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ÔÈÇÈÊÎ-ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÍÀÓÊÈ
УДК 548.732

ÐÅÊÓÐÐÅÍÒÍÛÅ ÑÎÎÒÍÎØÅÍÈß Â ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÒÅÎÐÈÈ
ÐÅÍÒÃÅÍÎÂÑÊÎÉ ÄÈÔÐÀÊÖÈÈ Â ËÀÒÅÐÀËÜÍÎ ÎÃÐÀÍÈ×ÅÍÍÎÌ
ÊÐÈÑÒÀËËÅ

Ñ.È. ÊÎËÎÑÎÂ, Â.È. ÏÓÍÅÃÎÂ

Îòäåë ìàòåìàòèêè, Êîìè ÍÖ ÓðÎ ÐÀÍ, ã. Ñûêòûâêàð
kolos@dm.komisc.ru, vpunegov@dm.komisc.ru

Ïîëó÷åíû ðåêóððåíòíûå ñîîòíîøåíèÿ, îïèñûâàþùèå äèíàìè÷åñêóþ äèôðàê-
öèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ëàòåðàëüíîì êðèñòàëëå. Ðàçðàáîòàí àëãîðèòì âû-
÷èñëåíèé êðèâûõ äèôðàêöèîííîãî îòðàæåíèÿ è êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâ-
íîñòè ðàññåÿíèÿ îò êðèñòàëëà ïðÿìîóãîëüíîãî ñå÷åíèÿ. Ïðîâåäåíî ÷èñëåííîå
ìîäåëèðîâàíèå ðåíòãåíîâñêîé Áðýãã-Ëàóý äèôðàêöèè îò êðèñòàëëîâ ñ ðàçíû-
ìè ëàòåðàëüíûìè ðàçìåðàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ òîëñòûõ êðèñòàëëîâ ñ ìàëûìè
ëàòåðàëüíûìè ðàçìåðàìè âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå êèíåìàòè÷åñêîé äèôðàêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèíàìè÷åñêàÿ òåîðèÿ äèôðàêöèè, ëàòåðàëüíî îãðàíè÷åííûé
êðèñòàëë, ðåêóððåíòíûå ñîîòíîøåíèÿ

S.I. KOLOSOV, V.I. PUNEGOV. RECURRENCE RELATIONS IN THE DY-
NAMICAL THEORY OF X-RAY DIFFRACTION IN A LATERAL CRYSTAL

Darwin’s dynamical theory of X-ray diffraction is considered to the cases of plane-
parallel and lateral (i.e., having a finite length in the lateral direction) crystals.
Therefore this new approach can be widely used for non-destructive testing of
lateral structures used in opto- and microelectronic devices, nonvolatile memory
devices and X-ray optics. We provided a short review of Darwin’s approach in
the case of plane-parallel crystals and analyzed the exact solution of this problem.
The main consideration is devoted to the dynamical X-ray diffraction in the lat-
eral crystal. We restrict ourselves to the case of a symmetrical coplanar Bragg
diffraction. Recurrence relations describing the dynamical X-ray diffraction in
the lateral crystal is obtained. The angular distribution of X-ray scattering inten-
sity in the reciprocal space is investigated. Phase changes of X-ray waves in the
crystal are analyzed in detail. It is shown that this approach allows one to calculate
rocking curves as well as Reciprocal Space Maps (RSMs) for lateral crystals hav-
ing rectangular cross-section. An algorithm for computing of rocking curves and
RSMs from the lateral crystal is developed. In accordance with the model, we used
a rectangular lattice having a fixed distance between nodes to describe the dynam-
ical diffraction process. The simulation procedure based on recurrence relations
consists of the external and internal cycles. The external cycle starts with the first
column and goes up to the last column. The internal cycle (from top to bottom)
starts with the first reflecting plane and goes up to the last one. Then substituting
the amplitudes calculated for the first column we can calculate the amplitudes for
the second column and so on. At the end of the external cycle we obtain arrays
of the reflected and transmitted amplitudes. We perform numerical modelling for
crystals with different lateral sizes. The obtained simulation results are in good
agreement with the solution obtained by integration of Takagi’s equations. It is
demonstrated that the kinematical approximation is valid for thick crystals having
small length in the lateral direction. It is shown that this approach, being simple
and transparent, is faster than the one based on Takagi’s equations and allows
simulations of RSMs. The obtained results can potentially be extended further to
the three-dimensional case in both the Fourier space and real space.

