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Í
îáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ ïî õèìèè
çà 1999 ã. ïðèñóæäåíà À.Çå-
âåéëó çà �èçó÷åíèå ïåðåõîä-

íûõ ñîñòîÿíèé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
ñ ïîìîùüþ ôåìòîñåêóíäíîé ñïåêò-
ðîñêîïèè�.

Àõìåä Çåâåéë (Ahmed H.Zewail)
ðîäèëñÿ 26 ôåâðàëÿ 1946 ã. â Åãèï-
òå, ó÷èëñÿ â Àëåêñàíäðèéñêîì óíè-
âåðñèòåòå è ïîñëå åãî îêîí÷àíèÿ ïå-
ðåáðàëñÿ â ÑØÀ, ãäå â 1974 ã. çàùè-
òèë êàíäèäàòñêóþ äèññåðòàöèþ â
Ïåíñèëüâàíñêîì óíèâåðñèòåòå. Â
1976 ã. îí ïîÿâèëñÿ â Êàëòåõå, ÷åðåç
äâà ãîäà ïîëó÷èë òàì ïîñòîÿííîå
ìåñòî è â 1982 ã. ñòàë ïðîôåññîðîì.
Ñåé÷àñ îí ïðîôåññîð õèìèè è ôèçè-
êè Êàëèôîðíèéñêîãî òåõíîëîãè÷åñ-
êîãî èíñòèòóòà.

Èìÿ íîâîãî íîáåëåâñêîãî ëàó-
ðåàòà ïîëüçóåòñÿ áîëüøèì ìåæäó-
íàðîäíûì ïðèçíàíèåì. Çåâåéë �
ïî÷åòíûé ïðîôåññîð ðÿäà àìåðè-
êàíñêèõ è åâðîïåéñêèõ óíèâåðñèòå-
òîâ, ÷ëåí Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè
íàóê ÑØÀ è ìíîãèõ àêàäåìèé äðó-
ãèõ ñòðàí;  èìååò ìíîæåñòâî íà-
ãðàä, ìåäàëåé è ïðåìèé. Íà ñâîåé
èñòîðè÷åñêîé ðîäèíå � â Åãèïòå �
Çåâåéë íàãðàæäåí îðäåíîì �Çà çà-
ñëóãè� I ñòåïåíè, çäåñü åãî ÷òóò êàê
íàöèîíàëüíîãî ãåðîÿ, â 1998 ã. ñ
åãî ïîðòðåòàìè âûïóùåíû ïî÷òî-
âûå ìàðêè.

Â îñíîâå âñåõ õèìè÷åñêèõ ðåàê-
öèé ëåæàò ýëåìåíòàðíûå ïðåâðà-
ùåíèÿ, êîòîðûå çàêëþ÷àþòñÿ â ðàç-
ðûâå ñòàðûõ èëè îáðàçîâàíèè íî-
âûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Âî âñåõ
ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèÿõ ìåæäó ðåà-
ãåíòàìè è ïðîäóêòàìè ñóùåñòâóåò
íåêîå ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå
� òàê íàçûâàåìîå ïåðåõîäíîå ñî-
ñòîÿíèå, èëè ïåðåõîäíûé (àêòèâè-
ðîâàííûé) êîìïëåêñ, â êîòîðîì íå-
êîòîðûå ñâÿçè îñëàáëåíû (à íåêî-
òîðûå ìîãóò áûòü óñèëåíû) ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðåàãåíòàìè.

Èçó÷åíèåì ýëåìåíòàðíûõ ðåàê-
öèé çàíèìàåòñÿ ñïåöèàëüíûé ðàç-
äåë õèìèè � õèìè÷åñêàÿ äèíàìè-

êà, îñíîâíàÿ çàäà÷à êîòîðîé � îï-
ðåäåëèòü ñòðóêòóðó ïåðåõîäíîãî
ñîñòîÿíèÿ è ïðîñëåäèòü äèíàìèêó
åãî îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà â ðå-
àëüíîì ìàñøòàáå âðåìåíè .  Ýòî
âñå ðàâíî, ÷òî çàñíÿòü õèìè÷åñêóþ
ðåàêöèþ íà êèíîïëåíêó.  Êàæäûé
êàäð íà íåé � ýòî îïðåäåëåííàÿ
êîíôèãóðàöèÿ ÿäåð. Îñîáûé èíòå-
ðåñ äëÿ õèìè÷åñêîé äèíàìèêè
ïðåäñòàâëÿþò òå �êàäðû�, êîòîðûå
ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ î íàèáîëåå
àêòèâíûõ êîíôèãóðàöèÿõ, ò.å. î ïå-
ðåõîäíîì êîìïëåêñå. Íî äëÿ ïîë-
íîãî îïèñàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
âàæíà âñÿ ïëåíêà � âåñü ïðîöåññ
ïåðåõîäà îò ðåàãåíòîâ ê ïðîäóêòàì.

