 10−9 1.8 × 10−9

τD, ñ 1.4 × 10−10 1.17 × 10−10 9 × 10−11

l0 = 〈l2〉1/2, íì 0.92 0.99 0.99Êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, áóòàí î÷åíü ïîäâèæåí óæå ïðè ñàìûõ íèçêèõ ýêñïåðè-ìåíòàëüíî äîñòóïíûõ òåìïåðàòóðàõ (123 Ê) è êîíñòàíòà êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿñèëüíî óñðåäíåíà, QCD2
eff ≈ 31 ê�ö (â îòñóòñòâèè êàêèõ-ëèáî äâèæåíèé Q0 ≈ 170 ê�ö). Ñäðóãîé ñòîðîíû, äëÿ ñàìîé âûñîêîé òåìïåðàòóðû (413 Ê) QCD2

eff ≈ 14 ê�ö, ò.å. ñïåêòð íåóñðåäíÿåòñÿ ïîëíîñòüþ äî èçîòðîïíîé �îðìû ëèíèè. Ýòîò �àêò ÿâíî óêàçûâàåò íà òî, ÷òîõîòÿ ìîëåêóëà íîðìàëüíîãî áóòàíà ïîäâèæíà, îíà ïðè ýòîì èñïûòûâàåò ñèëüíîå âëèÿíèåìàëîãî ðàçìåðà êàíàëîâ öåîëèòà. Òàêèì îáðàçîì, äâèæåíèå áóòàíà âñåãäà, â íåêîòîðîìñìûñëå óïîðÿäî÷åííî è èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ ïîëíîñòüþ ïîäàâëåíà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿêîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ, êîòîðûå ìîæíî áûëî áû ñðàâíèòü ñ èìåþùèìèñÿ â ëèòåðà-òóðå òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñêàçàíèÿìè [29, 45, 52, 53, 55, 56℄, íåîáõîäèìî çíàòü, êàêèå òèïû80



äâèæåíèé ìîãóò áûòü äîñòóïíû n−áóòàíó â ïðèíöèïå.Ñðåäè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, òîëüêî êîí�îðìàöèîííàÿ èçîìåðèçà-öèÿ è âðàùåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû ïðèâîäÿò ê äâèæåíèÿì äîñòàòî÷íîé àìïëèòóäû (óã-ëîâûõ ñìåùåíèé â ïðîöåññå äâèæåíèÿ), à çíà÷èò îêàçûâàþò âëèÿíèå íà 2H ßÌ� ñïåêòðè ðåëàêñàöèþ. Êîí�îðìàöèîííàÿ èçîìåðèçàöèÿ ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó,êàê áûëî ïðåäñêàçàíî â ðàáîòå [55, 56℄ ïàðàìåòðû ýòîãî äâèæåíèÿ îñîáåííî ÷óâñòâèòåëü-íû ê ý��åêòàì îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð è ïîçâîëÿþò äàòü îöåíêó ïðîñòðàíñòâåííîãîðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë â öåîëèòå.Äèíàìèêà ìîëåêóëû, êàê öåëîãî, ãîðàçäî ñëîæíåå. Íàèáîëåå óäîáíî âåñòè îïèñàíèåñ òî÷êè çðåíèå èåðàðõèè ìàñøòàáîâ äâèæåíèÿ. Íà ñàìîì íèçêîì óðîâíå íàõîäÿòñÿ äâè-æåíèÿ ñ ìàëûìè àìïëèòóäàìè ñìåùåíèé: ëèáðàöèè è êîëåáàíèÿ ïîïåðå÷íûå îñè êàíàëàöåîëèòà. Äàëåå èäóò ðàçëè÷íûå îäíîîñíûå âðàùåíèÿ [46,52,55,56℄ èëè áûñòðûé îáìåí ìåæ-äó ðàçëè÷íûìè ñòàáèëüíûìè ïîëîæåíèÿìè ìîëåêóëû áóòàíà íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòèêàíàëîâ öåîëèòà. Çäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîñêîëüêó ãåîìåòðèÿ ïåðåñå÷åíèÿ êàíàëîâè ñàìèõ êàíàëîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ, òî è ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà â ýòèõ îáëàñòÿõòàê æå ìîæåò ðàçëè÷àòüñÿ. Âñå îïèñàííûå äâèæåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ñëàáûìè äèñïåðñè-îííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìîëåêóëû ñî ñòåíêàìè öåîëèòà è, êàê âèäíî èç ýêñïåðèìåíòà,ýòî áûñòðûå äâèæåíèÿ â øêàëå âðåìåíè 2H ßÌ�. Íà ñàìîì áîëüøîì ìàñøòàáå ìîëåêóëàâîâëå÷åíà â äè��óçèþ: â ïðîöåññå òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè ìîëåêóëà èçìåíÿåò ñâîþîðèåíòàöèþ, ïðûãàÿ íà ïåðåñå÷åíèè èç îäíîãî êàíàëà â äðóãîé. Êàê óæå îáñóæäàëîñüâûøå, õàðàêòåð òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè áûë îïðåäåëåí ìåòîäîì ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâðàáîòå [46℄, â ÷àñòíîñòè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýòî äâèæåíèå òàêæå áûñòðîå. Âñå âûøå ñêà-çàííîå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â çà âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ßÌ� ýêñïåðèìåíòà (∼ 10 ìêñ) áûñòðîäè��óíäèðóþùàÿ ìîëåêóëà áóòàíà óñïåâàåò ìíîãîêðàòíî îáîéòè âåñü âíóòðåííèé îáúåìñèñòåìû êàíàëîâ â öåîëèòå. Ýòî îçíà÷àåò ÷òî äâèæåíèå â ìîëåêóëû â öåëîì äîñòàòî÷íîñëîæíîå è äåòàëüíàÿ êàðòèíà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà òîëüêî ïîñðåäñòâîì ÷èñëåííîãî ìîäå-ëèðîâàíèÿ ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (÷òî áûëî óñïåøíî ðåàëèçîâàíî äëÿ äðóãîéñèñòåìû â ðàáîòå [33, 34℄). Ñëîæíîñòü ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ 2H ßÌ� ñïåêòðîñêî-ïèè îçíà÷àåò, ÷òî íóæíî îòêàçàòüñÿ îò ïîñòðîåíèÿ äåòàëüíîé ìåõàíèñòè÷åñêîé ìîäåëèäâèæåíèÿ, à âìåñòî ýòîãî èñïîëüçîâàòü óïðîùåííûé ïîäõîä íà îñíîâå ïàðàìåòðà óïîðÿ-äî÷åííîñòè [21℄.Ââåäåíèå ïàðàìåòðà óïîðÿäî÷åííîñòè ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì ïðèåìîì ïðè îïèñàíèèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, êîãäà ñèñòåìà ñëèøêîì ñëîæíà, ò.å. äëÿ òàêèõ ñèñòåì, êàê ïî-ëèìåðû, ìàêðîìîëåêóëû è æèäêèå êðèñòàëëû [115�117℄. Â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà ïðåä-ïîëàãàåòñÿ, ÷òî CD2 ãðóïïà âîâëå÷åíà òîëüêî â êîí�îðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ. Òà-êèì îáðàçîì ý��åêòèâíàÿ êâàäðóïîëüíàÿ êîíñòàíòà áóäåò èìåòü âèä Qeff = S × Q1,ãäå S ýòî îðèåíòàöèîííûé (ãåîìåòðè÷åñêèé) ïàðàìåòð óïîðÿäî÷åííîñòè, îòðàæàþùèé íà-ñêîëüêî ý��åêòèâíî ìîëåêóëà áóòàíà óñðåäíÿåò êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå â ïðîöåñ-ñå äâèæåíèÿ âíóòðè êàíàëîâ öåîëèòà. Òàêèì îáðàçîì, ïî îïðåäåëåíèþ S âêëþ÷àåò â ñåáÿâñå óñðåäíåíèÿ çà ñ÷åò íå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé âî âñåì îáúåìå ïîðû öåîëèòà.81



Q1 = f × Q0 ýòî ý��åêòèâíàÿ êâàäðóïîëüíàÿ êîíñòàíòà, ñîõðàíèâøàÿñÿ ïîñëå óñðåäíå-íèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè äâèæåíèÿìè, ò.å. êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèåé (äëÿ CD2�ðàãìåíòà).Ñ �îðìàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ìîæíî âûðàçèòü Qeff = S× f ×Q0. Ýòî âûðàæåíèå îòðà-æàåò èåðàðõèþ äâèæåíèé â âûáðàííîì ñïîñîáå îïèñàíèÿ äèíàìèêè. Îäíàêî ñàì ïîäõîäáàçèðóåòñÿ íà íåêîòîðûõ ïðèáëèæåíèÿõ, êîòîðûå â îáùåì ñëó÷àå íå âñåãäà âåðíû: âî-ïåðâûõ, ñàì ïîäõîä ïàðàìåòðà óïîðÿäî÷åííîñòè äëÿ 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè ìîæåò áûòüïðèìåíåí òîëüêî äëÿ â ñëó÷àå, êîãäà ðàññìàòðèâàåìûå äâèæåíèÿ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëåáûñòðîãî îáìåíà (τC ≪ τQ). Êàê óæå îáñóæäàëîñü â äàííîì ñëó÷àå ýòî óñëîâèå âûïîëíÿ-åòñÿ. Êðîìå ýòîãî, ïîñêîëüêó ââîäÿòñÿ äâà íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðà óïîðÿäî÷åííîñòè S è
f , òî íåîáõîäèìî, ÷òîáû ýòè äâèæåíèÿ ìîæíî áûëî ñ÷èòàòü íåçàâèñèìûìè èëè ïî-êðàéíåéìåðå, ÷òîáû ñîáëþäàëàñü èåðàðõèÿ âðåìåí, ò.å. ÷òîáû âíóòðèìîëåêóëÿðíûå äâèæåíèÿ áû-ëè áû áûñòðåå ÷åì âñå îñòàëüíûå. Ïîñëåäíåå óñëîâèå áîëåå ïðîñòîå è êàê ïðàâèëî, äëÿíîðìàëüíûõ òåìïåðàòóð (T & 300K) âûïîëíÿåòñÿ. Îäíàêî ýòî ìîæåò áûòü íå òàê äëÿî÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóð: îáû÷íàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-êè ñîñòàâëÿåòñÿ ïîðÿäêà 10 − 15 êÄæìîëü−1 [113℄, òîãäà êàê äëÿ òðàíñëÿöèîííîé äè�-�óçèè â äàííîé ñèñòåìå ED = 5 êÄæìîëü−1 (ñì. Òàáëèöà 5.2). Ïîýòîìó äëÿ äîñòàòî÷íîíèçêèõ òåìïåðàòóð (â äàííîì ñëó÷àå äëÿ T . 150 K) òðàíñëÿöèîííàÿ äè��óçèÿ ìîæåòîêàçàòüñÿ áûñòðåå, ÷åì êîí�îðìàöèîííàÿ èçîìåðèçàöèÿ. Òåì íå ìåíåå, êàê áóäåò ïîêàçà-íî íèæå, çäåñü âûáðàííûé ïîäõîä âñå æå îïðàâäàí. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðÿìîé ðàñ÷åòßÌ� ñïåêòðîâ ìîäåëüíûõ ñèñòåìà ïîêàçûâàåò, ÷òî êîãäà âñå ìîäû íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëåáûñòðîãî îáìåíà (τC ≪ τQ), òî êîíå÷íàÿ �îðìà ëèíèè ñïåêòðà íåçàâèñèò îò òîãî êàêàÿìîäà áîëåå áûñòðàÿ. Èíûìè ñëîâàìè, â áûñòðîì ïðåäåëå, ý��åêòèâíûå ïàðàìåòðû Qeffè η çàâèñÿò òîëüêî îò ãåîìåòðèè âûáðàííîé ìîäåëè äâèæåíèÿ è íå çàâèñÿò ñêîðîñòåé îá-ìåíà [89℄. Â ïàðå Qeff è η òîëüêî ïàðàìåòð η ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïîðÿäêà ðàçëè÷íûõòèïîâ äâèæåíèÿ â èåðàðõèè ìîäåëè. Â èòîãå, ý��åêòèâíàÿ êîíñòàíòà êâàäðóïîëüíîãî âçà-èìîäåéñòâèÿ â áîëüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò âëèÿíèÿ êàæäîãî äâèæåíèÿ ïî îòäåëüíîñòè,òîãäà êàê ïàðàìåòð àñèììåòðèè â ãîðàçäî áîëüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò òîãî êàê èìåííîðàçëè÷íûå äâèæåíèÿ ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé�àññìîòðè òåïåðü âëèÿíèÿ êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè íà ïàðàìåòð óïîðÿäî÷åí-íîñòè: ïàðàìåòð f çàâèñèò îò ðàâíîâåñíîé íàñåëåííîñòè òðàíñ- è ãîø-êîí�îðìåðîâ. ×åìáëèæå íàñåëåííîñòè, òåì ìåíüøå f , ïîñêîëüêó â ïðåäåëå áîëüøîé òåìïåðàòóðû âñå êîí-�îðìåðû ðàâíî íàñåëåíû, òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû f áóäåò ïàäàòü è ñòðåìèòüñÿ äî ìè-íèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ f = (3 cos θ − 1)/2 ∼ 1/3 (θtetra ∼ 109◦). Â êàíàëàõ è ïåðåñå÷åíèÿõîòíîñèòåëüíûå íàñåëåííîñòè êîí�îðìåðîâ ðàçëè÷àþòñÿ [55,56℄, ïîýòîìó f òàêæå çàâèñèòîò ïîëîæåíèÿ ìîëåêóëû â êàíàëå. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü ðàñïðåäåëåíèå áóòàíàâíóòðè öåîëèòà.Â ïðåäåëå áûñòðîãî îáìåíà, ý��åêòèâíàÿ ÷àñòîòà êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âïðèñóòñòâèè êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè ìîæåò áûòü îïèñàíà �îðìóëàìè (5.5-5.8).Çíàÿ íà÷àëüíûå ïàðàìåòðû êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñâÿçè C-D â áóòàíå (Q0 ∼82



170 ê�ö, η ∼ 0) ìîæíî âû÷èñëèòü ÷àñòîòû ïåðåõîäà â êàæäîì ïîëîæåíèè.
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j)Da0(φ, θ, 0) (5.5)çäåñü èíäåêñ j ïðîáåãàåò êîí�îðìåðû òðàíñ, ãîø+ è ãîø-, Ω îïðåäåëÿåò îòíîñèòåëüíóþîðèåíòàöèþ C-D ñâÿçè â êàæäîì ïîëîæåíèè, à θ, φ ýòî ïîëÿðíûå óãëû îòíîñèòåëüíî ëàáî-ðàòîðíîé ñèñòåìû îòñ÷åòà. Äëÿ òîãî ÷òîáû âû÷èñëèòü óñðåäíåííóþ ÷àñòîòó íåîáõîäèìîóñðåäíèòü ïî âñåì ïîëîæåíèÿì, íî äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî çíàòü ðàâíîâåñíûå íàñåëåííîñòèòðàíñ/ãîø êîí�îðìåðîâ:

ptrans
j =

1

1 + 2 exp(−Ej/RT )

pgauche±
j = (1 − ptrans

j )/2 (5.6)
pj çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðàòóðû è îò âåëè÷èíû ðàçíèöû ïî ýíåðãèè ìåæäó òðàíñ/ãîøêîí�îðìåðàìè. Ïîñêîëüêó â êàíàëàõ è íà ïåðåñå÷åíèÿõ ýòà âåëè÷èíà ðàçëè÷íà [55, 56℄,òî äëÿ ïðàâèëüíîãî óñðåäíåíèÿ íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëüíî ââåñòè îòíîñèòåëüíóþ ïëîò-íîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ρch,int, îïðåäåëÿþùóþ âåðîÿòíîñòü íàéòè ìîëåêóëó â êàíàëå èëè íàïåðåñå÷åíèè. ρch + ρint = 1.

