
81ÂÅÑÒÍÈÊ ÎÃÓ 1`2001

Ì.Ã.Êó÷åðåíêî, Ò.Ì.×ìåðåâà

ÈÍÄÓÖÈÐÎÂÀÍÍÀß ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÌÈ
ÏÅÐÅÕÎÄÀÌÈ ÄÅÑÎÐÁÖÈß ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÕ
ÌÎËÅÊÓË ÊÈÑËÎÐÎÄÀ ÈÇ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÎÃÎ

ÌÎÍÎÑËÎß

Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ïðîöåññîâ äåñîðáöèè ìîëåêóë êèñëîðîäà èç
ìîíîñëîÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà  â ãàçîâóþ ôàçó íà êèíåòè-
êó ðåàêöèé ìåæäó ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìè O

2 
è èììî-

áèëèçîâàííûìè öåíòðàìè â ïëåíêå. Ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò âåðîÿòíîñòè
äåñîðáöèè äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû â ðåçóëüòàòå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ
êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Ïîñòðîåíà ïàðíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
ðåàãåíòîâ â ìîíîñëîå ñ ó÷åòîì ïîòåðü, ñâÿçàííûõ ñ âûõîäîì ÷àñòè
ìîëåêóë O

2 
 èç ïëåíêè äåòåðãåíòà â îáúåì.

Ïðîöåññû íà ïîâåðõíîñòÿõ ðàçäåëà ôàç âû-
çûâàþò ñåãîäíÿ ïîâûøåííûé èíòåðåñ èññëåäî-
âàòåëåé â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì íàíîòåõíîëîãèé,
ãåòåðîãåííûì êàòàëèçîì è øèðîêèì èñïîëüçî-
âàíèåì äèñïåðñíûõ ñèñòåì. Ó÷àñòèå ìîëåêóëÿð-
íîãî êèñëîðîäà â ôîòîðåàêöèÿõ, ïîëó÷àþùèõ
ðàçâèòèå â ãåòåðîñòðóêòóðàõ, ñòàâèò çàäà÷ó èçó-
÷åíèÿ êèíåòèêè àäñîðáöèè è òðàíñïîðòà O2 â
ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå êîíäåíñàòà â ðÿä àêòó-
àëüíûõ ïðîáëåì. Â ýòîì îòíîøåíèè óäîáíûì
ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ íåñòàöèîíàð-
íàÿ ëàçåðíàÿ ëþìèíåñöåíòíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ
ñîâîêóïíûõ ðåàêöèé ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðî-
äà â −Σ−

g
3 , −Σ+

g
1 è −∆ g

1  ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-
íèÿõ, ñ òðèïëåòíûìè (Ò) ìîëåêóëàìè îðãàíè-
÷åñêèõ ëþìèíîôîðîâ (àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ è êðàñèòåëåé), àäñîðáèðîâàííûõ íà òâåð-
äûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ.

Â  ðåçóëüòàòå ôîòîñåíñèáèëèçèðîâàííîãî
îáðàçîâàíèÿ âîçáóæäåííûõ −Σ+

g
1  è  −∆ g

1 ñî-
ñòîÿíèé ìîëåêóë O2 è ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåñ-
ñîâ ⇒Σ+

g
1

g∆1  çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ìîëåêóë
êèñëîðîäà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â âîçáóæäåííûõ
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ òåðìà g∆1 [1]. Òàêèì
îáðàçîì, â ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì äåëüòà-êèñëî-
ðîäà, ïî êðàéíåé ìåðå íà íà÷àëüíîì ýòàïå, íå-
îáõîäèìî ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå íàëè÷èå êî-
ëåáàòåëüíî «ãîðÿ÷èõ» ìîëåêóë. Ïåðåõîäû â îñ-
íîâíîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå òåðìà g∆1  ñî-
ïðîâîæäàþòñÿ âûäåëåíèåì ýíåðãèè êîëåáàòåëü-
íîãî êâàíòà ωε h= , êîòîðàÿ ìîæåò ïåðåäà-
âàòüñÿ â ïîñòóïàòåëüíóþ ñòåïåíü ñâîáîäû ìî-
ëåêóëû (V-T-ðåëàêñàöèÿ).  Â ãåòåðîãåííîé ñèñ-
òåìå ãàç - òâåðäîå òåëî âîçáóæäåííûå ìîëåêó-
ëû g∆1

 (O2) ãàçîâîé ôàçû ìîãóò ñîðáèðîâàòüñÿ
òâåðäîé ïîâåðõíîñòüþ äî çàâåðøåíèÿ ïðîöåñ-

ñà V-T-ðåëàêñàöèè. (Ïðè äàâëåíèè P ãàçà â 1
Àòì âðåìÿ V-T- ðåëàêñàöèè ~VTτ  10-4 c. [2]).

Ñîðáöèîííàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà, çàõâà-
òèâøàÿ «ãîðÿ÷óþ» ìîëåêóëó O2, â ñëó÷àå ôè-
çè÷åñêîé ñîðáöèè èìååò òèïè÷íóþ ãëóáèíó
D~300 Ê [3], ÷òî íà ïîðÿäîê ìåíüøå  âåëè÷è-
íû êâàíòà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé O2

== ωε h 0.187 ýÂ [4]. Ïåðåõîä ìîëåêóëû êèñ-
ëîðîäà â îñíîâíîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå ñ

0=vn , êîòîðîå, ïðè ýòîì, îòíîñèòñÿ ê ýëåêò-
ðîííî-âîçáóæäåííîìó òåðìó g∆1

, âëå÷åò çà ñî-
áîé âûõîä èç ÿìû (ýíåðãèÿ äåñîðáöèè D ε< ),
è óäàëåíèå äåñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû â ãà-
çîâóþ ôàçó (ðèñóíîê 1). Åñëè ïðîöåññû ñ ó÷àñ-
òèåì ìîëåêóë O2 â g∆1  -ñîñòîÿíèè ïðîèñõîäÿò
íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç, î÷åâèäíî, ÷òî êè-
íåòèêà òàêèõ ïðîöåññîâ áóäåò çàâèñåòü îò ÷àñ-
òîòû àêòîâ äåñîðáöèè, êîòîðûå, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, îïðåäåëÿþòñÿ íàëè÷èåì (èëè îòñóòñòâè-

Ðèñóíîê 1. Èëëþñòðàöèÿ ïðîöåññà äåñîðáöèè â
ðåçóëüòàòå âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî êîëåáàòåëüíî-
ãî ïåðåõîäà.

hω = 0187. ýÂ
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åì) êîëåáàòåëüíî «ãîðÿ÷èõ» ìîëåêóë êèñëîðî-
äà â ñèñòåìå.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðîèçâåäåì ðàñ÷åò
âåðîÿòíîñòè äåñîðáöèè ìîëåêóëû O2  íàõîäÿ-
ùåéñÿ â êîëåáàòåëüíî - âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-
íèè ýëåêòðîííîãî òåðìà g∆1 , äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà
ñîðáèðóþùåé êèñëîðîä ïëåíêîé ÿâëÿåòñÿ ìî-
íîñëîé àìôèôèëüíûõ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè
òâåðäîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïîäëîæêè. Ìû ïîêà-
æåì, êàêèì îáðàçîì èçìåíåíèå âåñîâîé äîëè
äåñîðáèðóþùèõñÿ ìîëåêóë âëèÿåò íà êèíåòèêó
áèìîëåêóëÿðíûõ ôîòîðåàêöèé â ìîíîñëîå.

Ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë ïîâåðõíîñòè

Ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë ïîâåðõíîñòè U(r)
ôîðìèðóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ñóïåðïîçèöèè ïàð-
íûõ àòîì-àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ v(r) [5]
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ãäå b - òîëùèíà ìîíîñëîÿ;
Z - ðàññòîÿíèå îò ïîâåðõíîñòè äî àòîìà.

Èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå v(r) ñòåïåííîé ïîòåí-
öèàë 6-12 Ëåííàðä-Äæîíñà, èç (2) íàõîäèì
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0
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ãäå D0, r0 - ïàðàìåòðû ïàðíîãî ïîòåíöèàëà v(r)
ñ ðàçìåðíîñòüþ ýíåðãèè è äëèíû ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Îòìåòèì, ÷òî ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü 3−Z
äëÿ ïðèòÿãèâàòåëüíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà (3) ÿâ-
ëÿåòñÿ òî÷íûì ðåçóëüòàòîì è íå çàâèñèò îò âû-
áîðà êîíêðåòíîé ìîäåëè ïàðíîãî ïîòåíöèàëà
v(r). Òàê, â [3] è [6] èçëîæåíû îñíîâíûå ïîëîæå-
íèÿ òåîðèè Å.Ì.Ëèôøèöà (1955), èñïîëüçóþ-
ùåé äëÿ îïèñàíèÿ âàí-äåð-âààëüñîâà âçàèìî-
äåéñòâèÿ àòîìà ñ ïîâåðõíîñòüþ ëèøü ÷àñòîò-
íóþ çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìî-
ñòè ñðåäû è äèíàìè÷åñêóþ äèïîëüíóþ ïîëÿðè-
çóåìîñòü àòîìà. Ïðè ýòîì, êàê è â (3), ïðèòÿæå-
íèå àòîìà ê ïîâåðõíîñòè õàðàêòåðèçóåòñÿ çàâè-
ñèìîñòüþ 3−Z .

Ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ïîòåíöèàë (3) â êà-
÷åñòâå âîçìóùåíèÿ, èíäóöèðóþùåãî ïåðåõîäû
ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè òåðìà g∆1