Îñíîâíàÿ òðóäíîñòü â èçó÷åíèè
ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
� â èõ íåâåðîÿòíîé áûñòðîòå. Ïî-
ñêîëüêó ïðîèñõîäÿò îíè ãëàâíûì
îáðàçîì çà ñ÷åò êîëåáàíèé ÿäåð
îêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ìî-
ëåêóëå (äâèãàþòñÿ îíè î÷åíü áûñò-
ðî: òàê, çà îäíó ñåêóíäó â ìîëåêóëå
èîäà I2 ïðîèñõîäèò îêîëî 1013 êîëå-
áàíèé ÿäåð), òî, ÷òîáû ðàçîðâàòü
õèìè÷åñêóþ ñâÿçü, åå íóæíî ñíà÷à-
ëà �ðàñêà÷àòü�, ò.å. âîçáóäèòü îïðå-
äåëåííîå êîëåáàíèå. Ñàìûå áûñò-
ðûå èç ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, äëÿ
êîòîðûõ äîñòàòî÷íî îäíîãî êîëåáà-
íèÿ, ìîãóò ïðîèñõîäèòü çà âðåìÿ
10�14 ñ. Ñóùåñòâóþò è áîëåå ìåä-
ëåííûå ðåàêöèè, â êîòîðûõ ñíà÷àëà

Ïî õèìèè � À.Çåâåéë

À.Çåâåéë

Ýëåìåíòàðíàÿ ðåàêöèÿ
ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà
ìåòèëáðîìèäà.
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âîçáóæäàåòñÿ îäíî êîëåáàíèå, çà-
òåì âîçáóæäåíèå ïîñòåïåííî ïåðå-
äàåòñÿ äðóãîìó êîëåáàíèþ è íàêî-
íåö ðàçðûâàåòñÿ ñâÿçü. Òàêèå ýëå-
ìåíòàðíûå ðåàêöèè ìîãóò ïðîäîë-
æàòüñÿ äîâîëüíî �äîëãî�: ~10�11ñ.

Ñòîëü ìàëûå ïðîìåæóòêè âðå-
ìåíè èçìåðÿþòñÿ ôåìòîñåêóíäàìè
(ôñ): 1 ôñ = 10�15ñ. Â òàêîì ìàñøòà-
áå âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ ýëåìåíòàð-
íûõ ðåàêöèé ñîñòàâëÿåò 10÷104 ôñ.
Ðåàêöèè â íèæíåé ÷àñòè ýòîãî äèà-
ïàçîíà ñ÷èòàþò áûñòðûìè, â âåðõ-
íåé � �ìåäëåííûìè�.

Òàê, íàïðèìåð, ðåàêöèÿ ôîòî-
äèññîöèàöèè èîäöèàíà

ICN + hν → I  + CN

ïðîèñõîäèò çà 200 ôñ, ôîòîäèññî-
öèàöèÿ öèêëîáóòàíà

C4H8 + hν → 2C2H4

äëèòñÿ îêîëî 700 ôñ, áèìîëåêóëÿð-
íàÿ ðåàêöèÿ

H + CO2 → OH + CO

ïðîõîäèò çà 1000 ôñ, à äèññîöèà-
öèÿ òåòðàôòîðäèèîäýòàíà íà òåò-
ðàôòîðýòèëåí è äâà àòîìà èîäà

C2F4I2 + hν → C2F4 + 2I

èìååò äâà âðåìåííûõ ìàñøòàáà:
ïåðâûé àòîì èîäà îòùåïëÿåòñÿ áû-
ñòðî, çà 200 ôñ, à âòîðîé � çà âðå-
ìÿ, â 100 ðàç áîëüøåå. Âñå ýòè ðå-
çóëüòàòû ïîëó÷åíû Çåâåéëîì.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ñòîëü áûñòðûõ
ïðîöåññîâ íåîáõîäèìî èìåòü èçìå-
ðèòåëüíîå óñòðîéñòâî ñ ñîîòâåòñò-
âóþùèì âðåìåííû′ì ðàçðåøåíèåì.
Ýòî íàïîìèíàåò ñúåìêó áûñòðî
äâèæóùåãîñÿ îáúåêòà: óñòàíàâëè-
âàåòñÿ íàñòîëüêî ìàëîå âðåìÿ ýêñ-
ïîçèöèè, ÷òî îáúåêò êàæåòñÿ íåïî-
äâèæíûì, èíà÷å èçîáðàæåíèå áó-
äåò ðàçìàçàííûì, ïðè÷åì òåì
ñèëüíåå, ÷åì áîëüøå âðåìÿ ýêñïî-
çèöèè (âñïîìíèòå ôîòîãðàôèè íî÷-
íîé Ìîñêâû, íà êîòîðûõ ôàðû äâè-
æóùèõñÿ ìàøèí îñòàâëÿþò ñëåäû â
âèäå ñïëîøíûõ ÿðêèõ ëèíèé). Òî æå
ñàìîå ñïðàâåäëèâî äëÿ õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè: âðåìÿ èçìåðåíèÿ ïî-
ëîæåíèÿ ÿäåð äîëæíî áûòü ñòîëü
ìàëî, ÷òîáû èõ äâèæåíèå îêàçà-
ëîñü êàê áû çàìîðîæåííûì.

Âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëÿòü ýêñ-
ïåðèìåíòû ôåìòîñåêóíäíîé äëè-
òåëüíîñòè ïîÿâèëàñü òîëüêî â êîí-
öå 80-õ ãîäîâ, êîãäà áûë èçîáðåòåí
ñïîñîá âðåìåííî′ãî ñæàòèÿ ëàçåð-
íûõ ñâåòîâûõ èìïóëüñîâ äî 6 ôñ
(ðåêîðä íà êîíåö 1998 ã. ñîñòàâëÿ-
åò 4 ôñ). À äî ýòîãî ñòðóêòóðó ïåðå-
õîäíûõ ñîñòîÿíèé è äèíàìèêó ýëå-
ìåíòàðíûõ ðåàêöèé îïðåäåëÿëè êî-
ñâåííûìè ìåòîäàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîñâåííûå
èçìåðåíèÿ îñíîâàíû íà ñëåäóþùåé
èäåå: åñëè èçâåñòíû ñîñòîÿíèÿ ìî-
ëåêóë (èëè àòîìîâ) äî è ïîñëå ðå-
àêöèè, òî,  ñðàâíèâàÿ èõ,  èíîãäà
óäàåòñÿ ñäåëàòü âûâîäû î âðåìåíè
æèçíè è ñòðóêòóðå ïåðåõîäíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ. Íàïðèìåð, åñëè ñîçäàòü
ïó÷îê ìîëåêóë CH3I, îðèåíòèðîâàí-
íûõ â îäíîì íàïðàâëåíèè, è ïîäåé-
ñòâîâàòü íà íèõ ïîëÿðèçîâàííûì
ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì, òî ñâÿçü C�
I ðàçîðâåòñÿ è ïðîèçîéäåò ðåàêöèÿ
ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ðàñïàäà:

CH3I + hν→[CH3···I ]* → CH3 + I

(êâàäðàòíûå ñêîáêè îáîçíà÷àþò ïå-
ðåõîäíîå ñîñòîÿíèå). Åñëè ìîëåêó-
ëà ðàñïàäàåòñÿ áûñòðî (ïî ñðàâíå-
íèþ ñ åå âðàùåíèåì), âñå àòîìû
èîäà ïîñëå ðåàêöèè áóäóò äâèãàòü-
ñÿ â îäíîì íàïðàâëåíèè, ïîñêîëüêó
çà âðåìÿ ðåàêöèè èñõîäíàÿ ìîëåêó-
ëà íå óñïååò ïîâåðíóòüñÿ. Íî ïðè
ìåäëåííîì ðàñïàäå àòîìû èîäà çà
ñ÷åò âðàùåíèÿ ìîëåêóëû áóäóò
ðàçëåòàòüñÿ âî âñå ñòîðîíû. Ýòî
ïîõîæå íà ñòðåëüáó èç àâòîìàòà ñ
âðàùàþùåéñÿ ïëàòôîðìû: åñëè
î÷åðåäü êîðîòêàÿ, âñå ïóëè (ò.å.
àòîìû èîäà) ïîëåòÿò ïî÷òè â îäíîì
íàïðàâëåíèè, à åñëè äëèííàÿ � òî
âååðîì. Îêàçûâàåòñÿ, âñå àòîìû
èîäà, îáðàçóþùèåñÿ â ðåàêöèè ìî-
íîìîëåêóëÿðíîãî ðàñïàäà, äâèãà-
þòñÿ ïðèìåðíî â îäíîì íàïðàâëå-
íèè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðàñïàä âîç-
áóæäåííîé ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò
íàìíîãî áûñòðåå, ÷åì åå âðàùå-
íèå, ò.å. âðåìÿ æèçíè ïåðåõîäíîãî
ñîñòîÿíèÿ íå ïðåâûøàåò 1000 ôñ.

Äëÿ îöåíêè èíôîðìàòèâíîñòè
òàêîãî ðîäà ýêñïåðèìåíòîâ óäîáíî
ïðèâåñòè ñïîðòèâíóþ àíàëîãèþ.
Íàïðèìåð, ìû óçíàëè, êàêèå êîìàí-
äû èãðàëè â ôóòáîëüíîì ìàò÷å,
êîãäà îí ñîñòîÿëñÿ è ñ êàêèì ñ÷å-
òîì çàêîí÷èëñÿ. �Êòî èãðàë� � ýòî

àíàëîã èñõîäíûõ âåùåñòâ, �êîíå÷-
íûé ñ÷åò� � àíàëîã ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè. Êàêîâà æå öåíà òàêîé èí-
ôîðìàöèè? Ïî ñ÷åòó ìîæíî ïðè-
ìåðíî ïðåäïîëîæèòü, êòî ëó÷øå èã-
ðàë, ò.å. ñäåëàòü íåêîòîðûå âûâî-
äû î òå÷åíèè ðåàêöèè. Îäíàêî ýòî-
ãî ñîâåðøåííî íåäîñòàòî÷íî, ÷òî-
áû ïîäðîáíî ïðåäñòàâèòü õîä ìàò-
÷à (ò.å. ðåàêöèè). Ëþáîé áîëåëüùèê
çàõî÷åò çíàòü, êàê ïðîõîäèëà èãðà
â ðåøàþùèå ìîìåíòû, êòî çàáèâàë
ãîëû è, ñàìîå ãëàâíîå, íà êàêèõ
ìèíóòàõ (ýòî � àíàëîã èíôîðìà-
öèè î ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè). Â ïå-
ðåâîäå íà ÿçûê õèìè÷åñêîé äèíà-
ìèêè, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íóæíî ïîëó-
÷èòü èíôîðìàöèþ îá èçìåíåíèÿõ â
ïîëîæåíèè ÿäåð â êàæäûé ìîìåíò
âðåìåíè, à ñëåäîâàòåëüíî, íåîáõî-
äèìî èìåòü èçìåðèòåëüíóþ òåõíèêó
ñ âûñîêèì âðåìåííû′ì ðàçðåøåíè-
åì, êîòîðîå â ñëó÷àå ýëåìåíòàð-
íûõ ðåàêöèé èìååò ïîðÿäîê ôåìòî-
ñåêóíä.

Çåâåéë è åãî ñîòðóäíèêè äîñòèã-
ëè â ýòîì óñïåõà � ðàçðàáîòàëè
ìåòîäû âðåìåííî′ãî àíàëèçà ýëå-
ìåíòàðíûõ ðåàêöèé ñ ïîìîùüþ ïî-
ñëåäîâàòåëüíîñòè ëàçåðíûõ èì-
ïóëüñîâ ôåìòîñåêóíäíîé äëèòåëü-
íîñòè.