ωj = ptrans
j ωtrans + pgauche+

j ωgauche+ + pgauche−
j ωgauche− (5.7)

ωQ1
=

∑

j

ρjωj (5.8)Ïðåäïîëàãàÿ îïðåäåëåííîå ðàñïðåäåëåíèå ρch,int ìîæíî âû÷èñëèòü çíà÷åíèå f è äàëåå,èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ý��åêòèâíîé êâàäðóïîëüíîé êîíñòàíòû Qeff = S×f ×Q0, ïðîâåñòè÷èñëåííûé ðàñ÷åò 2H ßÌ� ñïåêòðîâ äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.Ý��åêòèâíûå ïàðàìåòðû êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷åííûå íà ñîíîâàíèè÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ïîêàçàíû íà �èñ. 5.12. Â ïðèíÿ-òîì óïðîùåííîì ïîäõîäå ïàðàìåòð àñèììåòðèè η íå èãðàåò ñóùåñòâåííîé ðîëè, ïîýòîìóåãî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íå áóäåò â äàëüíåéøåì îòäåëüíî ðàññìàòðèâàòüñÿ.Êàê âèäíî èç �èñ. 5.12 Qeff ìîíîòîííî ñïàäàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ÷òî îæèäàå-ìî, ïîñêîëüêó îáà ïàðàìåòðà ïîðÿäêà â ïðèíöèïå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Òåìïåðàòóð-íàÿ çàâèñèìîñòü f íóæäàåòñÿ â îòäåëüíîì îáñóæäåíèè. Äåëî â òîì, ÷òî èç èìåþùèõñÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, íåâîçìîæíî íåçàâèñèìî îïðåäåëèòü Ej äëÿ ïîëîæåíèÿ ìîëå-êóëû â êàíàëå è íà ïåðåñå÷åíèè, òàê êàê ìîëåêóëà ïîñòîÿííî îáìåíèâàåòñÿ ìåæäó ýòè-ìè äâóìÿ ïîëîæåíèÿìè. Òåì íå ìåíåå âåëè÷èíû Ej ìîãóò áûòü íåçàâèñèìî îöåíåíû èçäàííûõ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðåäñòàâëåííûõ âðàáîòå [55,56℄. Â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íîãî ðåçóëüòàòà äàííîé ðàáîòû áûëè âû÷èñëåííûåðàâíîâåñíûå íàñåëåííîñòè (ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå) òðàíñ/ãîø êîí�îðìåðîâ áóòàíàäëÿ ïîëîæåíèÿ â êàíàëå è íà ïåðåñå÷åíèè. Äëÿ ïåðåñå÷åíèÿ ðàçíèöà ñâîáîäíîé ýíåðãèè
∆Gint ≈ 2.4 êÄæìîëü−1 (ïðàêòè÷åñêè òîæå çíà÷åíèå õàðàêòåðíî è äëÿ ãàçîâîé �àçû),à äëÿ êàíàëîâ ∆Gch ≈ 5.3 êÄæìîëü−1. ×òîáû òåïåðü ïîëó÷èòü ïðîñòî ðàçíèöó ýíåðãèè83



ìåæäó êîí�îðìåðàìè íåîáõîäèìî ñäåëàòü îöåíêó âêëàäà ýíòðîïèè â ðàçíèöó ñâîáîäíîéýíåðãèè, ò.å. îöåíèòü âûðîæäåíèå ñîñòîÿíèé. Â äàííîì ñëó÷àå ïðèìàåòñÿ ïðèáëèæåíèå,÷òî êîëè÷åñòâî âîçìîæíûõ ñòàáèëüíûõ ïîëîæåíèé äëÿ òðàíñ è ãîø êîí�îðìåðîâ îäèíà-êîâî. Äåéñòâèòåëüíî, â öåîëèòå ZSM-5 ñóùåñòâóåò òðè ðàçëè÷íûõ äîñòóïíûõ ìîëåêóëåïîçèöèè: ïðÿìûå êàíàëû, çèãçàãîîáðàçíûå êàíàëû è ìåñòî ïåðåñå÷åíèÿ êàíàëîâ. ×èñëåí-íûå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò [78℄, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïðÿìûõ êàíàëîâ äîñòàòî÷-íî ãëàäêàÿ è èìååò �îðìó öèëèíäðà ñ ñå÷åíèåì �îðìå ñëåãêà âûòÿíóòîãî ýëëèïñà, òàê÷òî äëÿ ëèíåéíîé ìîëåêóëû áóòàíà ñóùåñòâóåò òîëüêî îäíà, óñðåäíåííàÿ ïîçèöèÿ, âìå-ñòî íåñêîëüêèõ ðàçëè÷íûõ ñòàáèëüíûõ ïîçèöèé (òî ÷òî ìîëåêóëà áûñòðî âðàùàåòñÿ âäîëüîñè êàíàëà ëèøü ïîäòâåðæäàåò ñäåëàííîå ïðåäïîëîæåíèå). Êðîìå ýòîãî, ïðîâåäåííîå ðà-íåå èññëåäîâàíèå ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñîâìåñòíî ñ íåéòðîííûì ðàññåÿíè-åì [118℄ ïîêàçàëè, ÷òî íåáîëüøèå ëèíåéíûå óãëåâîäîðîäû ãîðàçäî ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíûê âîçìîæíûì íåðîâíîñòÿì âíóòðåííåãî ïîòåíöèàëà ïîð öåîëèòà. Â ÷àñòíîñòè êîý��è-öèåíòû äè��óçèè êîðîòêèõ ëèíåéíûõ àëêàíîâ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèèäå�åêòîâ ñòðóêòóðû öåîëèòà. Òàêèì îáðàçîì ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â ïðÿìîì êàíàëå íåòðàçëè÷èÿ ìåæäó òðàíñ èëè ãîø êîí�îðìåðàìè. Äëÿ çèãçàãîîáðàçíîãî (ñèíóñîèäàëüíîãî)êàíàëà ýòî íå ñòîëü î÷åâèäíî, îäíàêî ñóùåñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðàáîòà ìåòîäîì òåð-ìî ïðîãðàììèðóåìîé äåñîðáöèè [119℄, ãäå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñ òî÷êè çðåíèÿ ýíòðîïèèäëÿ íîðìàëüíîãî áóòàíà â ZSM-5 ñóùåñòâóåò òîëüêî îäíî ìåñòî àäñîðáöèè. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî â òåðìèíàõ ýíòðîïèè âñå âîçìîæíûå àäñîðáöèîííûå ìåñòà - ïðÿìûå êàíàëû, çèãçàãî-îáðàçíûå êàíàëû, ïåðåñå÷åíèÿ êàíàëîâ îäèíàêîâû. Çíà÷èò, ìîæíî ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþîöåíèòü, ÷òî ðàçíèöà â ýíåðãèè ìåæäó òðàíñ/ãîø ñîñòîÿíèÿìè åñòü Eint ≈ 2.4 êÄæìîëü−1äëÿ ïåðåñå÷åíèÿ è Eint ≈ 5.3 êÄæìîëü−1 äëÿ êàíàëîâ.Êàê âèäíî èç ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà (�èñ. 5.13) óñðåäíåíèå çà ñ÷åò êîí�îðìàöèîííîéèçîìåðèçàöèè â êàíàëàõ ñóùåñòâåííî ìåíåå ý��åêòèâíî (f - áîëüøå), ÷åì íà ïåðåñå÷åíèè.Íà �èñ. 5.14 è 5.15 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ìîäåëèðîâàíèÿ.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà óïîðÿäî÷åííîñòè S èìååò ñòóïåí÷àòûé âèä. Ýòîìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü âíóòðè ïîð íå ðîâíàÿè ý��åêòèâíûé äîñòóïíûé ìîëåêóëå äëÿ äâèæåíèÿ îáúåì çàâèñèò îò ñðåäíåé êèíåòè-÷åñêîé ýíåðãèè ýòîé ìîëåêóëû, ò.å. îò òåìïåðàòóðû. ×åì âûøå òåìïåðàòóðà, òåì ìåíååîãðàíè÷åííà ìîëåêóëà â ñâîåì äâèæåíèè, à çíà÷èò òåì ñèëüíåå óñðåäíÿåòñÿ êâàäðóïîëü-íàÿ êîíñòàíòà. Ñòóïåí÷àòàÿ çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîñòè ýòîãî óñðåäíåíèÿ óêàçûâàåò íàòî, ÷òî âíóòðè öåîëèòà ñóùåñòâóåò íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî äîïîëíèòåëüíûõ, íå áîëüøèõïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ, êîòîðûå ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå äîïîëíèòåëüíî îãðàíè÷èâàþòâðàùàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóëû.Â òåõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòÿõ ãäå S ïîñòîÿíåí, óñðåäíåíèå êâàäðóïîëüíîé êîíñòàíòûèäåò èñêëþ÷èòåëüíî çà ñ÷åò f , ò.å. çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ íàñåëåííîñòè ãîø êîí�îðìåðîâ.Ñêîðîñòü óâåëè÷åíèÿ â êàíàëàõ è íà ïåðåñå÷åíèÿõ ñèëüíî ðàçëè÷àåòñÿ (ñì. �èñ. 5.13),÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî öåîëèòó. Îöåíêà ïîêàçàíàíà �èñ. 5.15: áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêóë âñåãäà íàõîäèòñÿ â êàíàëàõ. Äàííîå íàáëþäåíèå84



�èñ. 5.13: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïà-ðàìåòðà óïîðÿäî÷åííîñòè êîí�îðìàöèîí-íîé èçîìåðèçàöèè f äëÿ äâóõ ðàçëè÷-íûõ ïîëîæåíèé â ïîðå öåîëèòà: â êàíàëå(�, Ech=5.3 êÄæìîëü−1) è íà ïåðåñå÷åíèè(△, Ech=2.4 êÄæìîëü−1).
�èñ. 5.14: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïî-ðàìåòðà óïîðÿäî÷åííîñòè S.

íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè [55, 56℄.Ïðè òåìïåðàòóðå T > 373 Ê ïðîèñõîäèò ïîñëåäíåå èçìåíåíèå �îðìû ëèíèè ñïåêòðà:
Qeff ïàäàåò äî ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèå, à ïàðàìåòð àñèììåòðèè η äî íóëÿ äëÿ îáåèõ CD2è CD3 ãðóïï. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ïðè T = 373 äîñòóïíûé îáúåì äëÿ ìîëåêóëû äîñòèãàåòñâîåãî ìàêñèìóìà è ìîëåêóëû ïåðåõîäÿò â íàèáîëåå ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå â ñèñòå-ìå êàíàëîâ ZSM-5 öåîëèòà. η = 0 ïî âèäèìîìó óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îäíî èç äâèæåíèéèñïûòûâàåìûõ ìîëåêóëîé òðàíñ�îðìèðóåòñÿ â ñâîáîäíîå àíèçîòðîïíîå âðàùåíèå âäîëüâûäåëåííîé îñè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ ïî íåéòðîííîìó ðàññåÿ-íèþ [46℄.5.2.2 Àíàëèç ñïèí ðåøåòî÷íîé 2H ßÌ� ðåëàêñàöèèÂ ïðåäåëå áûñòðîãî îáìåíà �îðìà ëèíèè 2H ßÌ� ñîäåðæèò èí�îðìàöèþ òîëüêî îãåîìåòðèè äâèæåíèÿ è îïðåäåëèòü ñêîðîñòè è õàðàêòåðíûå àêòèâàöèîííûå áàðüåðû ñòàíî-âèòüñÿ íåâîçìîæíûì. Èçìåðåíèå âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè ïîçâîëÿåò ðåøèòüýòó çàäà÷ó. Ïîñêîëüêó �îðìà ëèíèè àíèçîòðîïíà, òî è ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàêñàöèÿ òàêæåìîæåò ïðîÿâëÿåò îïðåäåëåííóþ óãëîâóþ çàâèñèìîñòü, ÷òî íåñêîëüêó çàòðóäíÿåò àíàëèçýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. ×òîáû îáîéòè ýòî íåóäîáñòâî ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàêñàöèÿîáåèõ CD2 è CD3 ãðóïï èçìåðÿëàñü òîëüêî äëÿ îïðåäåëåííîãî ïîëîæåíèÿ â ñïåêòðå ñîîò-âåòñòâóþùåãî ïîëÿðíîìó óãëó θ = 90◦(äëÿ îäíîãî èç ïåðåõîäîâ, âêëàä âòîðîãî ïåðåõîäàâ äàííîé îáëàñòè ñïåêòðà). Äàííîå ïîëîæåíèå â ñïåêòðå îñîáåííî óäîáíî, ïîñêîëüêó äà-åò õîðîøåå îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì è èíòåíñèâíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì âêëàäîì îòîäíîãî ïåðåõîäà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ñîâìåñòíî ñ ìîäåëèðîâàíèåì ïðåäñòàâ-85