ìîëåêóëû O2. Â èñïîëüçóåìîé ìîäåëè, â îòëè-
÷èå îò [7], ìû íå áóäåì äåòàëèçèðîâàòü ñòðóê-
òóðó òâåðäîãî òåëà, à îãðàíè÷èìñÿ êîíòèíóàëü-
íîé ìîäåëüþ. Íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ îïðàâäàí-
íûì òàêîé îãðóáëåííûé ñïîñîá îïèñàíèÿ ïðî-
öåññà, ïîñêîëüêó íàäåæíûå äàííûå î ôîíîííîì
ñïåêòðå ñèñòåìû ìîíîñëîé ÏÀÂ - ïîâåðõíîñòü
îòñóòñòâóþò. Î÷åâèäíî, òàêæå, ÷òî íàëè÷èå íà
ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ìîíîñëîÿ ÷óæåðîäíûõ
ìîëåêóë âûçîâåò äåôîðìàöèþ ïîòåíöèàëüíîé
êðèâîé (3), îäíàêî ìû íå áóäåì ó÷èòûâàòü çäåñü
è ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïî òîé æå ïðè÷èíå íåäî-
ñòàòêà èíôîðìàöèè î õàðàêòåðå âîçìîæíîãî èç-
ìåíåíèÿ ôóíêöèè (3), íå ãîâîðÿ óæå î êîëè÷å-
ñòâåííûõ îöåíêàõ. Çàìåòèì ëèøü, ÷òî â [8] ñî-
îáùàëîñü î âëèÿíèè ìîíîñëîÿ ÏÀÂ (ñòåàðèíî-
âàÿ êèñëîòà, ôîñôàòèäèëõîëèí, ïðåäåëüíûå
äëèííîöåïî÷å÷íûå ñïèðòû) íà äèôôóçèîííûé
ïîòîê àòìîñôåðíîãî êèñëîðîäà ÷åðåç ãðàíèöó
ðàçäåëà âîçäóõ-âîäà, ïðè÷åì óìåíüøåíèå ïîòî-
êà â ïðèñóòñòâèè ìîíîñëîåâ  àâòîðû [8] îáúÿñ-
íÿþò îáðàçîâàíèåì ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðúåðà,
ïðåïÿòñòâóþùåãî ôèçè÷åñêîé ñîðáöèè O2 . Ê
ñîæàëåíèþ, äàííûé âûâîä ñäåëàí íà îñíîâå
îòäåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà, è êîððåêòèðîâêà ïî-
òåíöèàëà (3) íà åãî îñíîâå ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàì
ïðåæäåâðåìåííîé.

Ìîäåëü ïåðåõîäîâ

Áóäåì õàðàêòåðèçîâàòü ýôôåêòèâíîñòü äå-
ñîðáöèè O2 âåðîÿòíîñòüþ w â åäèíèöó âðåìåíè
(÷èñëîì êâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ) äëÿ ýëåìåíòàð-
íîãî àêòà ìîëåêóëÿðíîé ýìèññèè èç ïîâåðõíî-
ñòíîãî ñëîÿ. Äëÿ çàäàíèÿ êîíôèãóðàöèè äâóõà-
òîìíîé ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè
èñïîëüçóåì êîîðäèíàòíóþ îñü Z, íà êîòîðîé
ôèêñèðóåòñÿ ðàññòîÿíèå îò ïîâåðõíîñòè äî öåí-
òðà ìàññ ìîëåêóëû. Ïðè ýòîì áóäåì èãíîðèðî-
âàòü ðàçëè÷íûå îðèåíòàöèè ìîëåêóëÿðíîé îñè,
ðàññìàòðèâàÿ ëèøü åäèíñòâåííîå íàïðàâëåíèå
âäîëü íîðìàëè. Â áîëåå îáùåì ïîäõîäå óãëî-
âîå óñðåäíåíèå ïîòåíöèàëà äëÿ ïðîèçâîëüíîé
êîíôèãóðàöèè íå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåõíè÷åñ-
êè ñëîæíîé çàäà÷è, îäíàêî ïåðåãðóæàåò ìîäåëü
èçëèøíèìè äåòàëÿìè, îò êîòîðûõ ìû îòêàçû-
âàåìñÿ çäåñü â öåëÿõ íàèáîëüøåé íàãëÿäíîñòè
è ïðîñòîòû àíàëèçà. Èñïîëüçóåìîå ïðèáëèæå-
íèå ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ÷èñëî ñòåïåíåé ñâî-
áîäû ñèñòåìû, ñâîäÿ çàäà÷ó ê îäíîìåðíîé ãåî-

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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ìåòðèè ñ äâóìÿ ëèíåéíûìè äèíàìè÷åñêèìè ïå-
ðåìåííûìè: êîîðäèíàòîé öåíòðà ìàññ Z è âíóò-
ðåííåé êîîðäèíàòîé x, îïðåäåëÿþùåé ðàññòî-
ÿíèå ìåæäó àòîìàìè â ìîëåêóëå O2, êàê ïîêà-
çàíî íà ðèñóíêå 2. Òîãäà ãàìèëüòîíèàí ñèñòå-

ìû «àäñîðáàò - ïîâåðõíîñòü» ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåí â âèäå ñóììû ñëåäóþùèõ òðåõ
ñëàãàåìûõ:

( )xZUTHH osc ,ˆˆˆˆ ++= ,               (4)
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+=  � ãàìèëüòîíèàí ëèíåé-

íîãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà, ìîäåëèðó-
þùåãî êîëåáàíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå O2; µ �
ïðèâåäåííàÿ ìàññà äâóõ àòîìîâ êèñëîðîäà;