Â ïðîñòåéøåé ñõåìå ôåìòîñå-
êóíäíîãî ýêñïåðèìåíòà íà ðåàãåí-
òû, ïðèãîòîâëåííûå â âèäå ìîëå-
êóëÿðíûõ ïó÷êîâ,  äåéñòâóþò äâà
ñâåòîâûõ èìïóëüñà: ïåðâûé (èì-
ïóëüñ íàê à÷êè)  èíèöèèðóåò  ýëå-
ìåíòàðíóþ ðåàêöèþ,  à  âòîðîé
(çîíäèðóþùèé), ñòàðòóþùèé ñ íå-
êîòîðîé çàäåðæêîé îòíîñèòåëüíî
ïåðâîãî, ñ÷èòûâàåò èíôîðìàöèþ î
ñòðîåíèè ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà â
ìîìåíò âîçäåéñòâèÿ íà íåãî. Âòî-
ðîé èìïóëüñ êàê áû ôîòîãðàôèðó-
åò ïåðåõîäíûé êîìïëåêñ ñ î÷åíü
êîðîòêîé �ýêñïîçèöèåé�.  Âàðüèðóÿ
âðåìÿ çàäåðæêè ìåæäó äâóìÿ èì-
ïóëüñàìè, ìîæíî ïîëó÷èòü ïîäðîá-
íóþ �ïîêàäðîâóþ� èíôîðìàöèþ î
ïðîòåêàíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (ñ
òî÷íîñòüþ äî íåñêîëüêèõ ôåìòîñå-
êóíä).

Ïîÿñíèì ýòó ñõåìó íà ïðèìåðå
ðåàêöèè ôîòîäèññîöèàöèè èîäöèà-
íà:

ICN + hν → [ I · · ·CN]* → I  + CN.

Ïóñòü ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ
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ìîëåêóëû â îáû÷íîì ñâÿçàííîì ñî-
ñòîÿíèè � V0(R), â âîçáóæäåííîì
íåóñòîé÷èâîì ñîñòîÿíèè ïåðåõîä-
íîãî êîìïëåêñà � V1(R), â ïåðåõîä-
íîì ñîñòîÿíèè, íî ñ âîçáóæäåííûì
êîìïîíåíòîì CN* � V2(R). Êîîðäè-
íàòà R � ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìîì
èîäà è öåíòðîì ìàññ ôðàãìåíòà
CN. Åñëè ñíà÷àëà ìîëåêóëà íàõî-
äèòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè (îòìå-
÷åííîì íà ðèñóíêå âáëèçè äíà ïî-
òåíöèàëüíîé ÿìû), òî ïîñëå åå îá-
ëó÷åíèÿ ñâåòîâûì èìïóëüñîì ñ
ïðàâèëüíî ïîäîáðàííîé äëèíîé
âîëíû λ1 îíà ïåðåéäåò â ïåðåõîä-
íîå ñîñòîÿíèå ñ ïîòåíöèàëüíîé
ýíåðãèåé V1(R). Â ýòîì ñîñòîÿíèè
ìîëåêóëà íåóñòîé÷èâà è íà÷èíàåò
ðàñïàäàòüñÿ íà ôðàãìåíòû I è CN,
÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óäàëåíèåì èõ
äðóã îò äðóãà. Îáëó÷àÿ àêòèâèðî-
âàííûé êîìïëåêñ çîíäèðóþùèì èì-
ïóëüñîì ñ äëèíîé âîëíû λ*2, ìîæíî

ïåðåâåñòè ôðàãìåíò CN â âîçáóæ-
äåííîå ñîñòîÿíèå CN*, êîòîðîå ñà-
ìîïðîèçâîëüíî èçëó÷àåò ñâåò (ôëó-
îðåñöèðóåò). Èíòåíñèâíîñòü ñèãíà-
ëà ôëóîðåñöåíöèè CN* è åñòü ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìàÿ âåëè-
÷èíà.

Ñàìîå ãëàâíîå çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî çà âðåìÿ äåéñòâèÿ ñâåòî-
âûõ èìïóëüñîâ ÿäðà ïðàêòè÷åñêè
çàìîðîæåíû è ìåæúÿäåðíîå ðàñ-
ñòîÿíèå íå èçìåíÿåòñÿ; ïðè ýòîì
èìïóëüñ λ*2 ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñ-
òüþ âîçáóæäàåò  ôðàãìåíò  CN
òîëüêî â òîò ìîìåíò, êîãäà ðàññòî-
ÿíèå R îáåñïå÷èâàåò  ðàçíîñòü
ýíåðãèé V 2(R)  � V 1(R)  ðàâíóþ ÷àñ-
òîòå, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò äëèíå
âîëíû λ*2:

V 2(R*) � V 1(R*) = hc /λ*2,

ãäå h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, c �

ñêîðîñòü ñâåòà.  Ýòî � îäíî èç
ïðîÿâëåíèé ïðèíöèïà Ôðàíêà�
Êîíäîíà äëÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåõî-
äîâ â ìîëåêóëå. Òàêèì îáðàçîì,
ìàêñèìóì ñèãíàëà ïðè äëèíå âîë-
íû çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà λ*2 ïî-
êàçûâàåò, â êàêîé ìîìåíò âðåìåíè
äëèíà ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà ðàâ-
íà R*.  Åñëè çîíäèðóþùèé èìïóëüñ
èìååò äëèíó âîëíû λ∞

2,  êîòîðàÿ ñî-
îòâåòñòâóåò ðàçíîñòè ìåæäó ïðå-
äåëüíûìè (àñèìïòîòè÷åñêèìè)
çíà÷åíèÿìè ïîòåíöèàëîâ V 1 è V 2