�èñ. 5.15: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüîòíîñèòåëüíîé íàñåëåííîñòè ìîëåêóë
n−áóòàíà â êàíàëàõ. �èñ. 5.16: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðå-ìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè äëÿ îá-ëàñòè ÷àñòîò â ñïåêòðàõ ñîîòâåòñòâóþùèõ

θ = 90◦: (△) äëÿ CD2 ãðóïï, (•) äëÿ CD3ãðóïï. Ìîäåëèðîâàíèå íà îñíîâàíèè âû-áðàííîé ìîäåëè ïðåäñòàâëåííî ñïëîøíîéëèíèåé.ëåíû íà �èñ. 5.16.Ïðîñòåéøèé àíàëèç, ñäåëàííûé íà îñíîâå ìîäåëå-íåçàâèñèìîãî ïîäõîäà, ïîêàçûâàåò,÷òî îáå ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ìîæíî îïèñàòü äâóìÿ ∼ τ/(1+ω2τ 2) ÷ëåíàìè 
 äâóìÿðàçëè÷íûìè, çàâèñÿùèìè îò òåìïåðàòóðû ïî çàêîíó Àððåíèóñà, âðåìåíàìè êîððåëÿöèè τ .Äåéñòâèòåëüíî, îáå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èìåþò äâå õàðàêòåðíûõ îáëàñòè: ñ ∼ 123Ê äî ∼ 173 Ê ðåëàêñàöèÿ, â ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè, ïðàêòè÷åñêè íåçàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, òîãäà êàê âî âòîðîé îáëàñòè, ãäå T > 173 Ê, êðèâàÿ òåìïåðàòóð-íîé çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî áûñòðûì ðîñòîì ñ áîëüøèì óãëîì íàêëîíà.Âòîðàÿ îáëàñòü óêàçûâàåò íà íàëè÷èå äâèæåíèÿ ñî ñðàâíèòåëüíî áîëüøîé ýíåðãèåé àêòè-âàöèè, òîãäà êàê øèðîêàÿ îáëàñòü ñî ñëàáîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ óêàçûâàåò íàïðèñóòñòâèå âòîðîãî íèçêîýíåðãåòè÷íîãî äâèæåíèÿ.Òåïåðü, íåîáõîäèìî ïîíÿòü, ñ êàêèìè âèäàìè äâèæåíèÿ ìîæíî ñîîòíåñòè íàáëþäàå-ìûå âðåìåíà êîððåëÿöèè. Íåéòðîííîå ðàññåÿíèå óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå òðàíñëÿöè-îííîé äè��óçèè è îäíîîñíîãî âðàùåíèå ìîëåêóëû â êàíàëå [46℄, à 2H ßÌ� ñïåêòðî-86



ñêîïèÿ íà âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ êîí�îðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ è âðàùåíèå ìåòèëüíûõãðóïï. Ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàêñàöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì äâèæåíèÿìè ñ τC ≈ ω−1
I ≈

10−8 − 10−9 ñ. Èç äàííûõ íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ ìîæíî îöåíèòü, ÷òî â îáëàñòè íèçêèõòåìïåðàòóð ðåëàêñàöèÿ áóäåò îïðåäåëÿòñÿ â îñíîâíîì èìåííî òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèåé(ïðè T ≈ 150 Ê, τd ≈ 10−9 ñ.) [46, 113℄. Àíèçîòðîïíîå âðàùåíèå âäîëü îñè êàíàëà ãîðàçäîáûñòðåå [46℄ è äàæå ïðè T = 120 Ê õàðàêòåðèçóåòñÿ τR ≪ 10−9 ñ. Ïî-âèäèìîìó ýòî âîîáùåñàìîå áûñòðîå äâèæåíèå â ñèñòåìå, êîòîðîå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ñïèí-ðåøåòî÷íóþ ðåëàê-ñàöèþ òîëüêî â êà÷åñòâå óñðåäíÿþùåãî �àêòîðà äëÿ êîíñòàíòû êâàäðóïîëüíîãî âçàèìî-äåéñòâèÿ. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå äâèæåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøèìè àêòèâàöèîííûìèáàðüåðàìè è îáû÷íî ïðîÿâëÿþò ñåáÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [92, 113℄.Äëÿ ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåí ðåëàêñàöèè áûëà èñïîëü-çîâàíà ñëåäóþùàÿ ìîäåëü (ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâëåííàÿ íà �èñ. 5.17). CD2 ãðóïïû âîâëå÷å-íû â êîí�îðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ, êîòîðàÿ �îðìàëèçóåòñÿ êàê îáìåí ïî òðåì ïîëîæå-íèÿì ñ íåðàâíûìè íàñåëåííîñòÿìè êàæäîãî èç ñîñòîÿíèé. Äàëåå èäåò ñâîáîäíîå îäíîîñíîåâðàùåíèå è â êîíöå ïðûæêîâûé îáìåí ìåæäó êàíàëàìè (�îðìàëèçóåòñÿ êàê îáìåí ïî 4-ìïîëîæåíèÿì). Â ñëó÷àå CD3 ãðóïï äî êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè íåîáõîäèìî ââåñòèäîïîëíèòåëüíóþ ñòåïåíü ñâîáîäû îïèñûâàþùóþ âðàùåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû îòíîñèòåëü-íî C-C ñâÿçè. Â ðåçóëüòàòå, ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàêñàöèÿ îïèñûâàåòñÿ óæå óïîìÿíóòûìèðàíåå �îðìóëàìè:
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0 (J1(ωI) + 4J2(2ωI)) (5.9)Ïðè ýòîì, �óíêöèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè çàâèñèò îò âûáðàííîãî óãëà íàáëþäåíèÿ (îòâûáðàííîãî ïîëîæåíèÿ â ñïåêòðå):
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(5.10)çäåñü θ, φ ýòî ïîëÿðíûå óãëû íàáëþäåíèÿ õàðàêòåðèçóþùèå âûáðàííóþ îáëàñòü â ñïåê-òðàëüíîé ïëîòíîñòè, â êîòîðîé èçìåðÿëàñü ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàêñàöèÿ. CD
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(ω)ýòî Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå ñâåðòêè îðèåíòàöèîííûõ êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé õàðàêòåðè-ñòè÷íûõ äëÿ êàæäîãî òèïà äâèæåíèÿ (çäåñü, êàê è âåçäå âûøå ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî äâèæåíèÿìîæíî ñ÷èòàòü ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûìè). Ôóíêöèÿ CR

bc,b′c′
ðàâíà êîíñòàíòå, ÷üÿ âåëè-÷èíà îöåíèâàåòñÿ èç âåëè÷èíû ý��åêòèâíîé êîíñòàíòû êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Ôóíêöèè äëÿ òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè (CD

ab,a′b′
) è äëÿ êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèè(Cint

ec,ec
′) áûëè âû÷èñëåíû íà îñíîâå ðàíåå îïèñàííîãî �îðìàëèçìà (ñì. 3.4). Â ïðîöåññå ÷èñ-ëåííîãî ðàñ÷åòà ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî âñå ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ â êàíàëàõ è ÷òî âñå êàíàëûÿâëÿþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè.Êàê âèäíî èç �èñ. 5.16 äàííàÿ ìîäåëü äàåò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì. ×èñ-ëåííûå ïàðàìåòðû ìîäåëè ïðåäñòàâëåíû íà Òàáëèöå 5.3 Òàê, àêòèâàöèîííûå áàðüåðû äëÿâíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé ñîñòàâëÿþò ∼ 12 êÄæìîëü−1, à ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûå�àêòîðû ∼ 10−12 ñ, äàííûå âåëè÷èíû õàðàêòåðíû äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèëèíåéíûõ óãëåâîäîðîäîâ â ãàçîâîé �àçå [113℄. Âòîðîå äâèæåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ íåáîëü-87



�èñ. 5.17: Ñõåìàòè÷íîå ïðåäñòàâëåíèå èåðàðõèè âèäîâ äâèæåíèé CD2 ãðóïï n−áóòàíàâ ïîðàõ öåîëèòà ZSM-5: n−áóòàí âîâëå÷åí â êîí�îðìàöèîííóþ èçîìåðèçàöèþ, äàëååâ àíèçîòðîïíîå ñâîáîäíîå âðàùåíèå âäîëü îñè êàíàëà (ïðåäïîëàãàåòñÿ ÷òî äâèæåíèåáûñòðîå äàæå íà øêàëå âðåìåí T1 ðåëàêñàöèè). Íà ìàñøòàáå ðàçìåðà íåñêîëüêèõÿ÷ååê öåîëèòà ìîëåêóëà âîâëå÷åíà â òðàíñëÿöèîííóþ ïðûæêîâóþ äè��óçèþ, òàêèìîáðàçîì, ÷òî ïåðåîðèåíòàöèÿ ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáìåí ìåæäó êàíàëàìè öåî-ëèòà. Èçîáðàæåíèå ñèñòåìû êàíàëîâ öåîëèòà âçÿòî èç Áàçû Öåîëèòíûõ Ñòðóêòóð(Database of Zeolite Stru
tures) [78℄.øèì áàðüåðîì ∼ 5 êÄæìîëü−1 è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûì ìíîæèòåëåì ∼ 10−11 ñ. Ýòèçíà÷åíèÿ íàõîäÿòñÿ â î÷åíü õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ïàðàìåòðàìè òðàíñëÿöèîííîé äè��óçèèíàéäåííûìè â ðàáîòå [46℄. Ý��åêòèâíàÿ êîíñòàíòà âçàèìîäåéñòâèÿ Qeff ≈ 85 ê�ö, ÷òîíèæå áàçîâîãî çíà÷åíèÿ äëÿ Q0 ≈ 170 ê�ö. Òàêèì îáðàçîì áûñòðîå îäíîîñíîå âðàùåíèåñîêðàùàåò ý��åêòèâíóþ êîíñòàíòó êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 2ðàçà.5.2.3 Çàêëþ÷åíèåÈñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû î äèíàìèêå ìî-ëåêóëû n−áóòàíà â ïîðà öåîëèòà ZSM-5: â ýêñïåðèìåíòàëüíî äîñòóïíîì òåìïåðàòóðíîìäèàïàçîíå, ìîëåêóëà n−áóòàíà âûñîêî ïîäâèæíà. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå äâèæåíèÿ ïðåä-88



Òàáëèöà 5.3: �åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ T1
2H ßÌ� ðåëàêñàöèè n−áóòàíà àäñîðáèðîâàí-íîãî â öåîëèòå ZSM-5.

Qeff , ê�ö Eci0, êÄæìîëü−1 τci0 × 1012, 
 ED, êÄæìîëü−1 τD0 × 1011, 
CD2 ãðóïïû 85 12 1.0 5 6CD3 ãðóïïû 85 11 0.5 5 6
a Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîñòàâëÿëà: Qeff ±8 ê�ö; äëÿ àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ Eci, ED ∼
10%; äëÿ âñåõ ïðåäýêñïîíåíòîâ ∼ 40%.ñòàâëåíû êîí�îðìàöèîííîé èçîìåðèçàöèåé è âðàùåíèåì ìåòèëüíûõ ãðóïï, ñ õàðàêòåðíû-ìè âðåìåíàìè τ ≈ 4−8×1011 ñ. (ïðè T = 300 Ê) è àêòèâàöèîííûìè áàðüåðàìè Eci ≈ 11−12êÄæìîëü−1. Ïðè ýòîì ðàâíîâåñíàÿ íàñåëåííîñòü òðàíñ/ãîø êîí�îðìåðîâ âûñîêî÷óâñòâè-òåëüíà ê ý��åêòó îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ïîð è ðàçëè÷àåòñÿ äëÿ ïîçèöèé â êàíàëàõ è íàïåðåñå÷åíèÿõ. Ýòî ïîçâîëèëî ïîêàçàòü, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë âöåîëèòå íåðàâíîìåðíî: áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â êàíàëàõ èçáåãàÿ ïåðåñå÷åíèé.Áûñòðàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ ìîëåêóëû, êàê öåëîãî, ýòî ñëîæíîå àíèçîòðîïíîå äâèæåíèå,ñîñòîÿùåå èç ïðûæêîâîé àíèçîòðîïíîé äè��óçèè ÷åðåç îáìåí ìåæäó ñîñåäíèìè êàíàëà-ìè 
 õàðàêòåðíûì âðåìåíåì τD ≈ 3.7×10−10 ñ (ïðè T = 300 Ê) è àêòèâàöèîííûì áàðüåðîì
ED ≈ 5 êÄæìîëü−1 è âòîðîãî, âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êîòîðîå, âîçìîæíî ñîîòâåòñòâó-åò îäíîîñíîìó âðàùåíèþ ìîëåêóëû âäîëü îñè êàíàëà. Âëèÿíèå äâèæåíèé ìîëåêóëû, êàêöåëîãî, íà �îðìó ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðîâ áûëî îïèñàíî â ðàìêàõ êîíöåïöèè ïàðàìåòðàóïîðÿäî÷åííîñòè S. Ïàðàìåòð óïîðÿäî÷åííîñòè S ýòî ãåîìåòðè÷åñêèé �àêòîð ïîêàçûâàþ-ùèé íàñêîëüêî ý��åêòèâíî àäñîðáèðîâàííàÿ ìîëåêóëà èñïîëüçóåò âíóòðåííèé îáúåì ïîðöåîëèòà. Íåíóëåâîå çíà÷åíèå S óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñâîáîäíàÿ âðàùàòåëüíàÿ äè��óçèÿìîëåêóëû n−áóòàíà ïîëíîñòüþ ïîäàâëåíà ìàëûì ðàçìåðîì ïîð öåîëèòà ZSM-5. Â ïðîöåñ-ñå íàãðåâà S ïàäàåò îò 0.19 äî 0.15 ñòóïåí÷àòûì îáðàçîì, ÷òî ïî âèäèìîìó óêàçûâàåò íàïðèñóòñòâèå äîïîëíèòåëüíûõ âíóòðåííèõ áàðüåðîâ íà âíóòðåííåé ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõ-íîñòè öåîëèòà, êîòîðûå äîïîëíèòåëüíî îãðàíè÷èâàþò äâèæåíèå ìîëåêóëû ïðè äîñòàòî÷íîíèçêîé òåìïåðàòóðå.
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�ëàâà 6Ñòðóêòóðíàÿ ïîäâèæíîñòü êàðêàñà ãèáðèäíûõïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ MIL-47 ì MIL-53Îñíîâíîé çàäà÷åé íà äàííîì ýòàïå èññëåäîâàíèÿ áûëî èçó÷åíèå äèíàìèêè îðãàíè÷å-ñêèõ �ðàãìåíòîâ ñòðóêòóðû ïîðèñòûõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ MIL-47(V) ì MIL-53(Cr). Îðãàíè÷åñêèå �ðàãìåíòû, ñâÿçûâàþùèå ìåòàëëè÷åñêèå öåíòðû â äàííûõ ìàòå-ðèàëàõ ïðåäñòàâëåíû �ðàãìåíòàìè òåðå�òàëèåâîé êèñëîòû C6H4. Äèíàìèêà C6H4 �å-íèëüíûõ ãðóïï, êàê îñíîâíûõ ñîñòîâëÿþùèõ â òåðå�òàëèåâîì �ðàãìåíòå, èññëåäîâàëàñüäëÿ ìàòåðèàëîâ, ïðîøåäøèõ ïðîöåäóðó àêòèâàöèè è ñëåäîâàòåëüíî èìåþùèõ îäèíàêîâóþêðèñòàëëîãðà�è÷åñêóþ ñòðóêòóðó (ò.å. MIL-53(Cr) íàõîäèëñÿ â �àçå LP, ñ ðàñêðûòûìèïîðàìè). Ïðåäñòàâëåííûå íèæå ðåçóëüòàòû áûëè îïèñàíû â ðàáîòàõ [120℄ è [121℄.6.1 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèÿ òâåðäîãî òåëàÄëÿ èçó÷åíèÿ íèçêî÷àñòîòíîé äèíàìèêè C6H4 �ðàãìåíòîâ ñòðóêòóð MIL-47(V) è MIL-53(Cr), áûëà ñíÿòà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �îðìû ëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðà â øèðîêîìòåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò 103 Ê äî 483 Ê, äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ ïîëíîñòüþ äåéòåðèðîâàí-íûìè ìîëåêóëÿðíûìè �ðàãìåíòàìè C6D4 (ñì. �èñ. 6.1 è 6.2). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåïîêàçûâàþò, ÷òî �îðìà ëèíèè ñïåêòðà ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.Îäíàêî, �îðìà ëèíèè ñóùåñòâåííî èñêàæåíà âëèÿíèåì ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ è íå ìî-æåò áûòü àäåêâàòíî îïèñàíà áåç ó÷åòà ýëåêòðîí-ÿäåðíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåé-ñòâèÿ [90℄ (ñì. 3.4). ×èñëåííûé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî â äëÿ îáîèõ ìàòåðèàëîâ îêàçàëîñüäîñòàòî÷íûì ó÷åñòü áëèæàéøèå 8 ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (ñì. �èñ. 6.3). Ñèëà âëèÿíèÿïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ çàâèñèò êàê îò ïîëíîãî ýëåêòðîííîãî ñïèíà êàòèîíà (äëÿ MIL47:V4+, S = 1/2; äëÿ MIL53: Cr3+, S = 3/2), òàê è îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó äèïîëÿìè. �åîìåòðè-÷åñêèå ïàðàìåòðû (Ýéëåðîâû óãëû è ðàññòîÿíèÿ) áûëè âçÿòû èç èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòó-ðå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ äàííûõ [63,76℄. Êðîìå ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ, äèïîëü-äèïîëüíîåâçàèìîäåéñòâèå çàâèñèò îò ý��åêòèâíîãî g−òåíçîðà ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà. Ïîñêîëü-êó ñòðóêòóðà ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ïðåäñòàâëåíà âûñîêîñèììåòðè÷íûì îêòàýäðàëüíûìïîëåì ëèãàíäîâ, òî áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òî g−òåíçîð ÿâëÿåòñÿ àêñèàëüíî ñèììåòðè÷íûìñ ãëàâíîé êîìïîíåíòîé ZZ íàïðàâëåííîé âäîëü íàïðàâëåíèÿ M-O (M=V, Cr) òðåóãîëü-90