Keywords: dynamical diffraction theory, lateral crystal, recurrence relations

Введение

В настоящее время существуют разные подхо-
ды для описания динамической дифракции рентге-
новских лучей в кристаллах [1,2]. Динамическая тео-

рия дифракции Дарвина [3,4], основанная на методе
рекуррентных соотношений, является наиболее про-
стой и наглядной для решения конкретных задач рас-
сеяния рентгеновских лучей и нейтронов от кристал-
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да. Этот электрохимический процесс, как правило, 
идет с запаздыванием. Вследствие этого при изме-
рении импеданса данной ячейки может быть заре-
гистрирована индуктивность (или отрицательная 
емкость). Для учета данного эффекта в ЭЭС было 
бы целесообразно ввести элемент, который можно 
назвать «электрохимической индуктивностью». Од-
нако в настоящее время большинство исследовате-
лей для моделирования таких процессов вводят в 
ЭЭС отрицательные емкости (-С). Периодически 
возникают дискуссии о физическом смысле «-С». По 
мнению автора, этот элемент является математиче-
ской абстракцией. У любого элемента дол-жна быть 
строго определена связь между током и напряжени-
ем в виде алгебраического или дифференциального 
(иногда в частных производных) уравнения. Такая 
связь для элемента «-С» неизвестна. Вследствие 
этого не ясно, как проводить расчеты электрических 
цепей, в которых имеются «-С». 

В работе [7] для моделирования задержки 
электрического тока, проходящего через межзерен-
ную границу в поликристаллических полупроводни-
ках, мы, вопреки общепринятому в электрохимии 
подходу, ввели в эквивалентную схему индуктив-
ность. Для частотной области, где наблюдается 
эффект запаздывания тока, была предложена ЭЭС 
в виде индуктивно-емкостной цепи (ИЕЦ), схема 
которой изображена на рис. 1а.   

 

б    )    а    )    
C    

L    R    2    

R    1    C    u    

u    

 
Рис. 1. Схемы двухполюсников: a – индуктивно-ем-
костная цепь (ИЕЦ); б – параллельная схема заме-
щения образца. 
 

Параметры ИЕЦ (R1, R2, C и L) можно опре-
делить из импеданс спектров с помощью програм-
мы ZView. Эта программа осуществляет варьиро-
вания параметров двухполюсника, рассчитывает 
теоретическое значение импеданса и находит 
ошибку. Как только достигается минимум ошибки, 
расчет заканчивается. Однако из-за присутствия в 
экспериментальных данных шумов может оказаться 
несколько локальных минимумов ошибки. В этой 
связи необходимо максимально сужать область 
варьирования параметров двухполюсника и уметь 
оценивать правильность расчетов независимым 
способом. Для этого нужно знать свойства ИЕЦ. В 
настоящей работе нам удалось провести анализ 
ИЕЦ достаточно оригинальным способом, который 
при построении теории других LCR-двухполюсников 
ранее не использовался. В качестве основных ха-
рактеристик ИЕЦ взяты частотные зависимости 
емкости Cu(ω) и проводимости u(ω), где подстроч-
ный индекс «u» означает, что при расчете этих ве-
личин или их измерении с помощью  моста пере-
менного тока использована параллельная схема 
замещения (рис. 1б). 

Показано, что функция u(ω) может иметь 
один экстремум на частоте .  Функция Cu(ω) мо-
жет один раз изменить знак на частоте inv, а также 
иметь один экстремум на частоте c. В первом раз-
деле статьи приведены вывод и первичный анализ 
уравнений, позволяющих определить , c и inv. 
Во втором – предложено геометрическое построе-
ние в виде  -плоскости, что позволило провести 
более глубокий анализ ИЕЦ. В третьем разделе 
уточнены свойства особых точек (, c, inv), 
имеющихся на кривых Cu(ω) и u(ω). В результате 
проведенного анализа было выявлено 12 экспери-
ментально различимых видов ИЕЦ. Кроме этого, 
определены уравнения границ, отделяющих один 
вид ИЕЦ от другого на -плоскости. Это позволя-
ет проводить первичный анализ эксперименталь-
ных данных. В частности, имея результаты изме-
рений в виде кривых Cu(ω) и u(ω), можно на ос-
нове проведенных расчетов быстро определить не 
только соответствие  экспериментальных данных 
ИЕЦ, но и ограничения, накладываемые на пара-
метры  и .  