λ∞
2 = hc / [V2(∞) � V 1(∞)],

òî òàêîé èìïóëüñ ìîæåò âîçáóäèòü
ìîëåêóëó CN òîëüêî ïîñëå îêîí÷à-
íèÿ ðåàêöèè ðàñïàäà, ò.å. îí çîíäè-
ðóåò òîëüêî ïðîäóêò ðåàêöèè è òà-
êèì îáðàçîì ôèêñèðóåò ìîìåíò åå
îêîí÷àíèÿ. Èçìåíåíèå äëèíû âîë-
íû çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà îò λ*2

Äèàãðàììà ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè ìîëåêóëû ICN (â  â  å  ð-  õ  ó)  è
çàâèñèìîñòü ñèãíàëà ôëóîðåñ-
öåíöèè CN* îò âðåìåíè ïðè ðàç-
íûõ äëèíàõ âîëí çîíäèðóþùåãî
èìïóëüñà.  R � ðàññòîÿíèå ìåæ-
äó àòîìîì I  è  öåíòðîì ìàññ
ôðàãìåíòà CN.  V 0(R) ,  V 1(R)  è
V 2(R)  � ïîòåíöèàëüíûå ýíåðãèè
ìîëåêóëû è àêòèâèðîâàííîãî
êîìïëåêñà â  ðàçëè÷íûõ âîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèÿõ.  λ 1 � äëèíà
âîëíû ëàçåðíîãî èìïóëüñà íà-
êà÷êè.  Çîíäèðóþùèé èìïóëüñ ñ
äëèíîé âîëíû λ* 2 âîçáóæäàåò
(�ôîòîãðàôèðóåò�)  òîëüêî ïå-
ðåõîäíîå ñîñòîÿíèå [ I · · ·CN]* ,  â
êîòîðîì ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿ-
íèå ðàâíî R*.  Çîíäèðóþùèé èì-
ïóëüñ ñ  äëèíîé âîëíû λ∞

2 âîçáóæ-
äàåò òîëüêî ïðîäóêòû ðåàêöèè.
(Bernste in  R.B. ,  Zewai l  A.H.  / /  J .
Chem. Phys.  1989.  V.90.  P.829�
836.)
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äî λ ∞
2 ïîçâîëÿåò ïðîñêàíèðîâàòü

àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âñþ øêàëó
èçìåíåíèÿ R îò R* äî R→∞ è íàéòè
çàâèñèìîñòü R( t) â ïðîöåññå ðåàê-
öèè, ò.å. îïðåäåëèòü äèíàìèêó ðå-
àêöèè ðàñïàäà.

Ýòîò ýêñïåðèìåíò âîøåë â èñòî-
ðèþ íàóêè êàê ïåðâîå èññëåäîâà-
íèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â ðåàëü-
íîì ìàñøòàáå âðåìåíè ñ ôåìòîñå-
êóíäíûì ðàçðåøåíèåì è ñòàë íà÷à-
ëîì áîëüøîé ñåðèè ðàáîò, ïðèíåñ-
øèõ Çåâåéëó â 1999 ã. Íîáåëåâñêóþ
ïðåìèþ. Èíòåðåñíî, ÷òî ðåöåíçåíò
åãî ïåðâîé ñòàòüè1 (îíà íàïèñàíà â
ñîàâòîðñòâå è â ïåðåâîäå íà ðóñ-
ñêèé íàçûâàåòñÿ �Ôåìòîñåêóíäíîå
çîíäèðîâàíèå ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿ-
íèé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ðåàëü-
íîì âðåìåíè�), ïî-âèäèìîìó, èìåë
õîðîøåå íàó÷íîå ÷óòüå. Îí íàïè-
ñàë â ñâîåì îòçûâå: �Ïîõîæå, ÷òî
àâòîðû ïîïàëè íà ÷ðåçâû÷àéíî çà-
õâàòûâàþùèé ïóòü... Ñòàòüÿ ìîæåò
ñòàòü êëàññè÷åñêîé. Åå íåîáõîäèìî
îïóáëèêîâàòü ñî âñåé âîçìîæíîé
áûñòðîòîé�2.

Äðóãîé, ñòàâøèé çíàìåíèòûì,
ýêñïåðèìåíò áûë ïðîâåäåí ñïóñòÿ
ãîä3.  Â íåì èçó÷àëàñü äèíàìèêà

ðàçðûâà ñâÿçè â ìîëåêóëå èîäèñòî-
ãî íàòðèÿ NaI:

NaI → [Na···I]* → Na + I

Èìïóëüñ íàêà÷êè, äåéñòâóÿ íà
ìîëåêóëó, íàõîäÿùóþñÿ â îñíîâ-
íîì, èîííîì, ñîñòîÿíèè Na+I�, ïåðå-
âîäèò åå â âîçáóæäåííîå êîâàëåíò-
íîå ñîñòîÿíèå NaI.

Â âîçáóæäåííîé ìîëåêóëå ÿä-
ðà Na è I  íà÷èíàþò äâèãàòüñÿ îò-
íîñèòåëüíî äðóã  äðóãà  è ,  êîãäà
ðàññòîÿíèå  ñòàíîâèòñÿ  ðàâíûì
ïðèìåðíî 6.9 Å,  ïîòåíöèàëüíûå
ýíåðãèè èîííîãî è êîâàëåíòíîãî
ñîñòîÿíèé âûðàâíèâàþòñÿ.  Ïîñëå
ýòîãî ìîëåêóëà èìååò äâå âîçìîæ-
íîñòè:  îñòàòüñÿ â  íåóñòîé÷èâîì
êîâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè è âñêîðå
ðàñïàñòüñÿ íà íåéòðàëüíûå àòî-
ìû Na è I  èëè ïåðåéòè îáðàòíî â
óñòîé÷èâîå èîííîå ñîñòîÿíèå,  â
êîòîðîì áóäóò ïðîäîëæàòüñÿ êî-
ëåáàíèÿ ÿäåð.  Ïðè êàæäîì ñáëè-

æåíèè àòîìîâ íà êðèòè÷åñêîå ðàñ-
ñòîÿíèå ÷àñòü ìîëåêóë ðàñïàäà-
åòñÿ íà àòîìû, à ÷àñòü îñòàåòñÿ â
ñâÿçàííîì âèäå.