íèêà M-O-M (ñì. �èñ. 6.3). Âåëè÷èíà èçîòðîïíîé ñîñòàâëÿþùåé g−òåíçîðà ðàíåå áûëàîöåíåíà èç èçìåðåíèé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, äëÿ îáîèõ ìàòåðèàëîâ giso ≈ 2 [63,76℄.Ïðîâåäåííûå äîïîëíèòåëüíî èçìåðåíèÿ ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñàïîäòâåðäèëè ýòè çíà÷åíèÿ.
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�èñ. 6.1: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû C6D4 �ðàãìåíòîâ ñòðóêòóðûMIL-47(V), k - êîíñòàíòà ñêîðîñòè 180◦ ïðûæêîâ îòíîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè�ðàãìåíòà.×èñëåííûé ðàñ÷åò 2H ßÌ� ñïåêòðîâ, ñ ó÷åòîì äèïîëü-äèïîëüíîãî âîçìóùåíèÿ íåòîëüêî ïîêàçàë ñîãëàñèå â âåëè÷èíå èçîòðîïíîé ñîñòàâëÿþùåé ý��åêòèâíîãî g−òåíçîðà,íî è ïîçâîëèë îïðåäåëèòü àíèçîòðîïèþ ãëàâíûõ îñåé g−òåíçîðà ïàðàìàãíèòíûõ öåí-òðîâ è Cr3+: îêàçàëîñü, ÷òî â MIL-47 g−òåíçîð V4+ áëèçîê ê ñ�åðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîìó(gxx = gyy =
√

3.8, gzz =
√

4.4; giso = 2), à äëÿ MIL-53 g−òåíçîð Cr3+ õàðàêòåðèçóåòñÿáîëåå ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé (gxx = gyy =
√

3.2, gzz =
√

5.6; giso = 2). Êàê óæå ãîâîðè-ëîñü, îðèåíòàöèÿ ZZ êîìïîíåíòû g−òåíçîðà çàäàâàëàñü íàïðàâëåíèåì M-O (M=V, Cr)òðåóãîëüíèêà M-O-M. Ýòî ïîçâîëèëî äëÿ æåñòêîãî êàðêàñà MIL-47(V) îäíîçíà÷íî çàäàòüîðèåíòàöèþ g−òåíçîðà (�àêòè÷åñêè âåêòîðà â ñèëó àêñèàëüíîé ñèììåòðèè) îòíîñèòåëü-íî ìîëåêóëÿðíîé îñè ñèììåòðèè C6D4 �ðàãìåíòà C2. Â ñëó÷àå MIL-53(Cr) îáðàçåö èìååòäâå ñòðóêòóðíûå �àçû, ñ ðàñêðûòûìè (LP) è ñæàòûìè (NP) ïîðàìè. Ýêñïåðèìåíò ñòà-âèëñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî ìàòåðèàë íàõîäèëñÿ èçíà÷àëüíî â �àçå ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè.Òàêèì îáðàçîì, îðèåíòàöèÿ g−òåíçîðà çàäàâàëàñü ãåîìåòðèåé èìåííî LP �àçû (àíàëî-ãè÷íîé ïî ñòðóêòóðå ãåîìåòðèè MIL-47). Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëèë î÷åíü õîðîøî îïèñàòü91
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 �èñ. 6.2: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû C6D4 �ðàãìåíòîâ ñòðóêòóðûMIL-53(Cr), k - êîíñòàíòà ñêîðîñòè 180◦ ïðûæêîâ îòíîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè�ðàãìåíòà.ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû äëÿ òåìïåðàòóð T 1 363 Ê, îäíàêî äëÿ ëó÷øåãî ñîãëàñèÿ ñýêñïåðèìåíòîì, äëÿ òåìïåðàòóð T 6 363 îêàçàëîñü íåîáõîäèìûì óìåíüøèòü óãîë ìåæäóâåêòîðîì M-O òðåóãîëüíèêà M-O-M è îñè ñèììåòðèè C6D4 �ðàãìåíòà C2 íà 15◦. Ïî âñåéâèäèìîñòè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ T 6 363 ñòðóêòóðà MIL-53(Cr) íà÷èíàåò ïåðåñòðàèâàòüñÿ,íî äåòàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé âûøå T = 300 Ê íà äàííûé ìîìåíò â ëèòåðàòóðåíå ñóùåñòâóåò.Íåñìîòðÿ íà ïðèñóòñòâèå äèïîëü-äèïîëüíîãî âîçìóùåíèÿ, èçìåíåíèå �îðìû ëèíèè
2H ßÌ� ñïåêòðîâ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âñå òàêæå îòðàæàåò äèíàìèêó C-D ñâÿçè: C6D4�ðàãìåíòû â ïîäîáíîé ñòðóêòóðå ìîãóò èñïûòûâàòü òîëüêî òîðñèîííûå äâèæåíèÿ îòíî-ñèòåëüíî îñè C2 ñèììåòðèè. Òàêîâûå ìîãóò áûòü òðåõ âèäîâ: îáìåí ïî äâóì ïîëîæåíèÿìîòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè (ò.å. 180◦ ïðûæêè), ñâîáîäíîå âðàùåíèå âîêðóã îñè ñèììåò-ðèè, ëèáî îãðàíè÷åííàÿ ëèáðàöèÿ îòíîñèòåëüíî âñå òîé æå îñè [116℄. ×èñëåííûé ðàñ÷åòýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ïîêàçàë (ñì. �èñ. 6.1 è 6.2), ÷òî â îáîèõ ìàòåðèàëàõ ðåàëè-çóåòñÿ èìåííî ïåðâàÿ âîçìîæíîñòü (ò.å. 180◦ ïðûæêè).Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñïåêòð �îðìèðóåòñÿ îäíèì ñèãíàëîì. Íèæå T = 300 Ê �îðìà ëèíèèñèãíàëà èìååò õàðàêòåðíûé âèä äëÿ íåïîäâèæíîãî C6D4 �ðàãìåíòà. Âûøå T = 300 Ê92



�èñ. 6.3: Ôðàãìåíò ñòðóêòóðû MIL-53(Cr), èñïîëüçîâàâøèéñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåîìåò-ðè÷åñêîé èí�îðìàöèè äëÿ îïèñàíèÿ äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ðàññòîÿíèÿäàíû â �A. Ñïðàâà ïîêàçàíî, êàêèì îáðàçîì áåíçîëüíûé �ðàãìåíò èñïûòûâàåò 180◦ïðûæêè îòíîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè.�îðìà ëèíèè îòðàæàåò âñå áîëåå áûñòðóþ âðàùàòåëüíóþ äèíàìèêó. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-ñèìîñòü ñêîðîñòè 180◦-õ ïðûæêîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòî îáû÷íûé Àððåíèóñîâñêèé ïðîöåññ(ñì. �èñ. 6.4). Äëÿ MIL-47(V) êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðûæêîâ k õàðàêòåðèçóåòñÿ àêòèâàöèîí-íûì áàðüåðîì EV = 45 êÄæìîëü−1 è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûì �àêòîðîì kV 0 = 0.88 × 1011ñ−1, à äëÿ MIL-53(Cr) ECr = 41 êÄæìîëü−1 è kCr0 = 1.26×1011 ñ−1. Ïîãðåøíîñòü â îöåíêåÀððåíèóñîâñêèõ ïàðàìåòðîâ ëåæèò â ïðåäåëàõ 5%.Òàêèì îáðàçîì âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü è àêòèâàöèîííûé áàðüåð äëÿ äâóõ ìàòåðèàëîâçàâèñèò îò ïðèðîäû èîíà ìåòàëëà. ×óâñòâèòåëüíîñòü �åíèëüíîãî êîëüöà ê ëîêàëüíîéñòðóêòóðå ñòàíîâèòñÿ åùå áîëåå ÿâíîé, åñëè ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñ àíàëîãè÷-íûìè äàííûìè äëÿ ãèáðèäíîãî ìàòåðèàëà MOF-5 [57, 72℄: àêòèâàöèîííûé áàðüåð áëèçîêê ïîëó÷åííûì â äàííîé ðàáîòå çíà÷åíèÿì, íî ñêîðîñòü 180◦-õ ïðûæêîâ â îáîèõ MIL-47 èMIL-53 êàê ìèíèìóì íà ïîðÿäîê ìåäëåííåå ÷åì â MOF-5.Äëÿ òåìïåðàòóð íèæå 300 Ê �åíèëüíûå �ðàãìåíòû â îáîèõ ìàòåðèàëàõ íåïîäâèæíûâ øêàëå âðåìåíè 2H ßÌ� è êîíñòàíòà êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Q0 ∼ 170 ê�ö, à
η ∼ 0, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ C-D ñâÿçè â áåíçîëüíîì êîëüöå [116,122℄. Ýòî íå ñòîëü òðèâèàëüíûé ðåçóëüòàò äëÿ MIL-53, òàê êàê ñèëà äèïîëü-äèïîëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ äàííûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ â ∼ 5 ðàç âûøå, ÷åì äëÿ MIL-47 è8 áëèæàéøèõ ïàðàìàãíèòíûõ êàòèîíîâ ñîçäàþò ïî÷òè ñèììåòðè÷íîå èñêàæåíèå �îðìûëèíèè 2H ßÌ� ñïåêòðîâ. 93
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103 K/T�èñ. 6.4: Àððåíèóñîâñêàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû 180◦-õ ïðûæêîâ k â MIL-47(V) (©)è MIL-53(Cr) (�).6.2 Êâàçèóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâÄëÿ èññëåäîâàíèÿ âûñîêî÷àñòîòíîé äèíàìèêè êàðêàñîâ MIL-47(V) è MIL53(Cr), ìåòî-äàìè íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ, áûëè èñïîëüçîâàíû ïîëíîñòüþ ïðîòîíèðîâàííûå ìàòåðèà-ëû. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü 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 êîëåáàòåëüíûå ìîäû â áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíåýíåðãèé, òîãäà êàê ìåíüøàÿ ýíåðãèÿ äàåò ëó÷øåå ðàçðåøåíèå óïðóãîãî ïèêà ðàññåÿíèÿ(22 ïðîòèâ 113 ìêýÂ). Ñïåêòðû êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî äàæå ïðè ìàê-ñèìàëüíîì ðàçðåøåíèè îáà ìàòåðèàëà MIL-53(Cr) è MIL-47(V) õàðàêòåðèçóþòñÿ òîëüêîóïðóãèì ïèêîì ðàññåÿíèÿ äëÿ âñåõ âîëíîâûõ âåêòîðîâ (ñì. �èñ. 6.5a). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âøêàëå âðåìåíè 10−12−10−9 ñ, âûñîêîàìïëèòóäíûå äâèæåíèÿ îòñóòñòâóþò, ÷òî ñîãëàñóåòñÿñ âûøå îïèñàííûìè ðåçóëüòàòàìè 2H ßÌ� ñïåêòðîñêîïèè. Óâåëè÷åíèå îñè îðäèíàò ïîêà-çûâàåò, ÷òî ðÿäîì ñ óïðóãèì ïèêîì ðàññåÿíèÿ â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò ïèê íèçêî÷àñòîòíûõêîëåáàíèé (ñì. �èñ. 6.5). Ñïåêòð ñîîòâåòñòâóåò S(2θ, ω) â îáëàñòè íàáîðà ýíåðãèè íåéòðî-íîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñîîòâåòñòâóåò îòðèöàòåëüíîìó ïåðåíîñó ýíåðãèè. Ïðåäñòàâëåííûåñïåêòðû íå êîððåêòèðîâàëèñü íà �àêòîð çàñåëåííîñòè Áîçå-Ýéíøòåéíà. Â MIL-47(V) îñ-íîâíîé ïèê ïðèõîäèòñÿ íà 5.2 ìýÂ ïðè T = 200 Ê, ìåíåå èíòåíñèâíûé ïèê ïðèõîäèòñÿíà 4 ìýÂ, è ïëå÷î íà ïîçèöèè 6.3 ìýÂ (ñì. �èñ. 6.5b). Òàêæå ïðèñóòñòâóåò ïèê íà ïîçè-öèè 10.5 ìýÂ, íî â S(2θ, ω) ïðåäñòàâëåíèè åãî èíòåíñèâíîñòü êðàéíå ìàëà. Òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè íàáëþäàåìûõ ïèêîâ ïîëíîñòüþ îáðàòèìà ïðè öèêëè÷åñêîì èç-94