0xxy −=  � îòêëîíåíèå îò ðàâíîâåñíîãî ìåæà-

òîìíîãî ðàññòîÿíèÿ x0; 
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22

2
ˆ

ZM
T

∂
∂−= h

 - îïå-

ðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè äâèæåíèÿ ìîëå-
êóëû êàê öåëîãî, M=2m = 4µ  - ìàññà ìîëå-
êóëû; ( )xZU ,ˆ  - îïåðàòîð ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñ ïîâåðõíîñ-
òüþ, çàâèñÿùèé îò Z è îò x. Åñëè ïðîñòðàí-
ñòâåííûé ìàñøòàá z0, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò
ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà, ìíîãî
áîëüøå àìïëèòóäû êîëåáàíèé àòîìîâ â ìî-
ëåêóëå, ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ìîæíî ïðåä-
ñòàâèòü â âèäå
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0 += ,                       (5)
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ïîòåíöèàëà ( )xZU ,ˆ  ïî ìàëûì ñìåùåíèÿì àòî-
ìîâ îò ðàâíîâåñíîãî ðàññòîÿíèÿ
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Â êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè ïîòåíöèàë

( )0, xZU  èìååò âèä:

( ) +





+

−





+

=
3

0

0

9

0

00

2
3

2

,

xZ

z

xZ

z

D

xZU

3

0

0

9

0

0

2
3

2 





−

−





−

+
xZ

z

xZ

z
,
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−
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4
0

3
0

10
0

9
00

229

),(2

xZ

z

xZ

z

D

xZF

( ) ( )4
0

3
0

10
0

9
0

22 xZ

z

xZ

z

+
+

+
− .

Ñîáñòâåííûå ôóíêöèè ãàìèëüòîíèàíà 0Ĥ
ôàêòîðèçîâàíû ïî ïåðåìåííûì  y è Z

( ) ( )0|),( xZyZy mnnm Φ=Ψ ϕ ,         (7)

ïðè÷åì  ôóíêöèÿ ( )0| xZmΦ  îïðåäåëÿåò  ïîñòó-
ïàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóëû êàê öåëîãî â
ïîòåíöèàëå ( )0, xZU ,  à ñåìåéñòâî ôóíê-
öèé ( )ynϕ  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü
ñîñòîÿíèé ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà. Ôóí-
êöèè ( )0| xZmΦ  îáðàçóþò äèñêðåòíûé íàáîð,
îòâå÷àþùèé ñâÿçàííûì ñîñòîÿíèÿì ñîðáèðî-
âàííîé ìîëåêóëû. Ïðè ýòîì  ýíåðãèÿ ïîñòóïà-
òåëüíîãî ôèíèòíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóëû O2
îòðèöàòåëüíà: 0<mE . Ïðè ïåðåõîäå â äåñîð-
áèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ýíåðãèÿ ìîëåêóëû ïîëî-
æèòåëüíà 0>mE  è ïîïàäàåò â îáëàñòü ñïëîø-
íîãî ñïåêòðà (äåëîêàëèçàöèÿ). Ìàëîñòü âåëè-
÷èíû âçàèìîäåéñòâèÿ V̂  ïîçâîëÿåò èñïîëüçî-
âàòü äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðîñòè w ïåðåõîäà âðåìåí-
íóþ òåîðèþ âîçìóùåíèé â âèäå «çîëîòîãî ïðà-
âèëà Ôåðìè»

×==
2

10

2 2
)(

2 ϕϕπρπ
yEVw ffi

hh     (8)

( ) ( ) )(),(
2

0 ωρω h
h

+ΦΦ× + mEE EZxZFZ
mm

,

ãäå ωh  � ýíåðãèÿ  êâàíòà âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûõ êîëåáàíèé; Em � ýíåðãèÿ êîëåáàòåëüíî-ïî-
ñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ (ïî Z) ìîëåêóëû êèñ-
ëîðîäà â ñîðáöèîííîé ÿìå (íà÷àëüíîå, ëîêà-
ëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå); )( fEρ

 - ÷èñëî êîíå÷-
íûõ ñîñòîÿíèé íà åäèíè÷íûé èíòåðâàë ýíåð-

x

z

Ðèñóíîê 2. Ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî
ïîâåðõíîñòè

Ì.Ã.Êó÷åðåíêî, Ò.Ì.×ìåðåâà Èíäóöèðîâàííàÿ êîëåáàòåëüíûìè ïåðåõîäàìè äåñîðáöèÿ ...
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ãèè ωh+= mf EE  ñïëîøíîãî ñïåêòðà. Ïëîò-
íîñòü ñîñòîÿíèé )( fEρ  îïðåäåëÿåòñÿ ðàçëè÷-
íûì îáðàçîì, â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîé
íîðìèðîâêè ôóíêöèè ( )0| xZfΦ  êîíå÷íîãî
ñîñòîÿíèÿ. Ïðè íîðìèðîâêå íà õàðàêòåðíûé
ëèíåéíûé (ïî Z) ðàçìåð L ñèñòåìû ïîëó÷àåì

)(222
)(

UEM

LM

dE

dPL
Ef −

==
hh ππ

ρ ,   (9)

ãäå P - èìïóëüñ ìîëåêóëû êèñëîðîäà â êîíå÷-
íîì, äåñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ íåãëó-
áîêîé ÿìû, à òàêæå âäàëè îò òî÷êè ïîâîðîòà,
âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ( )0| xZfΦ  ïðèáëèæåííî
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïëîñêîé âîëíîé

( ) 




=Φ Z

P
i

L
xZf

h
exp

1
| 0 .