Åñëè âòîðîé, çîíäèðóþùèé, èì-
ïóëüñ âîçáóæäàåò ïðîäóêò ðåàêöèè
� ñâîáîäíûå àòîìû íàòðèÿ, � ïî-
ñëåäóþùèé çàòåì ñèãíàë ôëóîðåñ-
öåíöèè èìååò ñòóïåí÷àòóþ ôîðìó:
ïðè êàæäîì êðèòè÷åñêîì ñáëèæå-
íèè ôðàãìåíòîâ îí âîçðàñòàåò çà
ñ÷åò ðàñïàäà ìîëåêóë è ïîÿâëåíèÿ
íîâûõ àòîìîâ íàòðèÿ. Åñëè æå çîí-
äèðóþùèé èìïóëüñ âîçáóæäàåò ïå-
ðåõîäíûé êîìïëåêñ, ò.å. êîëåáëþ-
ùóþñÿ ìîëåêóëó, ñèãíàë ôëóîðåñ-
öåíöèè ïðèîáðåòàåò âèä çàòóõàþ-
ùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âñïëåñ-
êîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ ñîîòâåòñò-
âóåò êðèòè÷åñêîìó ñáëèæåíèþ
ÿäåð ïðè êîëåáàíèÿõ. Óìåíüøåíèå
âûñîòû âñïëåñêîâ ïðè êàæäîé ïî-
ñëåäóþùåé áèôóðêàöèè ïîçâîëÿåò
îïðåäåëèòü âåðîÿòíîñòü ðàñïàäà
àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà.  Îíà
ñîñòàâëÿåò îêîëî 20%. Êðîìå òîãî,
ðàññòîÿíèå ìåæäó ïèêàìè-âñïëåñ-

Êðèâûå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
ìîëåêóëû NaI  è  ïåðåõîäíîãî êîì-
ïëåêñà [Na. . . I ] *  (ïîêàçàíà öâå-
òîì).  Â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-
íèè àòîìû íàòðèÿ è èîäà,  êî-
ëåáëÿñü,  ìîãóò óäàëÿòüñÿ äðóã
îò äðóãà íà áîëüøèå ðàññòîÿ-
íèÿ è òîãäà ñâÿçü � èîííàÿ;
êîãäà îíè ñáëèæåíû,  � ñâÿçü êî-
âàëåíòíàÿ.  Ïðè ïðîõîæäåíèè
(ñëåâà íàïðàâî)  ðàññòîÿíèÿ 6.9
Å ïåðåõîäíûé êîìïëåêñ ìîæåò ñ
çàìåòíîé âåðîÿòíîñòüþ ïåðåé-
òè ëèáî â  ñîñòîÿíèå îáû÷íîé
ìîëåêóëû,  ëèáî îñòàòüñÿ â  àê-
òèâèðîâàííîì.  Â ïîñëåäíåì ñëó-
÷àå (âåðîÿòíîñòü êîòîðîãî
îêîëî 20%) ìîëåêóëà ðàñïàäåòñÿ
íà îòäåëüíûå àòîìû.

1 D a n t u s  M . ,  R o s k e r  M . J . ,
Z e w a i l  A . H . // J. Chem. Phys. 1987. V.87.
P.2395�2397.
2 Öèòèðóåòñÿ ïî: Z e w a i l  A . H .  // J. Phys.
Chem. 1993. V.97. P.12427�12446.

3 R o s e  T . S . ,  R o s k e r  M . J . ,  Z e w a i l
A . H . // J. Chem. Phys. 1988. V.88. P.6672�
6681.
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êàìè ïîêàçûâàåò ïåðèîä (îí ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 1.25 ïc) êîëåáàíèé
è ðàñïàäîâ ýòîãî êîìïëåêñà. Íàêî-
íåö,  ìîæíî ðàññ÷èòàòü è âðåìÿ
æèçíè êîëåáëþùåéñÿ ìîëåêóëû:
îíà ñóùåñòâóåò ïðèìåðíî â òå÷å-
íèå 10 êîëåáàíèé. Òàêèì îáðàçîì,
ìåíÿÿ âðåìÿ çàäåðæêè ìåæäó èì-
ïóëüñàìè è äëèíó âîëíû çîíäèðóþ-
ùåãî èìïóëüñà, óäàåòñÿ â ðåàëü-
íîì âðåìåíè íàáëþäàòü ïåðåõîäû
ìåæäó èîííûì è êîâàëåíòíûì ñî-
ñòîÿíèÿìè ìîëåêóëû NaI è îáðàçî-
âàíèå àòîìîâ íàòðèÿ ïðè åå äèññî-
öèàöèè.

Ãëàâíûé ðåçóëüòàò ðàáîò Çå-
âåéëà � âîçìîæíîñòü ñëåäèòü çà
ïðîòåêàíèåì ýëåìåíòàðíûõ õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé â ðåàëüíîì ìàñ-
øòàáå âðåìåíè. Ïî ñóòè,  èì ñî-
çäàí íîâûé ðàçäåë õèìèè � ôåì-
òîõèìèÿ, êîòîðàÿ èçó÷àåò õèìè÷å-
ñêèå ïðîöåññû â ôåìòîñåêóíäíîì
âðåìåííîì äèàïàçîíå.