�èñ. 6.5: Íèçêî÷àñòîòíûå ñïåêòðû íåóïðó-ãîãî ðàññåÿíèÿ ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçëè÷-íûõ òåìïåðàòóð äëÿ MIL-47(V), (a) è (b),øêàëû ïî îðäèíàòå ðàçëè÷íû; è äëÿ MIL-53(Cr), (
). Âñå äåòåêòîðû áûëè ñóììèðî-âàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåóïðóãîãî ñïåêòðà.
�èñ. 6.6: Äèàãðàììà ñòðóêòóðíîãî ãèñòåðå-çèñà äëÿ MIL-53(Cr) (äàííûå ýòîé ðàáîòû,êðàñíûå ïóñòûå êðóãè) è äëÿ MIL-53(Al)(äàííûå ðàáîòû [66℄, ÷åðíûå ñïëîøíûå òî÷-êè).

95



�èñ. 6.7: Óïðóãàÿ äè��ðàöèÿ íåéòðîíîâ äëÿ MIL-53(Cr) ïîëó÷åííàÿ âî âðåìÿ òåìïåðà-òóðíîãî öèêëà îäíîâðåìåííî ñî ñïåêòðàìè íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ, ïîêàçàííûìè íà �èñ.6.5(
).ìåíåíèè òåìïåðàòóðû îò 100 äî 400 Ê. Â ñëó÷àå MIL-53(Cr) íàáëþäàåòñÿ áîëåå ñëîæíàÿ,êàðòèíà, ïîõîæàÿ íà ðàíåå ïðåäñòàâëåííóþ â ðàáîòå [66℄, ãäå èññëåäîâàëñÿ ñõîæèé ìà-òåðèàë MIL-53(Al). Â ïðåäñòàâëåííûõ â äàííîé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàõ èíñòðóìåíòàëüíîåðàçðåøåíèå íåñêîëüêî ëó÷øå. Ïðè T = 200 Ê, îñíîâíîé ïèê íàáëþäàåòñÿ íà 5.1 ìýÂ, äâó-ìÿ ïëå÷àìè íà 3.8 è 5.9 ìýÂ. Òåìïåðàòóðíûå öèêëû èçìåðåííûå äëÿ MIL-53(Cr) ïîêàçàëè(ñì. �èñ. 6.5
), ÷òî ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñ 200 Ê äî 100 Ê è îáðàòíîãî íàãðåâà äî 250 Ê, èí-òåíñèâíîñòü êîëåáàòåëüíîãî ïèêà íå âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ïðåæíåãî óðîâíÿ. Íåîáõîäèìîíàãðåòü îáðàçåö ïî-êðàéíåé ìåðå äî 350 Ê, ÷òîáû äîñòèãíóòü íà÷àëüíîé èíòåíñèâíîñòè.Ýòîò ðåçóëüòàò óêàçûâàåò íà íàëè÷èå äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ý��åêòà ãèñòåðåçèñà. Êàê ïî-êàçàíî íà �èñ. 6.6, èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè â òå÷åíèè òåìïåðàòóðíîãî öèêëà (ñêëàäûâàÿâñå âêëàäû îò 2 äî 7 ìýÂ) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòàìè äëÿ MIL-53(Al), ïðåäñòàâ-ëåííûìè â ðàáîòå [66℄. �àçëè÷èå ëèøü â òîì, ÷òî çàâèñèìîñòü äëÿ MIL-53(Cr) ïðè íàãðåâåíåñêîëüêî áîëåå ñëîæíàÿ ÷åì ýòî íàáëþäàåòñÿ â MIL-53(Al). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èíòåí-ñèâíîñòè ïðåäñòàâëåííûå íà �èñ. 6.6, íå áûëè íîðìàëèçîâàíû íà ïîïðàâêó çàñåëåííîñòèóðîâíåé, ïîýòîìó ðåàëüíûé ãèñòåðåçèñ äîëæåí áûòü, ïîâèäèìîìó ïðàêòè÷åñêè ãîðèçîí-òàëüíîé �îðìû (ýòî áûëî ñäåëàíî äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîæíî áûëî ëåãêî ñðàâíèâàòü äàííûåýòîé ðàáîòû ñ äàííûìè ðàáîòû [66℄). Ïåðåõîä èç �àçû ñ ðàñêðûòûìè ïîðàìè â �àçó ññæàòûìè ïîðàìè (LP-NP ïåðåõîä) òàê áûë ïðîñëåæåí ïóòåì èçìåðåíèÿ äè��ðàêòîãðàì(ñì. �èñ. 6.7). Ïîñëå ìåäëåííîãî îõëàæäåíèÿ äî 100 Ê, îáðàçåö ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþïåðåõîäèò â NP �àçó ñ ñæàòûìè ïîðàìè, ïîëíîå âîññòàíîâëåíèå äî LP �àçû ñ ðàñêðû-òûìè ïîðàìè ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè 410 Ê. Òàêèì îáðàçîì ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåïîêàçûâàþò, ÷òî íèçêî÷àñòîòíûå ëèáðàöèîííûå ìîäû C6H4 �ðàãìåíòîâ â MIL-47(V) èMIL-53(Cr) áëèçêè, ïðè ýòîì äëÿ ãèáêîãî MIL-53 ýòè êîëåáàòåëüíûå ìîäû íàïðÿìóþ ñâÿ-96
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energy transfer (meV)�èñ. 6.8: Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ MIL-47(V) èçìåðåííûå íåóïðóãèì ðàññåÿíèåìíåéòðîíîâ ïðè 200 Ê (÷åðíàÿ ñïëîøíàÿ ëè-íèÿ), è ðàññ÷èòàííàÿ ab-initio (êðàñíàÿ ïðå-ðûâèñòàÿ ëèíèÿ).
�èñ. 6.9: Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ MIL-53(Cr)-LP èçìåðåííûå íåóïðóãèì ðàññåÿ-íèåì íåéòðîíîâ ïðè 200 Ê (÷åðíàÿ ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ), è ðàññ÷èòàííàÿ Ab-initio (êðàñ-íàÿ ïðåðûâèñòàÿ ëèíèÿ).çàíû ñ �àçîâûì ïåðåõîäîì èç LP â NP �àçó è äåìîíñòðèðóþò ÿâëåíèÿ ãèñòåðåçèñà âïðîöåññå öèêëè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû. Äëÿ òîãî ÷òîáû ñîîòíåñòè íàáëþäàåìûåñïåêòðû â îáëàñòè íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ñ êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè ñòðóêòóðû MIL-47(V)è MIL-53(Cr) áûëè ïðîâåäåíû Ab-initio ðàñ÷åòû. �àñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû Ìàðè Ïëà-çàíå (Marie Plazanet), CNRS, �ðåíîáëü, Ôðàíöèÿ. Âñå ðàñ÷åòû ïðîèçâîäèëèñü èñïîëüçóÿPAW �îðìàëèçì äëÿ ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) â ïðèáëèæåíèè îáîáùåííîãîãðàäèåíòà (GGA). �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ïðè ïîìîùè ïàêåòà VASP [123�126℄. Ïðè îïòèìè-çàöèè ñòðóêòóðû èñïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå äàííûå. �àñ-÷åò �îíîíîâ îïòèìèçèðîâàííîé ñòðóêòóðû ïðîèçâîäèëñÿ, èñïîëüçóÿ êîä PHONON [127℄,ïîñëå ÷åãî ââîäèëàñü èíñòðóìåíòàëüíàÿ �óíêöèÿ ðàçðåøåíèÿ ïðèáîðà (IN5 è IN1). Äëÿïîëó÷åíèÿ �óíêöèè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà îáðàáàòûâàëèñüïðè ïîìîùè ìîäóëÿ GDOS ïàêåòà LAMP.Äëÿ MIL-47(V) îïòèìèçèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïåðèìåí-òàëüíîé [76℄. Èñêàæåíèå ñæèìàåò îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðèìåðíî íà 2.4 %. Ñïèí-ïîëÿðèçîâàíûå ðàñ÷åòû óêàçûâàþò íà ñòàáèëüíîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîé àíòè�åððîìàã-íèòíîé �àçû. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåðåíèÿìè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â MIL-47(V)[76℄. Âû÷èñëåííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü íà âàíàäèåâûõ öåíòðàõ ≈ 0.8µB íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèèñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ âàíàäèÿ V4+ (3d1) â MIL-47(V). Òåì íå ìåíåå, ìàãíèòíûå ñâîéñòâàíå ÿâëÿþòñÿ îïðåäåëÿþùèìè ïðè ðàñ÷åòå �îíîíîâ, â äåéñòâèòåëüíîñòè íàèáîëåå âàæ-íûì ÿâëÿåòñÿ óãîë ïîâîðîòà C6H4 �ðàãìåíòà îòíîñèòåëüíî C2 îñè âðàùåíèÿ. Äîñòàòî÷íîíåáîëüøîãî îòêëîíåíèÿ óãëà ïîâîðîòà îò îïòèìàëüíîãî ïîëîæåíèÿ, ÷òîáû õàðàêòåðíûå÷àñòîòû ëèáðàöèè áûëè îòðèöàòåëüíûìè. Ïðèåìëåìîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì áûëî ïî-ëó÷åíî ïðè èñïîëüçîâàíèè ñóïåðÿ÷åéêè ñîñòîÿùèé èç 2x1x1 ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è ìàê-ñèìàëüíîãî îòêëîíåíèÿ àòîìîâ (â ïðîöåññå êîëåáàíèé) îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â 0.01597



�A. Òàêèì îáðàçîì òîëüêî òðè ÷àñòîòû ÿâëÿþòñÿ îòðèöàòåëüíûìè: -3.1, -1.47 è -0.61 ìýÂ.Ïåðâàÿ ñîîòâåòñòâóåò äèíàìè÷åñêîìó èñêàæåíèþ ïîðû (äûõàíèå ïîðû), îñòàëüíûå äâåñîîòâåòñòâóþò òðàíñëÿöèîííûì ìîäàì êîëåáàíèé êðèñòàëëà. Âðàùàòåëüíûé áàðüåð äëÿ
180◦-õ ïðûæêîâ C6H4 �ðàãìåíòà îöåíåí êàê 588 ìýÂ, ÷òî íàõîäèòñÿ â ðàçóìíîì ñîãëàñèèñ ðåçóëüòàòàìè 2H ßÌ� ýêñïåðèìåíòà â 466 ìýÂ (45 êÄæìîëü−1). Íà �èñ. 6.8 ïðåäñòàâ-ëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ MIL-47(V)ïðè T = 200 Ê. Ïåðâûé ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïèê íàõîäèòñÿ íà 5.2 ìýÂ, à ðàññ÷èòàííûéíà 6.3 ìýÂ, îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ëèáðàöèåé C6H4 �ðàãìåíòà. Äàííàÿ ìîäà ÷àñòè÷íîçàìåøàíà ñ äå�îðìàöèåé ïîðû. Âòîðîé ïèê (10.5 ìýÂ ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîëîæåíèå, 12.4ìýÂ ðàññ÷èòàííîå) ñîîòíîñèòñÿ ñ äå�îðìàöèåé ïîðû èíäóöèðîâàííîé âèáðàöèåé êèñëî-ðîäîâ è âíåïëîñêîñòíûìè êîëåáàíèÿìè áåíçîëüíîãî êîëüöà. Êîëåáàíèÿ â è âíå ïëîñêîñòèO-V ñâÿçåé, ñîâìåñòíî ñ áîëåå âûñîêèìè ìîäàìè äå�îðìàöèè ïîðû �îðìèðóþò ñïåêòðâ îáëàñòè ìåæäó 13 ìýÂ è 20 ìýÂ. Áîëåå âûñîêèì ÷àñòîòàì ñîîòâåòñòâóþò äå�îðìàöèèáåíçîëüíîãî êîëüöà âíóòðè ïëîñêîñòè (43 ìýÂ) è âíåïëîñêîñòíîé äå�îðìàöèè (49 ìýÂ è 56ìýÂ). Ïîäîáíûå äå�îðìàöèîííûå ìîäû òàêæå íàáëþäàëèñü äëÿ MIL-53(Al) â ðàáîòå [66℄.�àñ÷åòû äëÿ LP �àçû MIL-53(Cr) òðåáóþò áîëüøåãî âíèìàíèÿ. Ñïèí-ïîëÿðèçîâàíûåðàñ÷åòû ïðèâîäÿò ê àíòè�åððîìàãíèòíîé ñòðóêòóðå, áîëåå íèçêîé ïî ýíåðãèè íà 0.42ìýÂ ÷åì �åððîìàãíèòíàÿ. Îäíàêî, ñïèíîâàÿ êîí�èãóðàöèÿ ëåãêî ìåíÿåòñÿ îò àíòè�åð-ðîìàãíèòíîé ê �åððîìàãíèòíîé ïðè ââåäåíèè àòîìíûõ ñìåùåíèé íåîáõîäèìûõ äëÿ ðàñ÷å-òà �îíîíîâ. Ïîäîáíàÿ íåñòàáèëüíîñòü ðàñ÷åòîâ âîçìîæíî óêàçûâàåò íà ñïèí-ðåøåòî÷íîåâçàèìîäåéñòâèå, íî ïåðâîíà÷àëüíî ïðèâîäèò ê øèðîêîìó ðàçáðîñó ýíåðãèé èñêàæåííûõñäâèãàìè ñòðóêòóð è ê îòðèöàòåëüíûì ÷àñòîòàì �îíîíîâ. Áåç ó÷åòà ñïèíîâîé ïîëÿðèçà-öèè îïòèìèçàöèÿ ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðå ñæàòîé ïîðå ñõîæåé ñ NP �àçîé. ×òîáû îáîé-òè ýòó òðóäíîñòü, òîëüêî àòîìíûå ïîëîæåíèÿ áûëè ïîäâåðæåíû îïòèìèçàöèè, òîãäà êàêïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðèðàâíèâàëèñü ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì. Ïðèòàêîì ïîäõîäå, îïòèìèçèðîâàííîå ïîëîæåíèå àòîìîâ íåñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïåðèìåí-òàëüíûõ [63℄. Òàêèì îáðàçîì íîðìàëüíûå ìîäû áûëè ðàññ÷èòàíû èñïîëüçóÿ îäíó ýëåìåí-òàðíóþ ÿ÷åéêó è ìàêñèìàëüíûìè àòîìíûìè îòêëîíåíèÿìè â 0.05 �A. Íà �èñ. 6.9 ïðåäñòàâ-ëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ MIL-53(Cr)ïðè T = 200 Ê. �àññ÷èòàííûå ñïåêòðû íàõîäÿòñÿ â ïðèåìëåìîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåí-òîì. Âðàùàòåëüíûé áàðüåð äëÿ 180◦-õ ïðûæêîâ C6H4 �ðàãìåíòà áëèçîê ê âåëè÷èíå äëÿMIL-47(V) è ñîñòàâëÿåò 569 ìýÂ. Îäíàêî ðàñ÷åò äëÿ àíòè�åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèèäàåò ãîðàçäî ìåíüøóþ âåëè÷èíó â 350 ìýÂ, ÷òî ãîðàçäî áëèæå ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìóçíà÷åíèþ â 424 ìýÂ (41 êÄæìîëü−1). Ýòî òàêæå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñïèí-ðåøåòî÷íîåâçàèìîäåéñòâèå èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü äëÿ ñòðóêòóðû äàííîãî ìàòåðèàëà. Ñïåêòðûíåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ïîëó÷åííûå íà IN1-BeF ïðè T = 10 Ê, áûëè ðàññ÷èòàíû àíàëî-ãè÷íûì îáðàçîì, ò.å. ñ îïòèìèçàöèåé àòîìíûõ ïîëîæåíèé, íî áåç ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè.�åçóëüòàòû ïðåäñòàâëåííûå íà �èñ. 6.10, ïîêàçûâàþò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì.Ëèáðàöèîííûå êîëåáàíèÿ áåíçîëüíîãî êîëüöà íàõîäÿòñÿ íà ïîçèöèè â 4.5 ìýÂ. Ìîäû íà45, 50 è 55 ìýÂ ñîîòâåòñòâóþò äå�îðìàöèè áåíçîëüíîãî êîëüöà âíå ïëîñêîñòè, â ïîëíîì98



