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Используя принцип детального равновесия, основанный на общей теореме взаимно
сти в квантовой механике, по экспериментальным данным о прямой реакции в рамках 
статистической термодинамики рассчитаны парциальные и полные константы скоростей 
прямой и обратной реакции Н/ Ц- Не НеН+ 4- Н.

Проводится сравнение расчетных величин с экспериментальными данными по об
ратной реакции. Полученные парциальные константы скоростей обратной реакции ука
зывают на то, что в обратном канале получаются ионы с инверсной заселенно
стью.

Табл. 1, библ, ссылок 4.Бурное развитие техники молекулярных пучков и фотоионизации позволит в ближайшем будущем измерять зависимости дифференциальных и полных сечений ионно-молекулярных реакций от начальных и конечных квантовых состояний сталкивающихся частиц как для сравнительно простых (атомно-молекулярных), так и для более сложных химических систем. Примером может служить известная работа Чапки, Берковица и Рассела [1], в которой приведены данные о сечениях диссоциации и обмена в системе Не+Н^՜ для различных колебательных состояний исходного иона Н^՜, полученных путем фотоионизации. Вращательная энергия этих ионов порядка тепловой.Используя принцип детального равновесия, основанный на общей теореме взаимности в квантовой механике, по данным этой работы нетрудно рассчитать парциальные и полные константы скоростей прямой и обратной реакции обмена методами статистической термодинамики.Этот подход, в частности, применялся в работе [2] для оценки парциальных констант трехчастичной рекомбинации протонов с атомами водорода в условиях равновесия.В настоящей работе рассматриваются реакции обменаН2++ Не Г НеН" + Н (1)в рамках статистической термодинамики. На основании экспериментальных данных [I] вычисляются парциальные константы скорости



Парциальные константы скорости реакции обмена 373прямой и обратной реакции для различных колебательных состояний исходной молекулы Н^՜, а тгкже полная константа скорости обратной реакции. Проводится сравнение с экспериментальными данными по прямому изучению обратной реакции [3].Принцип детального равновесия позволяет связать сечения прямой и обратной реакции в виде [4]
ёРг= ('оЛъ'/) = £р,% а (2)где £ и — статистические веса начального и конечного состояний, 

р и р' — импульсы начальных и конечных частиц, V и у, V՛ и у' —колебательные и вращательные квантовые числа соответствующих молекул (выражения без штриха будем относить к исходной молекуле Из՜, а штрихованные — к молекуле НеН+).Усредняя по максвелловскому распределению с учетом закона сохранения энергии — = —4-Д£՜,2н 2ргде н и / — приведенные массы молекул, — теплота реакции
+т) ~ “/ (®А+ т)+Ву (у+~в у/ (у'+(здесь £)0 и Дд —энергии диссоциации, <о и и/ — колебательные частоты, В и В' — вращательные постоянные молекул Н7 и НеН* ,. соответственно, й = те = е = 1).Запишем выражение (2) в виде

Я (я>79 = <«ел«7)> _ /±Л։'> г^е- # (8>< ■п'а (‘О'/'/'0/) > ' '1 &где R (ъЛъ'Л) — парциальная константа равновесия,й (-п/Л’7') = < (г»уЛ>7') > (4)—парциальная константа скорости прямой реакции,/г (‘»У'/су) = < г»'а (-пу'/'цу) > (5)—парциальная константа скорости обратной реакции;. символ < ... > означает максвелловское усреднение.Полная константа равновесия дается выражением*==(-)э/։ 4 е՜^ 
Х„>Хр \ и / £где Хг, и X,- — соответствующие мольные концентрации, £ и £' — полные статистические суммы по внутренним степеням свободы на-

До — Д' 4֊ л



374 Г. 3. Зазаян, Г. В. Голубков, Р. Т. Малхасян, Н. Н. Туницкнйчального и конечного состояний, △£ О0 — О'0 (с точностью до разности энергий электронных состояний разведенных атомов).Из выражений (4) и (5) следует, чтоА(«) = 3 («//</'), (7)
). *4'