Ðàáîòû Çåâåéëà ïðèâåëè ê íà-
ñòîÿùåìó âçðûâó èññëåäîâàíèé äè-
íàìèêè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Âîò
ïåðå÷åíü íåêîòîðûõ îñíîâíûõ òè-
ïîâ ðåàêöèé, èëëþñòðèðóþùèé âîç-
ìîæíîñòè ôåìòîñåêóíäíîé èì-

ïóëüñíîé ñïåêòðîñêîïèè â èññëåäî-
âàíèè õèìè÷åñêîé äèíàìèêè:

ðåàêöèè ôîòîäèññîöèàöèè
(HgI2, CH3I, NaI);

áèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè 
(Br + I2 → BrI + I);

ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè (öèñ -
C6H5CH=CHC6H5 → òðàíñC6H5CH= =
CHC6H5);

ðåàêöèè ýëèìèíèðîâàíèÿ
(CF2ICF2I → C2F4 + I2);

ðåàêöèè Äèëüñà�Àëüäåðà;
ðåàêöèè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà;
ðåàêöèè âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî è

ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ïðî-
òîíà (êèñëîòíî-îñíîâíûå ðåàêöèè);

ðåàêöèè òàóòîìåðèçàöèè.

Âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ óäàëîñü
ïîëíîñòüþ îïèñàòü äèíàìèêó îáðà-
çîâàíèÿ è ðàñïàäà ïåðåõîäíîãî
êîìïëåêñà â ðåàëüíîì ìàñøòàáå
âðåìåíè.

Ñîâðåìåííûå äîñòèæåíèÿ
ôåìòîõèìèè óæå ïîäðîáíî èçëî-
æåíû â îáçîðíûõ ìîíîãðàôèÿõ4.  

Cæàòèå ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ äî
4 ôñ îçíà÷àåò, ÷òî â èññëåäîâàíèè
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ äîñòèãíóò

íèæíèé âðåìåííîé ïðåäåë. Äàëüøå
óêîðà÷èâàòü èìïóëüñû áåññìûñ-
ëåííî, òàê êàê äàæå ñàìûå áûñò-
ðûå ýëåìåíòàðíûå ðåàêöèè äëÿòñÿ
íå ìåíüøå 10 ôñ. Ïîýòîìó ðàçâè-
òèå ìåòîäà ôåìòîñåêóíäíîé ñïåêò-
ðîñêîïèè áóäåò ïðîèñõîäèòü íå
âãëóáü, à ïóòåì ðàñøèðåíèÿ êðóãà
èçó÷àåìûõ îáúåêòîâ.

Ñîçäàííûé Çåâåéëîì ìåòîä èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñâåðõáûñòðûõ ïðîöåñ-
ñîâ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí íå
òîëüêî äëÿ àíàëèçà ðåàêöèé â ãàçî-
âîé ôàçå è â ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êàõ,
íî è äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ â ðàñ-
òâîðàõ è íà ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ.
Âûÿñíåíèå ìåõàíèçìîâ ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè â ñëîæíûõ ìî-
ëåêóëàõ ïîçâîëèò ïðåäñêàçûâàòü
èõ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü è ñî-
çäàâàòü íîâûå ñèíòåòè÷åñêèå ìåòî-
äû. Àíàëèç äèíàìèêè ðåàêöèé íà
ïîâåðõíîñòè ìîæåò ïðîÿñíèòü ìíî-
ãîå â ìåõàíèçìàõ äåéñòâèÿ ãåòåðî-
ãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, à ïðèìåíå-
íèå ôåìòîñåêóíäíûõ èìïóëüñîâ â
áèîõèìèè � âûÿâèòü òîíêèå äåòà-
ëè ìåõàíèçìîâ äåéñòâèÿ áèîëîãè-
÷åñêè àêòèâíûõ ìîëåêóë.

Äðóãîé âàæíûé àñïåêò èçó÷åíèÿ

Äèíàìèêà ðàñïàäà àêòèâèðîâàí-
íîãî êîìïëåêñà [Na· · · I ] * .  Ñòóïåí-
÷àòîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñ-
òè ôëóîðåñöåíöèè Na* ,  íàáëþäà-
åìîå ïðè âîçáóæäåíèè ïðîäóêòà
ðåàêöèè � ñâîáîäíîãî àòîìà íà-
òðèÿ,  îòðàæàåò íàêîïëåíèå
ýòèõ àòîìîâ ïðè ïåðèîäè÷åñêîé
äèññîöèàöèè ïåðåõîäíûõ êîì-
ïëåêñîâ.  Ïîñëåäîâàòåëüíîå
óìåíüøåíèå àìïëèòóä âñïëåñêîâ
ïðè âîçáóæäåíèè àêòèâèðîâàííî-
ãî êîìïëåêñà ñâèäåòåëüñòâóåò
î ïîíèæåíèè êîíöåíòðàöèè âîç-
áóæäåííûõ ìîëåêóë NaI  çà  ñ÷åò
èõ ïåðèîäè÷åñêîãî ðàñïàäà.
(Rose T.S. ,  Rosker  M.J . ,  Zewai l
A.H. ,  1988. )

