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Аннотация. Диффузионно-контролируемая реакция 
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) изучена компьютерным моделированием случайных блужданий частиц A на простой кубической решетке со случайно блокированными узлами выше порога протекания. Показано, что при низкой концентрации частиц A неэкспоненциальная кинетика гибели частиц B обусловлена распределением по константам скорости. При высокой концентрации или на коротких временах аномальная диффузия реагентов также вносит вклад в неэкспоненциальное поведение кинетики реакции.

Во многих случаях кинетика диффузионно-контролируемых реакций в неупорядоченных средах плохо описывается обычными кинетическими уравнениями [1]. Характерной особенностью таких реакций является резкое замедление скорости по ходу процесса. Мы обсуждаем здесь реакцию
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когда только частицы сорта A являются подвижными и их концентрация намного больше, чем начальная концентрация неподвижных частиц B, 
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. В литературе этот случай называется задачей о мишени (target problem) [2], поскольку экспериментально изучается гибель частиц B, которые выступают в роли мишеней. Реакция (1) при указанных выше условиях является реакцией псевдо-первого порядка, кинетика которой должна описываться экспоненциальным законом. Однако, экспериментальные данные показывают более сложное поведение. В качестве примера процессов типа (1) с так называемой заторможенной кинетикой отметим окисление радикалов молекулярным кислородом в органических стеклах и полимерах [3] (см. также ссылки в [3]), тушение фосфоресценции фенантрена в полиметилметакрилате [4] и гибель радиационных центров в реакции с ионами серебра в фосфатных стеклах [5]. 

В литературе активно обсуждаются как причины, приводящие к сложному поведению кинетики, так и способы ее описания [3,6-12]. Мы сейчас кратко опишем подходы, используемые в литературе для интерпретации кинетических особенностей диффузионно-контролируемых реакций. В самом общем виде кинетика реакции (1) при указанных выше условиях может быть записана в виде [13]
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где 
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 - плотность вероятности того, что одна из частиц A в момент времени t в первый раз попадет в мишень, находящуюся в точке r. Выражение в угловых скобках дает вероятность выживания этой мишени после усреднения по всем начальным положениям частиц A и всем реализациям случайных блужданий. С точки зрения эксперимента это выражение является законом гибели ансамбля мишеней, имеющих одинаковое ближайшее окружение. Под ближайшим окружением в данном случае подразумевается та часть пространства, где в основном блуждают частицы A, вызывающие гибель мишени. Если все мишени этого ансамбля представить как один сток, то 
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 является потоком частиц A в момент времени t на этот сток. 
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 обозначает усреднение по координате r, что эквивалентно усреднению по всем ансамблям мишеней с некоторой функцией распределения для 
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В общем случае неэкспоненциальное поведение кинетики реакции (1) может быть вызвано двумя причинами. Первая причина состоит в том, что частота встречи частиц A и B уменьшается по ходу процесса [6]. В терминах уравнения (2) эта причина формулируется как нестационарный поток частиц A на любую мишень. Такое поведение может быть следствием так называемой аномальной диффузии, характерной для систем с пространственным и энергетическим беспорядком [11,14]. Кинетику реакции в этом случае обычно описывают в рамках так называемой константы скорости, зависящей от времени (см., например, [6-9,11,12]). Считается, что все мишени являются кинетически эквивалентными, т. е., 
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. Модель 
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 может описывать кинетику реакций, протекающих в пространствах с дробной размерностью или в системах, в которых распределение по временам жизни частиц A в узлах имеет бесконечный первый момент (см., например, [8,9]). В этих случаях среднеквадратичное смещение частиц не имеет линейного во времени асимптотического поведения, т. е., 
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, и аномальная диффузия наблюдается на всем протяжении реакции. Надо отметить, что вопрос о кинетической эквивалентности мишеней в подобных системах остается открытым.

Во многих случаях неупорядоченные системы имеют на больших временах ненулевой коэффициент диффузии, т. е., 
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 [14]. В таких системах поток частиц A на мишень будет на больших временах стационарным и, следовательно, асимптотический закон выживания каждой мишени будет экспоненциальным. Этот закон может наблюдаться практически с самого начала реакции при низкой концентрации частиц A, когда время реакции намного превышает время установления стационарного потока. В таких системах неэкспоненциальная кинетика реакции может быть обусловлена другой причиной. Этой причиной является кинетическая неэквивалентность мишеней, когда величина потока частиц A на мишень зависит (меняется) от места ее расположения в среде. В этом случае кинетику реакции принято описывать в рамках распределения по константам скорости [15]. Указанные выше причины приводят к разной зависимости кинетики от концентрации частиц A и поэтому могут быть дискриминированы экспериментально (впервые на это указано в работе [16]). Обсудим этот вопрос более подробно.