�èñ. 6.10: Ñïåêòð íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ: èçìåðåííûé íà IN1-BeF (ñâåðõó) è ðàññ÷èòàííûé(ñíèçó), äëÿ MIL-53(Cr) â NP �àçå ïðè 10 K.ñîãëàñèè ñ íàáëþäåíèÿìè äëÿ MIL-53(Al) è MIL-47(V).6.3 Çàêëþ÷åíèå
2H ßÌ� ýêñïåðèìåíòû ïîçâîëèëè ïîêàçàòü, ÷òî C6H4 �ðàãìåíòû â MIL-47(V) è MIL-53(Cr) âîâëå÷åíû â ñðàâíèòåëüíî ìåäëåííîå âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå: 180◦-å ïðûæêè îò-íîñèòåëüíî C2 îñè ñèììåòðèè áåíçîëüíîãî êîëüöà. Äâèæåíèå áåíçîëüíûõ êîëåö â ãèáêîìMIL-53(Cr) çàìåòíî áûñòðåå, ÷åì â æåñòêîì MIL-47(V) è õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèì àê-òèâàöèîííûì áàðüåðîì. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îðãàíè÷åñêèå �ðàãìåíòû â ìåòàëëî-îðãàíè÷åñêèõ êàðêàñàõ ìîãóò áûòü ÷óâñòâèòåëüíûìè ìàðêåðàìè ñâîéñòâ ñòðóêòóðû ýòèõìàòåðèàëîâ. Íà ìàëûõ âðåìåíàõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ëîêàëüíîé äèíàìèêè àäñîðáèðîâàííûõâ ÌÎÊ ìîëåêóë, C6H4 �ðàãìåíòû ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ íåïîäâèæíûìè, îäíàêî äëÿ òàêèõ ìàê-ðîñêîïè÷åñêèõ ìåäëåííûõ ïðîöåññîâ êàê àäñîðáöèÿ èëè ðàçäåëåíèå íåáîëüøèõ ìîëåêóë,íàïðèìåð H2, CO2 èëè CH4, èõ äâèæåíèå ìîæåò îêàçûâàòü çàìåòíîå âëèÿíèå.Êîëåáàòåëüíûå ìîäû C6H4 �ðàãìåíòîâ â MIL-47(V) è MIL-53(Cr) áûëè òàêæå èçìåðå-íû íåóïðóãèì ðàññåÿíèåì íåéòðîíîâ. Ëèáðàöèîííûå êîëåáàíèÿ áëèçêè äëÿ äâóõ ìàòåðèà-ëîâ, ïðè ýòîì äëÿ ãèáêîãî MIL-53 ýòè êîëåáàòåëüíûå ìîäû íàïðÿìóþ ñâÿçàíû ñ �àçîâûìïåðåõîäîì èç LP â NP �àçó è äåìîíñòðèðóþò ÿâëåíèÿ ãèñòåðåçèñà â ïðîöåññå öèêëè÷å-99



ñêîãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû.. Íèçêî÷àñòîòíàÿ äèíàìèêà áåíçîëüíûõ êîëåö ñîïðÿæåííàÿñ áîëüøèìè àìïëèòóäàìè ñìåùåíèé â äàííûõ ìàòåðèàëàõ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà ê àòîì-íûì ïîëîæåíèÿì è ìàãíèòíûì ñâîéñòâàì ñòóêòóðû. �àñ÷åò áàðüåðà äëÿ âðàùàòåëüíîãîäâèæåíèÿ C6H4 �ðàãìåíòîâ ïîêàçûâàåò ðàçóìíîå ñîãëàñèå ñ ðåçóëüòàòàìè 2H ßÌ� ýêñïå-ðèìåíòîâ. Áîëüøàÿ âåëè÷èíà áàðüåðà îáóñëàâëèâàåò îòñóòñòâèå çàìåòíîãî êâàçèóïðóãîãîóøèðåíèÿ ñïåêòðà óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ.

100



ÂûâîäûÑîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ è ñïåêòðîñêîïèè ìàãíèòíî-ãî ðåçîíàíñà íà ÿäðàõ äåéòåðèÿ, ïðåäîñòàâëÿÿ èí�îðìàöèþ î ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå âøèðîêîì âðåìåííîì è ïðîñòðàíñòâåííîì èíòåðâàëëàõ, ïîçâîëèëî ñäåëàòü ñëåäþùèå âûâî-äû î õàðàêòåðå ïîäâèæíîñòè èññëåäîâàííûõ ìîëåêóë â íàíî- è ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ:1. Êàê â ìàññèâíûõ ãèäðàòàõ ÑàCl2×nH2O, òàê â äèñïåðãèðîâàííûõ íà ñèëèêàãåëå, ìî-ëåêóëû âîäû èñïûòûâàþò äâà áûñòðûõ âèäà äâèæåíèÿ (ñ õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè
10−10 
): âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ïðûæêè íà 180◦ îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè C2 è àíè-çîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ ñàìîé îñè ñèììåòðèè ìîëåêóëû âîäû. Óñòàíîâëåíî, ÷òîàêòèâàöèîííûå áàðüåðû äâèæåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ìîëåêóë âîäû âãèäðàòàõ. Êðîìå ýòîãî ïðîèñõîäèò ìåäëåííàÿ èçîòðîïíàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ ìîëåêóëûêàê öåëîãî (õàðàêòåðíûå âðåìåíà 10−6 ñ).2. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà êâàçèóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî êîý��è-öèåíò ñàìîäè��óçèè âîäû â ñåëåêòèâíûõ ñîðáåíòàõ âîäû (ñèëèêàãåëü + ÑàCl2)óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè âîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíèçì äè�-�óçèè ñîõðàíÿåòñÿ â øèðîêîì âðåìåííîì è ãåîìåòðè÷åñêîì ìàñøòàáàõ. �èäðàòûCaCl2×nÍ2Î íå �îðìèðóþò êðóïíûõ èçîëèðîâàíûõ ÷àñòè÷åê ìàññèâíîãî ãèäðàòà âïîðàõ ñèëèêàãåëÿ, à ïîêðûâàþò âíóòðåííþþ ïîâåðõíîñòü ïîð, îáðàçóÿ íåïðåðûâíóþñåòü àìîð�íîé ñîëè äëÿ äè��óçèè âîäû.3. Ïîêàçàíî, ÷òî ìîëåêóëû ëèíåéíûõ àëêàíîâ n−Ñ6-n−Ñ22 âíóòðè ïîð öåîëèòà 5À ñó-ùåñòâóþò â îäíîì èç äâóõ âçàèìíî ïåðåõîäÿùèõ ñîñòîÿíèé � ñâåðíóòûå (çàáëîêè-ðîâàííûå) è ðàñòÿíóòûå (äè��óíäèðóþùèå) ìîëåêóëû. Ñêîðîñòü òðàíñëÿöèîííîéäè��óçèè ðàñòÿíóòûõ ìîëåêóë ïðåâîñõîäèò íà 1-2 ïîðÿäêà áûñòðåå âðàùàòåëüíîéäè��óçèè. Äîëÿ îäíîâðåìåííî âîâëå÷åííûõ â äè��óçèþ ìîëåêóë çàâèñèò îò ñî-îòíîøåíèÿ ãåîìåòðèè ñàìîé ìîëåêóëû è ðàçìåðà ïîð öåîëèòà 5À. Òðàñëÿöèîííàÿäè��óçèÿ íåìîíîòîííî çàâèñèò îò äëèíû öåïè àëêàíà, ìàêñèìàëüíóþ ñêîðîñòü äè�-�óçèè èìååò àëêàí Ñ12, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå ý��åêòà îêíàäëÿ ëèíåéíûõ àëêàíîâ â öåîëèòå 5À.4. Ìåòîäîì 2Í ßÌ� îïðåäåëåíî, ÷òî õàðàêòåðíûå çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ äëÿ âíóòðèìî-ëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ îñòàâëÿþò 13 êÄæìîëü−1 äëÿ äè��óíäèðóþùèõ ìîëåêóëè ñëàáî çàâèñÿò îò äëèíû öåïè àëêàíà. Äëÿ ñâåðíóòûõ ìîëåêóë âåëè÷èíà áàðüåðàíàðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïè îò 13 äî 26 êÄæìîëü−1 èç-çà ïîñòåïåííîãî101



óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè óïàêîâêè ñâåðíóòûõ ìîëåêóë è óñèëåíèÿ äèñïåðñèîííûõ âçà-èìîäåéñòâèé àëêàí/öåîëèò è àëêàí/àëêàí.5. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóëû áóòàíà âíóòðèïîð öåîëèòà ZSM-5. �àâíîâåñíàÿ íàñåëåííîñòü òðàíñ/ãîø êîí�îðìåðîâ ðàçëè÷àåòñÿäëÿ ðàçëè÷íûõ ïîçèöèé â êàíàëàõ è íà èõ ïåðåñå÷åíèÿõ, ÷òî îáóñëàâëèâàåò íåðàâíî-ìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë â öåîëèòå. Áûñòðàÿ ïåðåîðèåíòà-öèÿ ìîëåêóëû áóòàíà ïðîèñõîäèò ïóòåì ïðûæêîâîé àíèçîòðîïíîé äè��óçèè ìåæäóñîñåäíèìè êàíàëàìè è âðàùåíèÿ ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî îñè êàíàëà.6. Ìåòîäîì 2Í ßÌ� óñòàíîâëåíî, ÷òî �åíèëüíûå �ðàãìåíòû â ñòðóêòóðå ìåòàëëîðãà-íè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ MIL-47(V) è MIL-53(Cr) ïåðåîðèåíòèðóþòñÿ ïîñðåäñòâîì ïðûæ-êîâ ïëîñêîñòè �åíèëüíîãî êîëüöà âîêðóã îñè ñèììåòðèè C2 íà 180◦ ñ õàðàêòåðíûìâðåìåíåì 10−4 − 10−6 ñ. Ñêîðîñòü ïåðåîðèåíòàöèè �åíèëüíîãî êîëüöà â MIL-53(Cr)îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ïîðÿäîê áûñòðåå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ â MIL-47(V). Ìåòî-äîì íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ îáíàðóæåíî, ÷òî íèçêî÷àñòîòíûå ëèáðàöèîííûå êîëåáà-íèÿ èäåíòè÷íû äëÿ äâóõ ìàòåðèàëîâ. Îáíàðóæåíî ÿâëåíèå ãèñòåðåçèñà äëÿ ñòðóê-òóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â ïðîöåññå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû.