Ïðè íîðìèðîâêå ( )0| xZfΦ  íà äåëüòà-ôóí-
êöèþ ïî ýíåðãèè äëÿ áîëüøèõ Z (âäàëè îò òî÷-
êè ïîâîðîòà) ñïðàâåäëèâî êâàçèêëàññè÷åñêîå
ïðåäñòàâëåíèå

 ( )=Φ + Z
iE ωh


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è  1)( =fEρ .
Êâàçèêëàññè÷åñêàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ íà-

÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ( )0| xZiΦ  íîðìèðóåòñÿ íà
õàðàêòåðíóþ ïîñòîÿííóþ ñ ðàçìåðíîñòüþ äëèíû
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Â ïîñëåäíåì âûðàæåíèè Ω  - ÷àñòîòà êîëå-
áàíèé ìîëåêóëû O2 â ñîðáöèîííîé ÿìå.

 Îòìåòèì, ÷òî íåçàâèñèìî îò èñïîëüçóåìîé
äëÿ ôóíêöèè ( )0| xZfΦ  íîðìèðîâêè ((9) èëè
(10)), äëÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà w, îïðåäåëÿå-
ìîé ôîðìóëîé (8), ïîëó÷àåì îäíî è òî æå âû-
ðàæåíèå

2
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~

|
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ωµh
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ãäå n - íîìåð âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî êîëåáàòåëü-
íîãî óðîâíÿ; ( ) ( )00 |

~
,|

~
xZxZ fi ΦΦ  - âîëíîâûå

ôóíêöèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé

ìîëåêóëû â ïîëå ïîâåðõíîñòè áåç íîðìèðîâî÷-
íûõ ìíîæèòåëåé, êîòîðûå óæå ñãðóïïèðîâàíû
â ïðåäèíòåãðàëüíîì ôàêòîðå. Ïðè çàïèñè (11)
ó÷òåíî òàêæå, ÷òî íåíóëåâûå ìàòðè÷íûå ýëåìåí-
òû ( ) ( )yyy nn 'ϕϕ  âîçíèêàþò ëèøü ïðè ïåðå-
õîäàõ ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè ñ
êâàíòîâûìè ÷èñëàìè n è n', îòëè÷àþùèìèñÿ íà
1: n'=n - 1.

Ïðè ýòîì  ( ) ( )
µω

ϕϕ h

21

n
yyy nn =− .

Èìïóëüñ P ìîëåêóëû êèñëîðîäà â êîíå÷íîì
ñîñòîÿíèè îïðåäåëÿåòñÿ, â îñíîâíîì, âåëè÷èíîé
êâàíòà  ωh ( ωh<<DEi |~| ), ïîýòîìó äëÿ (11)
ñïðàâåäëèâà îöåíêà

2
2

~ S
DM

w 




Ω

ωµ h
,                 (12)

ãäå

 dZZ
D

xZF
ZS fi )(

~),(
)(

~

0

0 ΦΦ= ∫
∞

,      (13)

íå èìåþùèé ðàçìåðíîñòè ôàêòîð ïåðåõîäà
fi → . Ïðèíèìàÿ, ÷òî ~/ ωhD  0.1, à òàêæå

Ω≈ h5D , ïîëó÷àåì äëÿ ÷àñòîòû Ω îöåíêó
~Ω  1012 Ãö. Òîãäà, áåç ó÷åòà ôàêòîðà 2S  äëÿ

÷àñòîòû äåñîðáöèè èìååì âåëè÷èíó  ~w  1010

Ãö, ÷òî, êîíå÷íî, ÿâëÿåòñÿ ÷åðåñ÷óð çàâûøåí-
íûì çíà÷åíèåì w , ïîñêîëüêó îæèäàåòñÿ, ÷òî

12 <<S . Êàê ìû óâèäèì, ýòî ïîäòâåðæäàþò ðå-
çóëüòàòû, èçëîæåííûå â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.

Äàëåå ìû ïðîèçâåäåì ðàñ÷åò âîëíîâûõ
ôóíêöèé (7) ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè, ðåøàÿ
óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿ ( )0| xZmΦ  â ïî-
òåíöèàëå ( )0| xZU . Ñîîòâåòñòâåííî ÷èñëåí-
íûì èíòåãðèðîâàíèåì áóäåò îïðåäåëåíà è âå-
ëè÷èíà 2S  â (11).

Âîëíîâûå ôóíêöèè è ôàêòîðû ïåðåõîäîâ

Ãðàôèêè âîëíîâûõ ôóíêöèé íà÷àëüíîãî
( )0| xZmΦ  (äèñêðåòíûé ñïåêòð) è êîíå÷íîãî
( )0| xZfΦ  ñîñòîÿíèé (ñïëîøíîé ñïåêòð) ìî-

ëåêóëû â ïîòåíöèàëüíîì ïîëå ( )0| xZU  ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñóíêå 3. Ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå (ðè-

ñóíîê 3à) îòâå÷àåò íîìåðó óðîâíÿ m=10. Äëÿ ÷èñ-

ëåííîãî ðåøåíèÿ îäíîìåðíîãî óðàâíåíèÿ Øðå-

äèíãåðà Ψ=Ψ W
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W −=
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ïðèìåíÿëàñü ðàçíîñòíàÿ ñõåìà
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( ),10
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1
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332211
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2

Ψ+Ψ+Ψ=

=Ψ+Ψ−Ψ−

WWW

h

ãäå h � øàã ñåòêè, èçâåñòíàÿ êàê ìåòîä Íóìå-
ðîâà.