Рассмотрим ситуацию, когда поток частиц A на мишень становится достаточно быстро стационарным. В этом случае асимптотическое поведение кинетики задается уравнением
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где независимая от времени константа скорости 
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 является асимптотическим пределом 
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. Из уравнения (3) видно, что пространственная дисперсия 
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 приводит к неэкспоненциальной кинетике. Чем шире распределение по константам скорости 
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, тем сильнее кинетика реакции отличается от экспоненциальной. Согласно уравнению (3), концентрация частиц A и время реакции входят в закон выживания мишени в виде сомножителей. Следовательно, результат усреднения по константам скорости также будет зависеть только от произведения 
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. Таким образом, если время реакции в образцах с разной концентраций подвижных частиц измерять в единицах 
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, то кинетика гибели мишеней будет иметь одинаковое асимптотическое поведение независимо от величины 
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. К иной зависимости кинетики от концентрации частиц A приводит первая из обсуждавшихся выше причин. Когда все мишени являются кинетически эквивалентными, т. е., 
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, угловые скобки в уравнении (2) можно опустить. После этого из уравнения (2) несложно получить, что когда, например, 
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, глубина реакции задается однозначно величиной 
[image: image26.wmf]t

N

A

×

2

/

3

. Видно, что первая причина дает более резкую зависимость времени реакции от концентрации частиц A.

В работах [3-5] приведены примеры процессов типа (1), когда зависимость гибели мишеней от концентрации подвижного реагента соответствует уравнению (3) и, поэтому, кинетика описывается в рамках распределения по константам скорости. Спектр констант скорости связывают в этих работах с пространственной дисперсией коэффициента диффузии подвижных частиц 
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. В качестве причины, вызывающей разброс по коэффициентам диффузии, обсуждается макроскопическая неоднородность (гетерогенность) среды [3].


Недавно [17] реакция (1) была изучена компьютерным моделированием случайных блужданий частиц A на простой кубической решетке со случайно разорванными связями выше порога протекания. Показано, что при низкой концентрации подвижных частиц неэкспоненциальное поведение кинетики реакции обусловлено распределением по константам скорости. Дело в том, что структура путей, по которым частицы A подходят к мишеням, очень сильно меняется от одной мишени к другой. В результате, поток частиц на мишень зависит от ее местоположения. Подчеркнем, что здесь речь идет о пространственной дисперсии константы скорости 
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, а не коэффициента диффузии подвижных частиц 
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. Таким образом, неэкспоненциальное поведение кинетики, соответствующее уравнению (3), может наблюдаться в неупорядоченных системах, где частота прыжков частиц случайно меняется в пространстве. Надо заметить, что в таких системах неэкспоненциальная кинетика анализируется обычно в рамках модели 
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В этой работе мы изучили кинетику реакции (1) компьютерным моделированием случайных блужданий частиц A на простой кубической решетке, 65% узлов в которой являются недоступными для частиц. Такую решетку можно рассматривать как простую модель для аморфной среды, в которой неподвижный компонент создает пространственные ограничения для диффузии малых примесных частиц. Целью работы является изучение кинетических особенностей реакции (1), протекающей в такой системе. Мы хотим продемонстрировать, что в этом случае, так же как в задаче с разорванными связями [17], может наблюдаться распределение по константам скорости. Мы также обсуждаем влияние размера мишени на ширину функции распределения. Качественно ясно, что с ростом размера мишени растет количество путей, по которым частицы A могут достичь ее. В результате, влияние флуктуаций структуры путей должно нивелироваться и, следовательно, ширина функции распределения должна уменьшаться. Этот вопрос представляется нам важным, поскольку для ряда систем обсуждается аномально большой реакционный радиус [18].