102



Ëèòåðàòóðà1. Kirk-Othmer En
y
lopedia of Chemi
al Te
hnology, 5th Edition. New York: wiley, 2007.2. Aristov Yu. I. Novel materials for adsorptive heat pumping and storage: s
reening andnanotailoring of sorption properties // J. Chem. Engn. Japan. 2007. Vol. 40½ no. 13.Pp. 1241�1251.3. Aristov Yu. I., Glaznev I. S., Freni A., Restu

ia G. Kineti
s of water sorption onSWS-1L (
al
ium 
hloride 
on�ned to mesoporous sili
a gel): In�uen
e of grain size andtemperature // Chem. Engn. S
i. 2005. Vol. 125. P. 367.4. Aristov Yu. I., Tokarev M.M., Ca

iola G., Restu

ia G. Sele
tive water sorbentsfor multiple appli
ations: 1. CaCl2 
on�ned in mesopores of the sili
a gel: sorptionproperties // Rea
t. Kinet . Catal. Lett. 1996. Vol. 59, no. 2. Pp. 325�334.5. Simonova I. A., Aristov Yu. I. Sorption properties of 
al
ium nitrate dispersed in sili
agel: the e�e
t of pore size // Rus. J. Phys. Chem. 2005. Vol. 79, no. 8. Pp. 1307�1311.6. Òîêàðåâ Ì.Ì., Êîçëîâà Ñ.�., �àáóäà Ñ.Ï., Àðèñòîâ Þ.È. // Æóðíàë ÑòðóêòóðíîéÕèìèè. 1998. Vol. 39, no. 2. Pp. 261�266.7. Le
laire A., Borel M. Le di
hlorure de 
al
ium dihydrate // A
ta Cryst. 1977. Vol. B33.Pp. 1608�1610.8. Thewalt U., Bugg C.E. Crystal stru
ture of 
al
ium 
loride tetrahydrate // A
ta Cryst.1973. Vol. B29. P. 615.9. Le
laire Andre, Borel Marie-Madeleine. Le di
hlorure et le dibromure de Cal
iumhexahydrates // A
ta Cryst. 1977. Vol. B33. Pp. 2938�2940.10. Agron P.A., Busing W.R. Cal
ium and strontium di
hloride hexahydrates by neutrondi�ra
tion // A
ta Cryst. 1986. Vol. C42. Pp. 141�143.11. Emons Hans Heinz. Stru
ture and properties of molten salt hydrates // Ele
tro
himi
aA
ta. 1988. Vol. 33. P. 1243.12. Brov
henko I., Oleinikova A. PInterfa
ial and Con�ned Water. New York and Londonà:ELSEVIER, 1971. 103



13. Dash J.G., Rempel A.W., Wettlaufer J.S. The physi
s of premelted i
e and its geophysi
al
onsequen
es // Rev. Mod. Phys. 2006. Vol. 78, no. 3. P. 695.14. Li J. Hydro
arbons from Methanol // J. Chem. Phys. 1996. Vol. 16. P. 6733.15. Tayal V.P., Srivastava B.K., Khndelwal D.P. Librational modes of water in ni
kel formatedihydrate // Appl. Spe
tros
. Rev. 1980. Vol. 16, no. 1. P. 43.16. Parker S.F., Shankland K., Sprunt J.C., Jayasooriya U.A. The nine modes of 
omplexedwater // Spe
t. A
ta A. 1997. Vol. 53. P. 2333.17. Plazanet M., Glaznev I. S., Stepanov A. G. et al. Dynami
s of hydrated water in CaCl2
omplexes // Chem. Phys. Lett. 2006. Vol. 419, no. 1-3. Pp. 111�114.18. Chiba T. Deuteron Magneti
 Resonan
e Study of Barium Chlorate Monohydrate // J.Chem. Phys. 1963. Vol. 39, no. 4. Pp. 947�953.19. Chiba T. Deuteron Magneti
 Resonan
e Study of Some Crystals Containing an O�D···OBond // J.Chem. Phys. 1964. Vol. 41, no. 5. Pp. 1352�1358.20. Long Joanna R., Ebelhaeuser Rainer, Gri�n R. G. 2H NMR Line Shapes and Spin-Latti
eRelaxation in Ba(ClO3)2�x2H2O. // J. Phys. Chem. A. 1997. Vol. 101, no. 6. Pp. 988�994.21. Wittebort R. J., Olejni
zak E.T., Gri�n R. G. Analysis of deuterium nu
lear magneti
resonan
e line shapes in anisotropi
 media // J. Chem. Phys. 1987. Vol. 86. Pp. 5411�5420.22. Stepanov A. G., Shegai T. O., Luzgin M. V. et al. Deuterium Solid-State NMR Studyof the Dynami
 Behavior of Deuterons and Water Mole
ules in Solid D3PW12O40 // J.Phys. Chem. B. 2003. Vol. 107, no. 45. Pp. 12438�12443.23. �àáóäà Ñ.Ï., Ëóíäèí À.�. // ÆÝÒÔ. 1968. Vol. 57. Pp. 1066�1071.24. Karger J., Ruthven D. M. Di�usion in Zeolites and Other Mi
roporous Solids. New York:Wiley-Inters
ien
e, 1992.25. Chen N. Y., Degnan T. F., Jr., Smith C. M. Mole
ular Transport and Rea
tions in Zeolites.Design and Appli
ation of Shape Sele
tive Catalysts. Weinheim: VCH Publishers, In
.,1994.26. Yang R. T. Gas Separation in Adsorption Pro
esses. Stoneham, MA: ButterworthPublishers, 1987.27. Bee M. Quasielasti
 neutron s
attering. Adam Hilger, Bristol, 1988.28. Mezei F. (Editor). Neutron Spin E
ho. Berlin: Springer-Verlag, 1979. Vol. 128 of Le
t.Notes Phys. 104



29. Theodorou D. N., Snurr R. Q., Bell A. T. Comprehensive Supramole
ular Chemistry.1996. Vol. 7.30. Auerba
h S. M. Theory and Simulation of Jump Dynami
s, Di�usion and PhaseEquilibrium in Nanopores // Int. Rev. Phys. Chem. 2000. Vol. 19. P. 155.31. Dubbeldam D., Calero S., Maesen T. L. M., Smit B. In
ommensurate Di�usion in Con�nedSystems // Phys. Rev. Lett. 2003. Vol. 90, no. 24. P. 245901.32. Geil B., Isfort O., Boddenberg B. et al. Reorientational and translational dynami
s ofbenzene in zeolite NaY as studied by one- and two-dimensional ex
hange spe
tros
opyand stati
-�eld-gradient nu
lear magneti
 resonan
e // J. Chem. Phys. 2002. Vol. 116.P. 2184.33. Saengsawang Oraphan, S
huring Andreas, Remsungnen Tawun et al. Rotational Motionof Pentane in the Flat γ Cages of Zeolite KFI // J. Phys. Chem. C. 2008. Vol. 112.Pp. 5922�5929.34. Zorine Vadim E., Magusin Pieter C. M. M., Santen Rutger A. van. Rotational Motion ofAlkanes on Zeolite ZK-5 Studied from 1H-13C NMR Cross-Relaxation // J. Phys. Chem.B. 2004. Vol. 108. Pp. 5600�5608.35. Stepanov Alexander G., Alkaev Maxim M., Shubin Alexander A. Mole
ular Dynami
sof Isobutyl Al
ohol Inside Zeolite H-ZSM-5 as Studied by Deuterium Solid-State NMRSpe
tros
opy. // J. Phys. Chem. B. 2000. Vol. 104, no. 32. Pp. 7677�7685.36. Stepanov Alexander G., Alkaev Maxim M., Shubin Alexander A. et al. Dynami
s ofIsobutane inside Zeolite ZSM-5. A Study with Deuterium Solid-State NMR // J. Phys.Chem. B. 2002. Vol. 106, no. 39. Pp. 10114�10120.37. Stepanov A. G., Shegai T. O., Luzgin M. V., Jobi
 H. Comparison of the Dynami
s ofh-Hexane in ZSM-5 and 5A Zeolite Stru
tures // Eur. Phys. J. E. 2003. Vol. 12, no. 1.Pp. 57�61.38. Stepanov Alexander G., Shubin Alexander A., Luzgin Mikhail V. et al. Dynami
s of n-Hexane Inside Sili
alite, as Studied by 2H NMR // J. Phys. Chem. B. 2003. Vol. 107,no. 29. Pp. 7095�7101.39. Stepanov A. G., Shubin A. A., Luzgin M. V. et al. Mole
ular dynami
s of n-o
taneinside zeolite ZSM-5 as studied by deuterium solid-state NMR and quasi-elasti
 neutrons
attering // J. Phys. Chem. B. 1998. Vol. 102, no. 52. Pp. 10860�10870.40. Gorring R. L. Di�usion of Normal Para�ns in Zeolite T. O

uren
e of Window E�e
t //J.Catal. 1973. Vol. 31. Pp. 13�26. 105



41. Chen N. Y., Lu
ki S. J., Mower E. B. Cage e�e
t on produ
t distribution from 
ra
kingover 
rystalline aluminosili
ate zeolites // J. Catal. 1969. Vol. 13. Pp. 329�332.42. Baerlo
her C., Meier W. M., Olson D. H. Atlas of Zeolite Framework Types. Fifth revisededition edition. Amsterdam: Elsevier, 2001.43. Dubbeldam D., Smit B. Computer Simutation of In
ommensurate Di�usion in Zeolites:Understanding Window E�e
ts // J. Phys. Chem. B. 2003. Vol. 107, no. 44. Pp. 12138�12152.44. Jobi
 H., Methivier A., Ehlers G. et al. A

elerated Di�usion of Long-Chain Alkanesbetween Nanosized Cavities // Angew. Chem., Int. Ed. 2004. Vol. 43. Pp. 364�366.45. Jobi
 H., Theodorou D. N. Di�usion of Long n-Alkanes in Sili
alite. A Comparison betweenNeutron S
attering Experiments and Hierar
hi
al Simulation Results // J. Phys. Chem.B. 2006. Vol. 110. Pp. 1964�1967.46. Jobi
 H., Bee M., Caro J. Translational Mobility of n-Butane and n-Hexane in ZSM-5Measured by Quasi-elasti
 neutron S
attering // Pro
eedings 9th International ZeoliteConferen
e, Montreal,1992 / Ed. by H. J. B. T. M. M. J. von Ballmoos, R. Boston:Butterworth-Heinemann, 1993. Vol. II. P. 121. Translational mobility of n-butane andn-hexane in ZSM-5 measured by Quasi-Elasti
 Neutron s
attering.47. Millot B., Methivier A., Jobi
 H. et al. Permeation of linear and bran
hed alkanes inZSM-5 supported membranes. // Mi
roporous Mesoporous Mater. 2000. Vol. 38, no. 1.Pp. 85�95.48. Jobi
 H. Di�usion of linear and bran
hed alkanes in ZSM-5. A quasi-elasti
 neutrons
attering study // J. Mol. Catal. A. 2000. Vol. 158. P. 135.49. Jobi
 H., Laloue N., Laro
he C. et al. In�uen
e of Isotherm In�e
tion on the LoadingDependen
e of the Di�usivities of n-Hexane and n-Heptane in MFI Zeolite. Quasi-Elasti
Neutron S
attering Experiments Supplemented by Mole
ular Simulations // J. Phys.Chem. B. 2006. Vol. 110. Pp. 2195�2201.50. Leroy F., Rousseau B., Fu
hs A.H. Self-di�usion of n-alkanes in sili
alite using mole
ulardynami
s simulation: A 
omparison between rigid and �exible frameworks // Phys. Chem.Chem. Phys. 2004. Vol. 6. P. 775.51. Leroy F., Jobi
 H. In�uen
e of extra-framework 
ations on the di�usion of alkanesin sili
alite: Comparison between quasi-elasti
 neutron s
attering and mole
ularsimulations // Chem. Phys. Lett. 2005. Vol. 406. P. 375.52. Maginn Edward J., Bell Alexis T., Theodorou Doros N. Sorption Thermodynami
s, Siting,and Conformation of Long n-Alkanes in Sili
alite As Predi
ted by Con�gurational-BiasMonte Carlo Integration // J. Phys. Chem. 1995. Vol. 99. Pp. 2057 � 2079.106



53. Maginn Edward J., Bell Alexis T., Theodorou Doros N. Dynami
s of Long n-Alkanes inSili
alite: A Hierar
hi
al Simulation Approa
h. // J. Phys. Chem. 1996. Vol. 100, no. 17.Pp. 7155�73.54. Vasenkov S., Bohlmann W., Galvosas P. et al. PFG NMR Study of Di�usion in MFI-TypeZeolites: Eviden
e of the Existen
e of Intra
rystalline Transport Barriers // J. Phys. Chem.B. 2001. Vol. 105. Pp. 5922�5927.55. June R. L., Bell A. T., Theodorou D. N. Predi
tion of low o

upan
y Sorption of Alkanesin Sili
alite // J. Phys. Chem. 1990. Vol. 94, no. 4. Pp. 1508�1516.56. June R. L., Bell A. T., Theodorou D. N. Mole
ular Dynami
s Studies of Butane andhexane in Sili
alite // J. Phys. Chem. 1992. Vol. 96. Pp. 1051�1060.57. Li H., Eddaoudi M., O'Kee�e M., Yaghi O.M. Design and Synthesis of an Ex
eptionallyStable and Highly Porous Metal-Organi
 Framework // Nature. 1999. Vol. 402. P. 276.58. Kitagawa S., Kitaura R., Noro S. Fun
tional Porous Coordination Polymers // Angew.Chem. Int. Ed. 2004. Vol. 43. P. 2334.59. Bradshaw D., Claridge J. B., Cussen E. J. et al. Design, Chirality, and Flexibility inNanoporous Mole
ule-Based Materials // A

. Chem. Res. 2005. Vol. 38. P. 273.60. Ferey G. Hybrid porous solids: past, present, future // Chem. So
. Rev. 2008. Vol. 37.P. 191.61. Farrusseng D., Aguado S., Pinel C. Metal-Organi
 Frameworks: Opportunities forCatalysis // Angew. Chem. Int. Ed. 2009. Vol. 48. P. 7502.62. Ferey G., Serre C. Large breathing e�e
ts in three-dimensional porous hybrid matter:fa
ts, analyses, rules and 
onsequen
es // Chem. So
. Rev. 2009. Vol. 38. P. 1380.63. Serre C., Millange F., Thouvenot C. et al. Very large breathing e�e
t in the �rstnanoporous 
hromium(III)-based solids: MIL-53 or CrIII(OH)
’
O2C-C6H4-CO2

’
HO2C-C6H4-CO2Hx

’
H2Oy // J. Am. Chem. So
. 2002. Vol. 124. P. 13519.64. Llewellyn P. L., Maurin G., Devi
 T. et al. Predi
tion of the Conditions for Breathing ofMetal Organi
 Framework Materials Using a Combination of X-ray Powder Di�ra
tion,Mi
ro
alorimetry, and Mole
ular Simulation // J. Am. Chem. So
. 2008. Vol. 130.P. 12808.65. Boutin A., Springuel-Huet M. A., Nossov A. et al. Breathing Transitions in MIL-53(Al)Metal-Organi
 Framework Upon Xenon Adsorption, // Angew. Chem. Int. Ed. 2009.Vol. 48. P. 8314.66. Liu Y., Her J. H., Dailly A. et al. Reversible stru
tural transition in MIL-53 with largetemperature hysteresis // J. Am. Chem. So
. 2008. Vol. 130. P. 11813.107