Âäàëè îò òî÷åê ïîâîðîòà ñòàðòîâûå çíà÷åíèÿ
âîëíîâûõ ôóíêöèé 1Ψ  è 2Ψ  èìåëè êâàçèêëàñ-
ñè÷åñêèé âèä. Ïîñòðîåííûå ïî ðàçíîñòíîé ñõå-
ìå, ñïðàâà è ñëåâà îò òî÷êè ïîâîðîòà, âîëíî-
âûå ôóíêöèè äëÿ ñëó÷àÿ ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé
«ñøèâàëèñü» â ýòîé òî÷êå. Äðóãèìè ñëîâàìè,
ïîäáèðàëàñü  òàêàÿ âåëè÷èíà ýíåðãèè E, ÷òîáû
çíà÷åíèÿ ïîëó÷åííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé è èõ
ïðîèçâîäíûõ ñëåâà è ñïðàâà îò òî÷åê ïîâîðîòà
ñîâïàäàëè ñ çàäàííîé òî÷íîñòüþ.

Êîîðäèíàòíàÿ Z-çàâèñèìîñòü ôóíêöèè
F(Z) ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå 4 ñïëîøíîé êðè-
âîé, êîòîðàÿ äåìîíñòðèðóåò áûñòðîå óáûâàíèå
ñèëîâîãî ìíîæèòåëÿ F(Z) ïðè óäàëåíèè îò ïî-
âåðõíîñòè. Ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ íà ðèñóíêå 4
îòðàæàåò îñöèëëèðóþùèé õàðàêòåð ïîäûíòåã-
ðàëüíîé ôóíêöèè ôàêòîðà ïåðåõîäà (13). Èç
ãðàôèêà âèäíî, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â èíòåãðàë

S âíîñèò îáëàñòü, ãäå ïðåîáëàäàåò îòòàëêè-
âàòåëüíàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà U(Z) - îò 2.3 äî
2.9 Å . Ðàñ÷åò ôàêòîðà ïåðåõîäà S îñóùåñòâ-
ëÿëñÿ  ñòàíäàðòíûìè êâàäðàòóðíûìè ìåòîäà-
ìè. Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ñêîðîñòè äåñîðá-
öèè w äëÿ ðàçëè÷íûõ óðîâíåé ýíåðãèè ñâÿçàí-
íûõ ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Òàáëèöà 
Íîìåð 

óðîâíÿ 
Ýíåðãèÿ, ýÂ Âåðîÿòíîñòü 

äåñîðáöèè 
5 -0.01518 0.57·104 

6 -0.0130 0.12·105 
7 -0.01105 0.48·105 
8 -0.00939 0.21·104 
9 -0.00794 0.53·105 
10 -0.00669 0.68·103 
11 -0.00561 0.43·104 
12 -0.004686 0.20·105 
13 -0.003895 0.73·104 
14 -0.00322 0.19·105 
15 -0.002649 0.66·103 

Èç äàííûõ òàáëèöû âèäíî, ÷òî èìååò ìå-
ñòî äîñòàòî÷íî ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
w îò íîìåðà m  óðîâíÿ. Ýòî óêàçûâàåò íà òî,
÷òî òåìïåðàòóðíîå óñðåäíåíèå ñêîðîñòè ýëå-
ìåíòàðíîãî àêòà äåñîðáöèè w íå äîëæíî ïðè-
âîäèòü ê ñêîëü-íèáóäü çàìåòíûì îòëè÷èÿì
ñðåäíåãî ïî àíñàìáëþ çíà÷åíèÿ w  îò ïàð-
öèàëüíîãî çíà÷åíèÿ w. Ñëàáàÿ  çàâèñèìîñòü w
îò íîìåðà m îáóñëîâëèâàåòñÿ ìàëîñòüþ ïà-
ðàìåòðà ωh/D .

Êðîìå òîãî, ðàñ÷åòû ïîäòâåðæäàþò ñèëü-
íóþ óáûâàþùóþ çàâèñèìîñòü w îò ýíåðãèè

ωε h=  êâàíòà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáà-

Ðèñóíîê 3. Ãðàôèêè âîëíîâûõ ôóíêöèé ìîëåêóëû
à) â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè, á) â êîíå÷íîì ñîñòîÿ-
íèè.

à )
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Å,Z

Å,Z

Å
1,

E
Ψ

Å
ýÂ

1,
⋅
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h

E

Ðèñóíîê 4. Ãðàôèêè ôóíêöèè F(Z) (ñïëîøíàÿ êðè-
âàÿ) è ïîäûíòåãðàëüíîé ôóíêöèè ôàêòîðà ïåðåõî-
äà S (ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ).