 
Определение частот особых точек  

на зависимостях Cu(ω) и u(ω)  
 
Функции Cu(ω) и u(ω) для ИЕЦ имеют сле-

дующий вид [8]: 
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где 
2

211 ;
R
LCR    – постоянные времени. 

Из соотношений (1, 2) получим уравнения, 
связывающие параметры ИЕЦ с частотами особых 
точек. Для нахождения экстремумов необходимо 
продифференцировать (1) и (2) по частоте. При-
равняв производные к нулю, получаем уравнения 
для нахождения частот   и c:  
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Уравнение для нахождения частоты inv най-
дем из выражения (2): 
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Следует обратить внимание на присутствие 
во всех уравнениях (3 – 5)  одной и той же функции 
частоты: 



Известия Коми научного центра УрО РАН. Выпуск 4(24). Сыктывкар, 2015 
 

 19 




















 22
1

2

2

2
2

2

2
2

2
1

2

1
2
2

2
1

2
1

2
2 11)

1

11

1(
)1(
)1()(












f

                                                                                   (6)       

где 
2

1


   – параметр ИЕЦ.  

Упростим уравнения (3 – 5), воспользовав-
шись функцией (6): 

                    )(  f ,     (7) 

                   )( Cf   ,     (8) 

                     )( invf   ,      (9)   

где 
1

2

R
R

  – параметр ИЕЦ. 

Таким образом, взаимное расположение осо-
бых точек ИЕЦ  относительно друг друга зависит 
только от параметров  и , что существенно об-
легчает задачу. 

Дальнейший анализ уравнений (7 – 9) прове-
дем графическим методом. Функция f() не имеет 
экстремумов, так как является суммой константы и ги-
перболы. Предельные значения этой функции равны: 










)(lim;1)(lim
0

ff .  (10) 

Из (10) следует, что при 1  функция f() 
монотонно растет, а при 1  – монотонно падает. 
Оба типа функции f() в приближенном виде изо-
бражены на рис. 2, где на горизонтальных осях 
(сверху и снизу) отмечены частоты, а на вертикаль-
ных осях – безразмерные величины, входящие в 
левые части уравнений (7 – 9):  ,, . На 
рис.2 для каждого из этих параметров ИЕЦ прове-
дена горизонтальная пунктирная линия. Если эта 

линия пересекает кривую f(), то соответствующая 
особая точка существует. Опуская перпендикуляры 
на ось абсцисс из точек пересечения, обозначенных 
на рис. 2 цифрами 1 – 3, находим частоты особых 
точек. На рис. 2 отражены четыре частных случая, 
когда все особые точки присутствуют. В графиках а и 
с использованы левая и нижняя оси, а в графиках b 
и d – правая и верхняя оси системы координат. Вме-
сте с тем часть или все особые точки могут отсутст-
вовать, поэтому необходимо провести более под-
робный анализ всех возможных видов ИЕЦ. 

Уравнения границ зон на -плоскости 

Результаты дальнейшего анализа ИЕЦ соб-
раны в табл. 1. Известно, что для трех объектов: 

 ,, существуют шесть перестановок. По-
этому в столбце 1 имеется шесть ячеек, в каждой 
из которых приведено неравенство, характеризую-
щее данный вид ИЕЦ. 

Для дальнейшего анализа рассмотрим сис-
тему координат, у которой по оси ординат будем 
откладывать , а по оси абсцисс – . Таким обра-
зом, получаем плоскость параметров ИЕЦ или -
плоскость.  Приведенные в столбце 1 неравенства 
задают области -плоскости, границы которых нам 
необходимо определить. Неравенства в столбце 1 
можно упростить, если воспользоваться следую-
щими правилами: 
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Рис. 2. Графики функции f(ω) при 1 (А) и 1 (Б). Более подробное описание приведено в тексте. 