67. Greathouse J. A., Allendorf M. D. For
e �eld validation for mole
ular dynami
ssimulations of IRMOF-1 and other isoreti
ular zin
 
arboxylate 
oordination polymers //J. Phys. Chem. C. 2008. Vol. 112. P. 5795.68. Ta�polsky M., Amirjalayer S., S
hmid R. Ab initio parametrized MM3 for
e �eld for themetal-organi
 framework MOF-5 // J. Comput. Chem. 2007. Vol. 28. P. 1169.69. Zhou W., Yildirim T. Latti
e Dynami
s of Metal-Organi
 Frameworks: Neutron Inelasti
S
attering and First-Prin
iples Cal
ulations // Phys. Rev. B. 2006. Vol. 74. P. 180301.70. Jobi
 H., Theodorou D. N. Quasi-elasti
 neutron s
attering and mole
ular dynami
ssimulation as 
omplementary te
hniques for studying di�usion in zeolites // Mi
ropor.Mesopor. Mater. 2007. Vol. 102. P. 21.71. Gonzalez J., Devi R. N., Tunstall D. P. et al. Deuterium NMR studies of frameworkand guest mobility in the metal�organi
 framework 
ompound MOF-5, Zn4O(O2C-C6H4-CO2)3 // Mi
ropor. Mesopor. Mater. 2005. Vol. 84. P. 97.72. Gould S. L., Tran
hemontagne D., Yaghi O. M., Gar
ia-GaribayM. A. The Amphidynami
Chara
ter of Crystalline MOF-5: Rotational Dynami
s in a Free-Volume Environment //J. Am. Chem. So
. 2008. Vol. 130. P. 3246.73. Salles F., Jobi
 H., Maurin G. et al. Experimental eviden
e supported by simulations ofa very high H-2 di�usion in metal organi
 framework materials // Phys. Rev. Lett. 2008.Vol. 100, no. 24.74. Rosenba
h N., Jobi
 H., Ghou� A. et al. Quasi-elasti
 neutron s
attering and mole
ulardynami
s study of methane di�usion in metal organi
 frameworks MIL-47(V) and MIL-53(Cr) // Angew. Chem. -Int. Edit. 2008. Vol. 47, no. 35. Pp. 6611�6615.75. Salles F., Jobi
 H., Ghou� A. et al. Transport Di�usivity of CO2 in the Highly FlexibleMetal-Organi
 Framework MIL-53(Cr) // Angew. Chem. Int. Ed. Vol. 48. P. 8335.76. Barthelet K., Marrot J., Riou D., Ferey G. A Breathing Hybrid Organi
-Inorgani
 Solidwith Very Large Pores and High Magneti
 Chara
teristi
s // Angew. Chem. Int. Ed. 2002.Vol. 41, no. 2. Pp. 281�284.77. Romannikov V. N., Mastikhin V. M., Ho
evar S., Drzaj B. Laws observed in the synthesisof zeolites having the stru
ture of H-ZSM-5 and varying 
hemi
al 
omposition // Zeolites.1983. Vol. 3. Pp. 311�320.78. Baerlo
he Ch., M
Cusker L.B. // Database of Zeolite Stru
tures: http://www.iza-stru
ture.org/databases/.79. Ferey G., Mellot-Draznieks C., Serre C. et al. A 
hromium terephthalate-based solid withunusually large pore volumes and surfa
e area // S
ien
e. 2005. Vol. 309, no. 5743.Pp. 2040�2042. 108



80. Powles J. G., Strange J. H. Zero Time Resolution Nu
lear Magneti
 Resonan
e Transientsin Solids // Pro
. Phys. So
. Vol. 82. P. 6.81. Davis J. H., Je�ery K. R., BloomM. et al. Quadrupolar e
ho deuteron magneti
 resonan
espe
tros
opy in ordered hydro
arbon 
hains. // Chem. Phys. Lett. Vol. 42. P. 390.82. Farrar T. C., Be
ker E.D. Pulse and Fourier Transform NMR. Introdu
tion to Theory andMethods. New York and Londonà: A
ademi
 Press, 1971.83. Antonijevi
 S., Wimperis S. Refo
ussing of 
hemi
al and paramagneti
 shift anisotropiesin 2H NMR using the quadrupolar-e
ho experiment // J. Magn. Reson. 2003. Vol. 164.P. 343.84. 100 and More Basi
 NMR Experiments: A Pra
ti
al Course by Siegmar Braun, StefanBerger, Hans-Otto Kalinowski. New York: Wiley, John & Sons, In
orporated, 1996.85. Abragam A. The Prin
iples of Nu
lear Magnetism. Oxford: Oxford University Press, 1961.86. Spiess H. W. // Dynami
 NMR Spe
tros
opy. Berlin: Springer-Verlag, 1978. Vol. 15.Pp. 55�214.87. Ëàíäàó Ë.Ä., Ëè�øèö Å.Ì. Êâàíòîâàÿ Ìåõàííèêà, íåðÿëåòèâèñòêàÿ òåîðèÿ. Ìîñêâà:ÔÈÇÌÀÒËÈÒ, 2001.88. Ernst R. R., Bodenhausen G., Wokaun A. Prin
iples of Nu
lear Magneti
 Resonan
e inOne and Two Dimensions. Oxford: Oxford University, 1987.89. Ma
ho V., Bromba
her L., Spiess H.W. The NMR-WEBLAB: an internet approa
h toNMR lineshape analysis // Appl. Magn. Reson. 2001. Vol. 20, no. 3. Pp. 405�432.90. Mizuno Motohiro, Itakura Naohisa, Endo Kazunaka. E�e
ts of strong paramagneti
intera
tions on solid-state deuterium NMR spe
tra // Chem. Phys. Lett. Vol. 416.P. 358�363.91. Tor
hia D. A., Szabo A. Spin-Latti
e Relaxation in Solids // J. Magn. Reson. 1982.Vol. 49. Pp. 107�121.92. Wittebort R. J., Szabo A. Theory of NMR relaxation in ma
romole
ules: Restri
teddi�usion and jump models for multiple internal rotations in amino a
id side 
hains //J. Chem. Phys. 1978. Vol. 69. P. 1722.93. S
hmidt-Rohr K., Spiess H. W. Multidimensional Solid-State NMR and Polymers. London:A
ademi
 Press, 1994.94. Kolokolov D. I., Glaznev I. S., Aristov Y. I. et al. Water dynami
s in bulk and dispersedin sili
a CaCl2 hydrates studied by H-2 NMR // J. Phys. Chem. C. 2008. Vol. 112, no. 33.Pp. 12853�12860. 109



95. Kolokolov D. I., Glaznev I. S., Aristov Y. I. et al. Water dynami
s in bulk and dispersedin sili
a CaCl2 hydrates studied by neutron s
attering methods // Mi
roporous andMesoporous Materials. 2009. Vol. 125. P. 46�50.96. Soda Gen, Chiba Takehiko. Deuteron Magneti
 Resonan
e Study of Cupri
 FormateTetrahydrate Cu(DCOO)2·4D2O // J. Phys. Chem. 1968. Vol. 50, no. 1.97. Wittebort R. J., Usha M.G., Ruben D.J. et al. Observation of mole
ular reorientation ini
e by proton and deuterium magneti
 resonan
e // J. Am. Chem. So
. 1988. Vol. 110,no. 17. Pp. 5668�5671.98. Ëåáåäåâ Â.Â. Ôëóêòóàöèîííûå ý��åêòû â ìàêðî�èçèêå. Ìîñêâà: ÌÖÍÌÎ, 2004.99. Kats E.I., Lebedev V.V., Muratov A.R. Weak 
rystallization theory // Physi
s Report.Vol. 228. Pp. 1�91.100. Be
k B., Villanueva-Garibay J.A., Muller K., Roduner E. 2H NMR study of dynami
s,ordering, and phase transition in ferroele
tri
 pyridinium tetra�uoroborate // Chem.Mater. 2003. Vol. 15. Pp. 1739�1748.101. Hindman J. C., Svirmi
k.A. Relaxation Pro
esses in Water - Spin-Latti
e Relaxation ofD2o in Super
ooled Water // Journal of Physi
al Chemistry. 1973. Vol. 77, no. 20.Pp. 2487�2489.102. Teixeira M., Bellissent-Funel M.-C., Chen S.H., Dianoux A.J. Experimental Determinationof the nature of di�usive motions of water mole
ules at low temperatures // Phys. Rev.A. 1985. Vol. 31, no. 3. Pp. 1913�1917.103. Pimentel G.C., M
Clellan A.L. The Hydrogen Bond. New York: Freeman, 1960.104. S
hmider J., Muller K. 2H NMR investigations of the hexade
ane/urea in
lusion
ompound // J. Phys. Chem. A. 1998. Vol. 102. Pp. 1181�1193.105. Lim Ae Ran, Jeong S. Y. 1H and 2H NMR relaxation study on the phase transition of(NH4)3H(SO4)2 and (NH4)3D(SO4)2 single 
rystals // J. Phys. Condens. Mat. 2006.Vol. 18. Pp. 6759�6768.106. Tang X. P., Wang J.C., Cary L.W. et al. A 13C NMR study of the mole
ular Dynami
sand Phase transition of 
on�ned Benzene inside Titanate Nanotubes // J. Am. Chem.So
. 2005. Vol. 127. Pp. 9255�9259.107. Singwi K.S., Sjolander A. Di�usive Motions in Water and Cold Neutron S
attering //Phys. Rev. Vol. 119. P. 863.108. Aristov Y.I., Glaznev I.S., Gordeeva L.G. et al. NATO-ASI Series, Series II. Springer,2006. 110



109. Kolokolov D. I., Arzumanov S. S., Stepanov A. G., Jobi
 H. Dynami
s of linear n-C-6-n-C-22 alkanes inside 5A zeolite studied by H-2 NMR // J. Phys. Chem. C. 2007. Vol. 111,no. 11. Pp. 4393�4403.110. Boddenberg B., Beerwerth B. Proton and Deuteron Magneti
 Resonan
e Relaxation ofBenzene Adsorbed on Alumina and on a Platinum/Alumina Catalyst // J. Phys. Chem.1989. Vol. 93, no. 4. Pp. 1440�1447.111. Meirovit
h E., Rananavare S.B., Freed J. H. Comments of the Interpretation of Dynami
sDeuterium NMR Spe
tra from, Solid In
lusion Compounds // J. Phys. Chem. 1987.Vol. 91. Pp. 5014�5020.112. S
hwartz L. J., Meirovit
h E., Ripmeester J. A., Freed J. H. Quadrupole E
ho Study ofInternal Motions in Poly
rystalline Media // J. Phys. Chem. 1983. Vol. 87. Pp. 4453�4467.113. Morrison R. T., Boyd R. N. Organi
 Chemistry. Boston: Allyn & Ba
on, In
., 1970.114. Kolokolov D. I., Jobi
 H., Stepanov A. G. Mobility of n-Butane in ZSM-5 Zeolite Studiedby 2H NMR // J. Phys. Chem. C. 2009. Vol. 114. P. 2958�2966.115. Jelinski L.W. // Annual Review of Materials S
ien
e. 1985. Vol. 15. Pp. 359�377.116. Jelinski L. W. Deuterium NMR of Solid Polymers // High Resolution NMR Spe
tros
opyof Syntheti
 Polymers in Bulk (Methods and Stereo
hemi
al Analysis) / Ed. byR. A. Komoroski. New York: VCH Publishers, 1986. Vol. 7. P. 335.117. Meirovit
h E., Samulski E. T., Leed A. et al. Deuterium NMR study of the stru
tureand dynami
 of the side 
hains of several solid polyglutamates // J. Phys. Chem. 1987.Vol. 91, no. 18. Pp. 4840�4851.118. Feldho� A., Caro J., Jobi
 H. et al. Intra
rystalline Transport Resistan
e in NanoporousZeolite X // ChemPhysChem. 2009. Vol. 10. P. 2429.119. Millot B., Methivier A., Jobi
 H. Adsorption of n-Alkanes on Sili
alite Crystals. ATemperature-Programmed Desorption Study // J. Phys. Chem. B. 1998. Vol. 102.Pp. 3210�3215.120. Kolokolov D. I., Jobi
 H., Stepanov A. G. et al. Dynami
s of benzene rings in MIL-53(Cr)and MIL-47(V) frameworks studied by 2H NMR // Angew. Chem. Int. Ed. 2010. Vol. inpress.121. Kolokolov D. I., Jobi
 H., Stepanov A. G. et al. Comparison of the dynami
s of MIL-53(Cr) and MIL-47(V) frameworks using neutron s
attering and DFT methods // TheEuropean Physi
al Journal Spe
ial Topi
s. 2010. Vol. in press.122. Rinne M., Depireux J. Nu
lear quadrupole 
oupling 
onstant of deuterium bound to
arbon in organi
 mole
ules // Adv. Nu
l. Quadrupole Reson. 1974. Vol. 1. Pp. 357�374.111



123. Kresse G., Hafner J. Ab initio mole
ular-dynami
s simulation of the liquid-metal�amorphous-semi
ondu
tor transition in germanium // Phys. Rev. B,http://
ms.mpi.univie.a
.at/vasp/. Vol. 49. P. 14251.124. Kresse G., Hafner J. Ab initio mole
ular dynami
s for liquid metals // Phys. Rev. B.Vol. 47. P. 558.125. Kresse G., Furthmuller J. E�
ien
y of ab-initio total energy 
al
ulations for metals andsemi
ondu
tors using a plane-wave basis set // Comput. Mater. S
i. Vol. 6. P. 15.126. Kresse G., Furthmuller J. E�
ient iterative s
hemes for ab initio total-energy 
al
ulationsusing a plane-wave basis set // Phys. Rev. B. Vol. 54. P. 11169.127. Parlinski K. Tra
er Study of the Isomerization of Para�ns on Bifun
tionalCatalysts // Neutrons and numeri
al methods / Ed. by M. Johnson, G. Kearley,H. Buttner. Vol. 479. Ameri
an Institute of Physi
s Conferen
e Pro
eedings,http://www.wolf.ifj.edu.pl/phonon, 1999. P. 121.

112