Модель и процедура расчета. Мы изучили реакцию (1) компьютерным моделированием случайных блужданий частиц A по простой кубической решетке со случайно блокированными узлами. Доля разрешенных для посещений узлов решетки 
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 была выше пороговой (
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). Мы брали решетку длиной L и использовали периодические граничные условия. Единицей времени в нашей модели является один элементарный шаг моделирования блужданий. На каждом шаге каждой частице A предоставлялась возможность прыгнуть в случайном направлении в ближайший соседний узел. Если соседний узел был из числа разрешенных для посещений и пустым, частица прыгала в него с вероятностью 1. Она оставалась на месте, когда этот узел был из числа блокированных или в нем была другая частица A. Расчет кинетики реакции включает в себя два вида усреднения: (1) усреднение по начальным положениям частиц A и реализациям случайных блужданий при фиксированной конфигурации блокированных узлов или, другими словами, при фиксированной конфигурации решеточных кластеров; (2) усреднение по всем конфигурациям. Для демонстрации наличия кинетической неэквивалентности мишеней, связанной с флуктуациями конфигураций, мы взяли решетку, содержащую в центре только одну мишень. Это позволило разделить два вида усреднения. Сначала генерировались кластеры со случайной конфигурацией. Затем на них случайным образом размещались частицы A. Только одна частица могла находиться в узле. Частица A совершали случайные блуждания до тех пор, пока одна из них не попадала в узел, принадлежащий мишени. Время этого события запоминали. После этого при той же самой конфигурации кластеров снова случайным образом размещались частицы A. Усреднение по различным начальным положениям подвижных частиц (обычно 
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 реализаций) дает закон гибели мишени при фиксированной конфигурации кластеров. Затем генерировались кластеры с новой конфигурацией и для нее рассчитывался закон гибели мишени. Усреднение по различным конфигурациям кластеров дает кинетику реакции (1).

В нашей модели мишень представляет собой набор узлов решетки, расположенных на расстоянии R от узла в центре решетки. Например, при R=1,5a, где a - период решетки, мишень состоит из 19 узлов. Эти узлы входят в состав кубика с длиной ребра 3a. Узлы в вершинах кубика расположены на расстоянии 
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a от его центра и поэтому не являются узлами мишени. В этой работе мы приводим данные для R=1,5a и R=3a. Кинетику реакции моделировали на решетке с длиной ребра L от 30a до 65a. Размер решетки L выбирали в зависимости от концентрации подвижных частиц A так, чтобы их количество было не менее 14. Мы проверили, что результаты не зависят от размеров решетки. Концентрацию 
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 задавали как долю узлов решетки, занятых частицами A. Ее варьировали в диапазоне от 
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. При a = 2 Å, 
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 соответствует 
[image: image39.wmf]19
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 см-3. В реальных системах частицы A являются примесными частицами, концентрация которых обычно лежит в диапазоне от 1018 до 1020 см-3 [3-5]. 

Результаты и обсуждение. Сначала мы изучили диффузионные свойства частиц A, рассчитав среднеквадратичное смещение 
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 как функцию времени. На коротких временах наблюдается аномальный транспорт. Затем, при нескольких тысячах элементарных шагов блужданий диффузия переходит в нормальный режим, где 
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. Следовательно, при низкой концентрации реагентов, когда время гибели мишеней намного превышает время установления нормального режима диффузии, каждая мишень должна гибнуть по экспоненциальному закону. Это демонстрируется на рис. 1, где показана вероятность выживания мишени для двух случайно взятых конфигураций кластеров. Видно, что при 
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 гибель мишени подчиняется экспоненциальному закону. Это согласуется с описанными выше свойствами диффузии реагентов. Из рис. 1 видно также, что константы скорости (наклоны кинетических кривых) для разных конфигураций значительно отличаются друг от друга. 

Выше мы продемонстрировали, что константа скорости реакции зависит от конфигурации кластеров вокруг мишени. Теперь мы покажем, что распределение по 
[image: image43.wmf])