 
Таблица 1 

Определение границ зон на  -плоскости 

Сравнение параметров ИЕЦ 
с предельными значениями 

функции  f() (рис. 2) 

Уравнения границ зон 
на -плоскости 

№ 
вида 
ИЕЦ 

Перестановки 
параметров 

ИЕЦ 

Положение 
на -плоскости 

 Позиции линий Детализация  Сверху Снизу 

Номер 
зоны 

на 
рис. 3 

Присутствие 
особых 

точек в зоне 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

a)    нет 2   4 нет 1      ;1;1  




1;   
b)    2      5   

2      ;1;1  



1;    

   1  6   invC  

a) 



1

  1  



1

  7 invC     

b) 






1;1

  



1

  
2

1


   8  C ; 

c) 






1;1

  
2

1


   
3

1


   9 C  

3      ;1;1     

d) 



1

  
3

1


   нет 10 нет 

a)



1

  



1

  1  1 invC     

b)






1;1

  
2

1


   



1

  2  C  

c)






1;1

  
3

1


   
2

1


   3 C  

4      ;1;1     

d)



1

  нет 3
1


   4 нет 

5      ;1;1  



1;    

1     12   invC  

a)       2   11   
6      ;1;1  




1;   
b)    2   нет 10 нет 
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С помощью соотношений (11) определены 
области -плоскости для каждого вида ИЕЦ, что 
отражено во втором столбце табл. 1.  

На рис. 2 представлены четыре частных слу-
чая, когда все параметры ИЕЦ:  ,,  ока-
зались по величине между предельными значения-
ми функции f():  и  –1. Вместе с тем рассматри-
ваемые параметры ИЕЦ могут выходить за указан-
ные пределы. Сравнение параметров ИЕЦ и пре-
дельных значений функции f() выполнено с по-
мощью неравенств из столбцов 1 и 2 (табл.1) и со-
отношений (11). Результаты этого анализа поме-
щены в столбец 3 табл. 1. У второго вида ИЕЦ наи-
больший параметр )(   меньше максимального 

значения f() (), а наименьший параметр )(   
больше минимального значения f() (-1). Следова-
тельно, в этом случае будут существовать все три 
особые точки, что и показано на рис. 2 (система 
координат а). 

У ИЕЦ третьего вида наибольший параметр 

)(   меньше максимального значения f() () 
(столбец 3). Это означает существование верхней 
границы параметров  ,, . Вместе с тем, 
из неравенств, находящихся в первых двух столб-
цах табл. 1, не следует каких-либо ограничений на 
нижнюю границу этих параметров. Таким образом, 
по мере уменьшения параметров возникает четыре 
частных случая, что и отражено в столбце 4 табл. 1. 
В случае 3а наименьший параметр больше мини-
мального значения f(). Следовательно, здесь бу-
дут наблюдаться все три особые точки, что показа-
но на рис. 2 (система координат b). В случае 3b 
(столбец 4, табл. 1) наименьший параметр ИЕЦ 
меньше, а средний параметр больше минимально-
го значения f(). Здесь пропадает точка инверсии 
ωinv, остаются лишь экстремумы проводимости и 
емкости. В частном случае 3c средний параметр 
ИЕЦ меньше минимального значения f(), а стар-
ший параметр ИЕЦ больше этого значения. Из рис. 
2 (система координат b) следует, что в этом случае 
будет присутствовать только экстремум емкости. И, 
наконец, в случае 3d (табл. 1) все параметры ИЕЦ 
меньше минимального значения f(), что означает 
отсутствие особых точек в этой зоне. 

Точно таким же образом можно проанализи-
ровать ИЕЦ четвертого вида. Случай 4a изображен 
на рис. 2 (система координат c). Здесь имеется 
нижняя граница параметров ИЕЦ и отсутствует 
верхняя граница. Таким образом, при увеличении 
параметров ИЕЦ сначала пропадет точка инверсии 
емкости, затем экстремум проводимости и далее 
исчезнет экстремум емкости. 