01_2000.qxd  30.12.99  17:01  Page 82



83Ï Ð È Ð Î Ä À  �  ¹  1  �  2 0 0 0

ÔÈÇÈÎËÎÃÈß. ÌÅÄÈÖÈÍÀ

ñâåðõáûñòðûõ ïðîöåññîâ ñâÿçàí ñ
âîçìîæíîñòüþ óïðàâëåíèÿ èìè.
Óæå ïåðâûå óñïåõè â èçó÷åíèè äè-
íàìèêè ðåàêöèé â ðåàëüíîì âðåìå-
íè íàâåëè íà ìûñëü, ÷òî ìîæíî ïó-
ñêàòü õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ïî çàðà-
íåå çàïëàíèðîâàííîìó ïóòè è ñ çà-
äàííîé ñêîðîñòüþ. Ðàñ÷åòû äàëè
îáíàäåæèâàþùèå ðåçóëüòàòû: ïîä-
áèðàÿ â ñëîæíûõ ïîñëåäîâàòåëüíî-
ñòÿõ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ äëèíû èõ
âîëí è âðåìåíà çàäåðæåê, ìîæíî
êîíöåíòðèðîâàòü ýëåìåíòàðíîå
âîçáóæäåíèå â ëþáîé ÷àñòè ìîëå-
êóëû. Â íåêîòîðûõ ïðîñòûõ ñëó÷àÿõ
óäàëîñü ýêñïåðèìåíòàëüíî îñóùå-
ñòâèòü ñåëåêòèâíûé ðàçðûâ õèìè-
÷åñêîé ñâÿçè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â
õèìè÷åñêîé äèíàìèêå ïîÿâèëîñü
íîâîå íàïðàâëåíèå � õèìèÿ îò-
äåëüíûõ ñâÿçåé.

Ïðåæäå ÷åì òåõíèêà ñåëåêòèâ-
íîãî ðàçðûâà èëè îáðàçîâàíèÿ îò-
äåëüíûõ ñâÿçåé íàéäåò ïðèìåíå-

íèå â ïðàêòè÷åñêîì õèìè÷åñêîì
ñèíòåçå, ïðîéäåò åùå ìíîãî âðåìå-
íè. Íî åñòü íàäåæäà, ÷òî ëàçåðíîå
óïðàâëåíèå õèìè÷åñêîé äèíàìèêîé
êîãäà-íèáóäü ñòàíåò îáùåäîñòóï-
íîé òåõíèêîé ñèíòåçà, ñ ïîìîùüþ
êîòîðîé ìîæíî áóäåò �âûòâîðÿòü
õèìè÷åñêèå ÷óäåñà�, íåäîñòóïíûå
îáû÷íûì ïðåïàðàòèâíûì ìåòîäàì.
È õèìèêè, ïîëüçóÿñü ñâîåé ñàìîé
áûñòðîé â ìèðå ôåìòîñåêóíäíîé
�êàìåðîé�, ñìîãóò ñíèìàòü íåîðäè-
íàðíûå �õèìè÷åñêèå ôèëüìû�.

© Â.Â.Åðåìèí,
êàíäèäàò ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ

íàóê
õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò Ìîñêîâñêîãî

ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà
èì.Ì.Â.Ëîìîíîñîâà

4 Femtosecond Chemistry / Ed. J.Manz and
L.Woste. Weinheim, 1995; Femtochemistry:
Ultrafast Chemical and Physical Processes in
Molecular Systems / Ed. M.Chergui. Singapore,
1996; Femtochemistry and Femtobiology / Ed.
V.Sundstrom. Singapore, 1997.

Í
îáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ ïî ôèçè-
îëîãèè è ìåäèöèíå çà 1999
ã. ïðèñóæäåíà Ã.Áëîáåëþ çà

îòêðûòèå �ó áåëêîâ âíóòðåííèõ ñèã-
íàëîâ,  êîòîðûå îïðåäåëÿþò èõ
òðàíñïîðò è ëîêàëèçàöèþ â êëåò-
êå�.

Ãþíòåð Áëîáåëü (Günter Blobel)
ðîäèëñÿ 21 ìàÿ 1936 ã. â Âàëüòåð-
ñäîðôå (Ãåðìàíèÿ). Â 1960 ã. îí çà-
êîí÷èë óíèâåðñèòåò â Òþáèíãåíå è
ïîëó÷èë çâàíèå âðà÷à, à ñâîþ íàó÷-
íóþ êàðüåðó ñäåëàë â ÑØÀ. Íå-
ñêîëüêî ëåò Áëîáåëü çàíèìàëñÿ îí-
êîëîãèåé â Âèñêîíñèíñêîì óíèâåð-
ñèòåòå (ã.Ìàäèñîí), çäåñü çàùèòèë
êàíäèäàòñêóþ äèññåðòàöèþ. Ñ
1967 ã. è ïî íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàáî-
òàåò â Ðîêôåëëåðîâñêîì óíèâåðñè-

òåòå â Íüþ-Éîðêå. 
Òðóäû Áëîáåëÿ âûñîêî îöåíåíû

è àìåðèêàíñêèì, è ìåæäóíàðîäíûì
íàó÷íûì ñîîáùåñòâîì: îí � ÷ëåí
Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê ÑØÀ
è ðÿäà ïðåñòèæíûõ îáùåñòâ; èìååò
ìíîæåñòâî íàãðàä, â òîì ÷èñëå ìå-
äàëü Âàðáóðãà,  ïðåìèè Ìàêñà
Ïëàíêà, Àëüáåðòà Ëàñêåðà, êîðîëÿ
Ôåéñàëà.  Áëîáåëü ïðîñëàâèëñÿ
òàêæå ìåöåíàòñòâîì â Ãåðìàíèè �
ïîìîãàåò âîññòàíàâëèâàòü àðõèòåê-
òóðó è èñêóññòâî Äðåçäåíà.

Â êîíöå 60-õ ãîäîâ Áëîáåëü ðà-
áîòàë â Ðîêôåëëåðîâñêîì èíñòèòóòå
� â çíàìåíèòîé ëàáîðàòîðèè
Äæ.Ïàëëàäå, ãäå èçó÷àëèñü ñòðóêòó-
ðà êëåòêè è ìåõàíèçìû ñåêðåöèè
âíîâü ñèíòåçèðîâàííûõ áåëêîâ. Ã.Áëîáåëü
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