,

(

r

¥

k

 достаточно широкое и, следовательно, усреднение по конфигурациям приведет к неэкспоненциальной кинетике. На рис. 2 сплошными линиями показана конфигурационно усредненная кинетика реакции (1) при нескольких концентрациях частиц A. Время реакции на этом рисунке масштабировано на концентрацию подвижных частиц. Обсудим сначала временной закон гибели мишеней. Неэкспоненциальную кинетику часто аппроксимируют дробной экспонентой (закон Кольрауша) (см., например, [7,11]). В этом случае показатель степени характеризует отклонение кинетики от экспоненциального закона. Мы выполнили подгонку закона Кольрауша к данным по гибели мишеней при 
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. При этой концентрации неэкспоненциальное поведение кинетики обусловлено практически только распределением по константам скорости (см. ниже). Подгонка показала, что на малых временах дробная экспонента не дает удовлетворительного описания данных, поскольку имеет бесконечную скорость при t=0. Наилучшее описание всей кинетической кривой достигается при показателе степени 0,65 (рис. 2), хотя на больших временах показатель степени равен 0,6. В реальных системах показатель степени лежит, обычно, в интервале от 0,5 до 0,7 (см., например, [3,5]). Мы выполнили также аппроксимацию кинетики уравнением (2) с функцией распределения по 
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 в виде функции Гаусса. При дисперсии 
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 аппроксимационная кривая практически не отличается от рассчитанной в нашей модели. Заметим, что ширина распределения по константам скорости и вместе с ней показатель степени зависят от доли блокированных узлов. Качественно ясно, что чем больше доля блокированных узлов, тем шире функция распределения и меньше значение показателя степени. 

Обсудим теперь зависимость кинетики реакции от концентрации частиц A. При обсуждении уравнения (3) было отмечено, что если время реакции измеряется в единицах 
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, то в случае распределения по константам скорости кинетика гибели мишеней имеет одинаковое асимптотическое поведение независимо от величины 
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) имеют одинаковый наклон при фиксированной величине 
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. На рис. 2 данные приведены как раз в этих координатах. Видно, что действительно наклон кинетической кривой 2 на всем протяжении, за исключением небольшого начального участка, совпадает с наклоном кинетической кривой 1, взятым при том же самом значении 
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. Кривая 3 имеет более продолжительный участок с бóльшим наклоном, чем в случае 2, а затем также имеет тот же наклон, что и кривая 1. Наклон кривой 4 только в самом конце совпадает с наклоном кривой 1. Такая зависимость кинетики реакции от концентрации частиц A свидетельствует о том, что при низкой концентрации или на больших временах неэкспоненциальная гибель мишеней обусловлена распределением по константам скорости. При высокой концентрации или на коротких временах аномальная диффузия реагентов также вносит вклад в неэкспоненциальное поведение кинетики реакции.

Перейдем теперь к обсуждению влияния размера мишени на ширину распределения по константам скорости. На рис. 3 показана кинетика реакции (1) при нескольких концентрациях частиц A в случае мишени с радиусом R=3a. Видно, что на качественном уровне кинетика ведет себя так же, как и в случае R=1,5a. Однако, количественные характеристики заметно изменились. Мы выполнили подгонку закона Кольрауша к данным по гибели мишеней при 
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. Согласно концентрационной зависимости неэкспоненциальная кинетика в этом случае обусловлена практически только распределением по константам скорости. Наилучшее описание достигается при показателе степени 0,81 (рис. 3). Для функции распределения по 
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 в виде функции Гаусса была получена дисперсия 
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. Эта величина почти в два раза меньше, чем при R=1,5a. На основании приведенных выше данных мы можем заключить, что с ростом размера мишени довольно резко уменьшается ширина функции распределения по константам скорости. В связи с этим мы хотим обсудить гибель радиационных центров в фосфатных стеклах, содержащих в качестве примеси ионы серебра [5,20,21]. В этой системе кинетика гибели радиационных центров лимитируется диффузией ионов Ag+ и экспериментальные данные описываются в рамках распределения по константам скорости. При этом, наблюдаемая зависимость кинетики от концентрации подвижных частиц качественно соответствует приведенной на рис. 2. При ее интерпретации используется предположение о большом реакционном радиусе [5,20]. Так, для реакции 
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 была выбрана величина 
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=12 Å [5]. В рамках нашей модели, по-видимому, нельзя получить широкое распределение по константам скорости при таком большом размере мишени. Большой реакционный радиус обсуждается и для других систем (см. ссылки в [18]) 