к(т) = 2 Хг-Х/^(‘о77т7) = Я՜1 (■п)^(ц), (8)Л У'Ггде парциальная константа равновесия R (у) имеет вид
Я * ^Л'о'Л-

Ац' -Л]'Значения парциальных констант скорости прямой и обратной реакции (1), рассчитанных по формулам (6) и (7) на основании экспериментальных данных о сечении прямой реакции (1), приведены в таблице.
Таблица

Зависимость парциальных констант скорости прямой и обратной реакций (1) 
от колебательного возбуждения иона Н^՜ (в гж’/сеж՜1)

т, °к 10 000 20 000 30000 40 000

*(0) 9,0-10՜12 1,7-10՜" 1,8.10-" 1,7-10՜ 11

1(1) 5,0-10՜” 4,0.10՜" 3,0-10՜" 2,4-10-"

1(2) 1,4.10՜’° 1,0.10՜’° 7,0-10՜" 5,0-10-"

ИЗ) 2,0.10-*° 1,8.10-’° 1,4-10՜’° 1,1-10՜’°

1(0) 7,0-10՜" 1,4.10՜’° 1,9-10-’° 2,6-10՜”

1(1) 6,8-Ю՜10 4,6-10՜10 3,210-’° 3,3-10-’°

й(2) 2,4-10՜9 1,2-Ю՜9 1,1-10՜9 9,0-10՜’°

А(3) 3,2-Ю՜9 2,2-ю՜9 1,8-10՜9 2,0-Ю՜9

Полная константа скорости обратной реакции равна
А=2*('о) =2 Я՜1 ('о)А(-о) = Я՜1 2ХоА(ц), (9)

V Vгде Я—константа равновесия (6). В частности, при 7=10 000° полная константа скорости обратной реакции, рассчитанная по формуле (9), составляет ^9,0-10՜’ см?!сек~х.



Парциальные константы скорости реакции обмена 375Соответствующая константа скорости, рассчитанная по формуле 
k = Հ v's' / ,где а' — экспериментальное сечение (3), равное 1.1-10՜5 см?-сек~хПолученные значения парциальных констант скорости позволяют судить о заселенности колебательных уровнен ионов Н^ в момент образования. Как видно из приведенной таблицы, парциальная константа скорости обратной реакции с образованием ионов Hj в первом колебательно возбужденном состоянии на порядок, а во втором и третьем—на два порядка больше соответствующей константы образования Н* в основном состоянии. Константы скорости прямой реакции (1) с молекулой Н2 , возбужденной во втором и третьем колебательных состояних, на порядок больше константы, соответствующей невозбужденной молекуле.Полная константа скорости обратной реакции, рассчитанная с помощью принципа детального равновесия, находится в согласии с экспериментальными данными [3].

Не + Нг՜ ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՊԱՐՑԻԱԼ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ 2ԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ
Գ. а. аиазчъ, Գ. Վ. ԳՈԼՈԻԲԿՈՎ, Ռ. 8. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ և Ն. Ն. ՏՈԻՆԻՅԿԻ

Օգտվելով մանրամասն հավասարակշռության սկզբունքից կատարված է 
հակառակ ռեակցիայի պարցիալ արագության հաստատունների հաշվարկ։ 
Ցույց է տրված, որ հակառակ ռեակցիայում առաջանում են ինվերսային (ոչ 

■հավասարակշռված) բաշխում ունեցող Н^ իոններ։

ON THE PARTIAL RATE CONSTANTS OF THE EXCHANGE REACTION IN THE He + H2+ SYSTEM
O. Z. ZAZIAN, G. V. GOLUBKOV, R. T. MALKHASSIAN 

and N, N. TUN1TSKYBy using the principle of detailed equilibrium the partial rate constants are calculated in the He 4- He? system.
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