Å
ýÂ,

F

Å,Z
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íèé - â ñîîòâåòñòâèè ñ îöåíî÷íîé ôîðìóëîé
(12). Ïðè ýòîì ïîäàâëåíèå âåðîÿòíîñòè äåñîð-
áöèè îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî (è íå ñòîëüêî)
ìíîæèòåëåì 2~ −ω , íî è áîëåå ñóùåñòâåííîé

çàâèñèìîñòüþ îò ω  ôàêòîðà ïåðåõîäà S. Ïðè
áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè êîëåáàòåëüíîãî
êâàíòà (åñëè áû òîëüêî èìåëàñü âîçìîæíîñòü
åãî âàðèàöèè! - äëÿ ìîëåêóëû O2 ðàññìàòðè-
âàåìàÿ âåëè÷èíà ωε h=  íåèçìåííà) äåñîðáè-
ðîâàâøàÿñÿ ìîëåêóëà ïîëó÷àåò áîëüøîé èì-
ïóëüñ, â ñâÿçè ñ ÷åì âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ èíôè-
íèòíîãî äâèæåíèÿ áûñòðî îñöèëëèðóåò (ñì.
êâàçèêëàññè÷åñêóþ ôîðìóëó (10) è ðèñóíîê
3á), à ôàêòîð ïåðåõîäà S óìåíüøàåòñÿ.

Êèíåòèêà äåñîðáöèè è ðåàêöèè
â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå

Ìàòåìàòè÷åñêèé ôîðìàëèçì, èñïîëüçóåìûé
äëÿ îïèñàíèÿ ðåàêöèé â ìîíîñëîå ÏÀÂ [9,10]
äîïóñêàåò îáîáùåíèå íà ñëó÷àé ñïîíòàííûõ
àêòîâ äåñîðáöèè O2, ÷àñòîòà êîòîðûõ w (âåðî-
ÿòíîñòü â åäèíèöó âðåìåíè) îïðåäåëåíà â ïðå-
äûäóùèõ ðàçäåëàõ. Îäíàêî äëÿ ðàçâèòèÿ êèíå-
òè÷åñêîé ìîäåëè [9,10] íåîáõîäèìî çíàòü âðåìÿ-
çàâèñÿùóþ âåðîÿòíîñòü ),( τtW  îòñóòñòâèÿ
äåñîðáöèè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû O2 ê ìîìåí-
òó âðåìåíè t, åñëè àêöåïòèðîâàíèå ýíåðãèè ýòîé
ìîëåêóëîé îò âîçáóæäåííîãî, ëîêàëèçîâàííî-
ãî â ìîíîñëîå öåíòðà, ïðîèçîøëî â ìîìåíò τ .

Çà ïðîìåæóòîê τ−t  àêò äåñîðáöèè ìîã íå
èìåòü ìåñòà, à ìîã ïðîèçîéòè â ïðîèçâîëüíûé
ìîìåíò ],[' tττ ∈ . Îäíàêî è â ýòîì ïîñëåäíåì ñëó-
÷àå äåëîêàëèçîâàâøàÿñÿ  g∆1 (O2)-ìîëåêóëà íå
óòðà÷èâàåò âîçìîæíîñòè îñòàòüñÿ ïîòåíöèàëü-
íûì ïàðòíåðîì ïî àííèãèëÿöèè - ñóùåñòâóåò îò-
ëè÷íàÿ îò íóëÿ âåðîÿòíîñòü âîçâðàòà åå â ìîíî-
ñëîé ïðè îäíîìåðíîì (ïî Z) áðîóíîâñêîì áëóæ-
äàíèè è ïîñëåäóþùåãî ïîâòîðíîãî çàõâàòà ïî-
âåðõíîñòüþ. Ðàññìîòðåííûå äâà ñîáûòèÿ ïîïàð-
íî íåñîâìåñòèìû, ïîýòîìó äëÿ ðàñ÷åòà  ï î ë í î é
âåðîÿòíîñòè äåñîðáöèè íåîáõîäèìî ñóììèðîâàòü
ïàðöèàëüíûå âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ìîëåêóë
â ðåàêöèîííîñïîñîáíîì ñîñòîÿíèè íà âðåìåí-
íîì îòðåçêå ],[ tτ , òî åñòü îïðåäåëèòü âåðîÿò-
íîñòü îòñóòñòâèÿ íåîáðàòèìîé äåñîðáöèè. Â ðå-
çóëüòàòå äëÿ ôóíêöèè ),( τtW  ïîëó÷àåì
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Â âûðàæåíèè (14) ôóíêöèÿ ),( tZG - ôóíê-
öèÿ Ãðèíà îäíîìåðíîãî óðàâíåíèÿ äèôôóçèè
íà íåîãðàíè÷åííîé ïðÿìîé.

Âåëè÷èíà [ ] 2/1)'()',0(2 −
∆ −=− τπτ tDbtbG

îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ â ìîìåíò
t ìîëåêóëû O2 â ñëîå Z=0, åñëè â ìîìåíò 'τ  îíà,
äåñîðáèðîâàâøèñü, ïîëó÷èëà âîçìîæíîñòü îñó-
ùåñòâëÿòü ñëó÷àéíûå áëóæäàíèÿ âî ôðîíòàëü-
íîì íàïðàâëåíèè 0≥Z  ñ êîýôôèöèåíòîì äèô-
ôóçèè ∆D  (ôóíêöèÿ îòñóòñòâèÿ óòå÷êè). Âòîðîå
ñëàãàåìîå â (14) [ ])(exp τ−− tw  ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé âåðîÿòíîñòü îòñóòñòâèÿ äåñîðáöèîííîãî
àêòà ê ìîìåíòó t îò íà÷àëà τ .

Íåñëîæíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ â (14) ïîêàçû-
âàþò, ÷òî âåðîÿòíîñòü ),( τtW  çàâèñèò ëèøü
îò ðàçíîñòè àðãóìåíòîâ τ−t  (ñòàöèîíàð-
íîñòü)
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ôóíêöèÿ îøèáîê ìíèìîãî àðãóìåíòà. Ôàêò ñòà-
öèîíàðíîñòè äëÿ ôóíêöèè )( τ−tW áåçóñëîâíî
ñîãëàñóåòñÿ ñ ôèçè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î
ïðîèçâîëüíîì õàðàêòåðå àêòîâ äåñîðáöèè âî
âðåìåíè.

Îïðåäåëåííàÿ ôîðìóëàìè (14-15) âåëè÷èíà
),( τtW äàåò âîçìîæíîñòü êîððåêòíîãî ïîñòðî-

åíèÿ ïàðíîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ),( trg∆
ìîëåêóë g∆1 (O2) â ìîíîñëîå, îòíîñèòåëüíî öåí-
òðà ãåíåðàöèè g∆1 - âîçáóæäåíèÿ, ñ ó÷åòîì äå-
ëîêàëèçàöèè êèñëîðîäà â îáúåìíóþ ôàçó
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ãäå ôóíêöèÿ ),( τρ −∆ tr ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ g∆1  (O2)-
âîçáóæäåíèÿ â ìîìåíò t íà ðàññòîÿíèè r îò òî÷-
êè åãî ðîæäåíèÿ â ìîìåíò τ  [10], à ïðîèçâîä-
íàÿ ïî âðåìåíè îò êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåíèé

)( τ=+
∆ tn& çàäàåò ñêîðîñòü èõ ãåíåðàöèè. Âûðà-

æåíèÿ äëÿ ),( τρ −∆ tr  è )( τ=+
∆ tn&  îïðåäåëå-

íû â [10,11], à ïàðíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
),( trg∆ , ïîñòðîåííàÿ íà èõ îñíîâå, ïîçâîëÿ-

åò îñóùåñòâèòü àäåêâàòíîå îïèñàíèå êèíåòè-
êè áèìîëåêóëÿðíûõ ôîòîðåàêöèé. Ïðè òàêîì

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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ïîäõîäå ó÷èòûâàåòñÿ êîððåëèðîâàííûé õà-
ðàêòåð ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðå-
àãåíòîâ, à â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå âàæåí
ó÷åò äâóìåðíîé ñïåöèôèêè è íàëè÷èå äåñîðá-
öèîííîãî ìåõàíèçìà ñíèæåíèÿ ýôôåêòèâíîé
÷èñëåííîñòè âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2 â ìî-
íîñëîå. Ôóíêöèÿ  )( tW δ ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííî
óáûâàþùåé, ïîýòîìó åå âêëþ÷åíèå â (16) ñî-
îòâåòñòâóåò ó÷åòó äîïîëíèòåëüíîãî ðàñõîä-
íîãî êàíàëà, ðîëü êîòîðîãî âûïîëíÿåò äåñîð-
áöèÿ. Â ñëåäóþùåé ðàáîòå ìû ïðèâåäåì ðå-
çóëüòàòû êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ðåàêöèè
êðîññ-àííèãèëÿöèè âîçáóæäåíèé íà îñíîâå
âûðàæåíèé (14-16).

Ìû íå àíàëèçèðîâàëè çäåñü àêò ñîðáöèè
ìîëåêóëû O2 ñòîëü æå ïîäðîáíî, ÷òî è àêò äå-
ñîðáöèè. Î÷åâèäíî, ÷òî â ñëó÷àå çàõâàòà ÷àñ-
òèö ïîâåðõíîñòüþ íåâîçìîæíî îáîéòèñü áåç

ðàññìîòðåíèÿ ïðîöåññîâ ãåíåðàöèè ôîíîíîâ
ïîäëîæêè [12], ñîïðîâîæäàþùèõ «ïðîâàë» ìî-
ëåêóëû â ñîðáöèîííóþ ÿìó. Êàê óæå îòìå÷àëîñü
â íà÷àëå ñòàòüè, âêëþ÷åíèå â ðàññìîòðåíèå
äîïîëíèòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ñëîæíîé
ñèñòåìû «àäñîðáàò-ïîâåðõíîñòü» íå ìîæåò
áûòü ïðîèçâåäåíî íà íàäåæíîé èíôîðìàöèîí-
íîé áàçå, è ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàì ïðåæ-
äåâðåìåííûì, à äåòàëèçàöèÿ ìîäåëè â äàííîì
ïëàíå - ìàëîîáîñíîâàííîé.

Êîíå÷íî, íàðÿäó ñ àêòàìè äåñîðáöèè, èí-
äóöèðîâàííûìè êîëåáàòåëüíûìè ïåðåõîäàìè â
ìîëåêóëå, ïðîèñõîäÿò òåìïåðàòóðíî-çàâèñèìûå
ïðîöåññû äåëîêàëèçàöèè, òðåáóþùèå ôîíîííîé
ïîääåðæêè. Ýòà - «îáû÷íàÿ» - íåñïåöèôè÷åñêàÿ
äåñîðáöèÿ óíèâåðñàëüíà ïî ñâîåé ïðèðîäå  è
äàåò àääèòèâíûé âêëàä äîïîëíèòåëüíî ê ðàñ-
ñìîòðåííîìó â äàííîé ðàáîòå ìåõàíèçìó.
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