Сейчас мы хотим показать, что в рамках нашей модели экспериментальные данные [5,20,21] можно качественно интерпретировать без предположения об аномально большом реакционном радиусе. Заключение о большом радиусе мишени основано на следующей обработке экспериментальных данных [5]. Считается, что в окрестности каждой мишени диффузия частиц A протекает в нормальном режиме, а распределение по константам скорости обусловлено пространственной дисперсией коэффициента диффузии 
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. Удельный поток частиц A на каждую мишень задается уравнением Смолуховского [19]:
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где 
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 - реакционный радиус мишени. На коротких временах 
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, поток частиц на мишень является нестационарным за счет второго члена правой части (4). Доля мишеней, которые гибнут в условиях нестационарного потока, зависит от концентрации частиц A. Чем больше 
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, эта доля пренебрежимо мала и каждая мишень гибнет согласно экспоненциальному закону. Кинетика реакции определяется в этом случае только распределением по константам скорости. Однако, с ростом 
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 ускоренный начальный участок кинетических кривых будет расти. Таким образом, в этой модели зависимость кинетики от концентрации подвижных частиц качественно соответствует полученной нами в этой работе и приведенной на рис. 2. Предположение о большом радиусе мишени необходимо для объяснения ускоренных начальных участков кинетических кривых.

Мы аппроксимировали рассчитанные кинетические кривые при R=1,5a уравнением (2) с 
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 в виде (4) и с функцией распределения по 
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 в виде функции Гаусса. Подгонка методом наименьших квадратов дала следующие значения варьируемых параметров: 
[image: image66.wmf]2

/

ln

a

D

= 
[image: image67.wmf]1

,

0

1

,

6

±

-

, дисперсия 
[image: image68.wmf]01

,

0

69

,

0

±

=

s

 и реакционный радиус 
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. Результат аппроксимации приведен на рис. 2 штриховыми линиями. Видно, что модель с 
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 удовлетворительно описывает концентрационную зависимость кинетики. Однако, полученный в результате подгонки реакционный радиус превышает истинный радиус мишени в 2,7 раза. Таким образом, две модели дают практически одинаковую зависимость кинетики от концентрации подвижных частиц: модель с пространственной дисперсией коэффициента диффузии 
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 и большим реакционным радиусом [3-5] и наша модель с нормальным радиусом мишени и аномальной диффузией на коротких временах, вызванной пространственными ограничениями для диффузии реагентов.
Обсудим теперь данные по реакции окисления радикалов и азобензолнитрена молекулярным кислородом в полимерах [3,22]. В этих системах гибель радикалов интерпретируется в рамках распределения по константам скорости. Изучение кинетики реакции при разных температурах показало, что ширина распределения не меняется с температурой. Это означает, что пространственная дисперсия константы скорости обусловлена флуктуациями предэкспоненциального множителя, а не энергии активации. Такая ситуация соответствует нашей модели. Действительно, константы скорости во всех конфигурациях пропорциональны скорости прыжка частицы. Поскольку энергия активации скорости прыжка не зависит от конфигурации, то не будет зависить от конфигурации энергия активации 
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В заключение отметим следующее. Существует одна тривиальная причина кинетической неэквивалентности мишеней. Этой причиной является флуктуация числа неблокированных узлов, являющихся ближайшими соседями мишени. Через эти узлы мишень соединяется с остальной решеткой. Если в качестве мишени, например, взять один узел, то 7,5% мишеней (
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) будут недоступными для частиц A. Мы специально взяли мишень большого размера для устранения этой причины. Наша мишень имеет 38 ближайших узлов. Мы рассчитали гибель мишеней, когда только эти узлы могут быть блокированы с вероятностью 1-p=0,65. Все остальные узлы в решетке являются доступными для частиц. Оказалось, что в этом случае кинетика реакции слабо отличается от экспоненциальной. Следовательно, флуктуация числа блокированных узлов, являющихся ближайшими соседями мишени, дает слабый вклад в неэкпоненциальное поведение кинетики реакции.
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Рис.1. Гибель мишеней для двух разных конфигураций кластеров. Концентрация подвижных частиц 
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. Радиус мишени R=1,5a. Усреднение выполнено по 104 реализациям.
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Рис.2. Кинетика гибели мишеней (сплошные линии) при концентрации частиц A: 
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 (4). Радиус мишени R=1,5a. При каждой концентрации усреднение выполнено по 300 конфигурациям. Пунктирные линии – аппроксимация кинетики уравнением (2) при 
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 в виде (4) с параметрами, приведенными в тексте.
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Рис.3. Кинетика гибели мишеней при концентрации частиц A: 
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 (3). Радиус мишени R=3a. При каждой концентрации усреднение выполнено по 300 конфигурациям.
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