У ИЕЦ пятого вида верхняя и нижняя границы 
параметров  ,,  оказываются между пре-

дельными значениями f(), что свидетельствует о 
присутствии всех особых точек в этой зоне -

плоскости (рис. 2, система координат d). Анализ 
показал, что первый и шестой виды ИЕЦ разбивают-
ся на два подвида. Таким образом, из столбца 4 
табл. 1 следует, что на -плоскости можно выде-
лить 14 зон, различающихся по особым точкам ИЕЦ. 

Уравнения границ зон можно найти из нера-
венств, помещенных в столбцах 2 и 4 (табл. 1). Ес-
ли имеются два неравенства, указывающие огра-
ничение (сверху или снизу), то необходимо брать 
наиболее сильное из них. Результаты этого анали-
за обобщены в столбцах 5 и 6 (табл. 1), где приве-
дены уравнения верхней и нижней границы зоны 
для каждого подвида ИЕЦ. 

На рис. 3 изображена -плоскость ИЕЦ с 
границами зон, уравнения которых взяты из табл. 1 
(столбцы 5 и 6).  
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Рис. 3. -плоскость  состояний  ИЕЦ.  Показаны 6 
пограничных линий: 
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В столбце 7 (табл. 1) и на рис. 3 приведены 
номера 12 зон. Подвиды ИЕЦ 1a и 4d образовали 
одну зону 4, не имеющую верхней границы. Точно 
так же подвиды 3d и 6b сформировали зону 10, ко-
торая не имеет нижней границы. Таким образом, 
число зон уменьшилось на два. В столбце 8 табл. 1. 
приведены сведения об особых точках и их часто-
тах. Следует отметить, что проведенный анализ не 
является полным, поскольку не содержит инфор-
мации о типах экстремумов емкости и проводимо-
сти (максимумах или минимумах). Вследствие этого 
в столбце 8 табл. 1 имеются одинаковые соотно-
шения между частотами особых точек.  

Дополнительные свойства особых точек 

Найдем область частот, в которой u(ω) мо-
нотонно растет. В этом случае производная 

0)(   u . Из уравнения (7) получаем неравенство: 

                      )(f .   (12) 
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Соответственно, область частот, в которой 
u(ω) монотонно падает, будет определяться нера-
венством: 

                       )(f .               (13) 
На основе (12) и (13) определим вид экстре-

мумов проводимости. Для этого воспользуемся рис. 
2. На рис. 2А согласно (12) проводимость в области 
низких частот монотонно нарастает, а на рис. 2Б 
согласно (13) проводимость на низких частотах мо-
нотонно падает. Следовательно, если  >1, то на 
зависимостях u() все экстремумы будут макси-
мумами. При  <1 все экстремумы проводимости 
являются минимумами. 

Аналогичным способом найдем области час-
тот, в которых Сu(ω) монотонно растет. В этом слу-
чае производная 0)(  uC . В результате уравне-
ние (8) превращается в неравенство: 

                     )(f .   (14) 
Частоты, при которых Сu(ω) монотонно пада-

ет, находим из неравенства: 
                      )(f .   (15) 
С помощью (14) и (15) определим сначала 

вид экстремума на Сu(ω)  (рис. 2А). Слева от точки 
3, в соответствии с (15), емкость монотонно падает, 
а справа, в соответствии с (14), она монотонно рас-
тет. Следовательно, если >1, то на зависимостях 
Сu() все экстремумы будут минимумами. Анало-
гичный анализ графика на рис. 2Б позволяет сде-
лать обратный вывод. Если <1, то на зависимо-
стях Сu() все экстремумы будут максимумами. 
Следует также отметить, что с всегда больше  
и inv. 

В итоге проведем анализ знака емкости. В 
области частот, где Cu>0, из (9) получаем неравен-
ство:  )(f . Область частот, где Cu<0, будет 
определяться неравенством:  )(f . Таким об-
разом, при увеличении частоты знак емкости меня-
ется с плюса на минус, если  >1 и  с минуса на 
плюс, если  <1.  

Окончательные результаты анализа частот-
ных свойств ИЕЦ обобщены в табл. 2.  

Заключение 

Проведенный анализ показал, что двухпо-
люсник ИЕЦ является универсальным элементом, 
который может быть как емкостью, так и индуктив-
ностью. При 21    и RRR  21  ИЕЦ пред-
ставляет собой чисто активный элемент (резистор), 
сопротивление которого равно R. Кроме этого, с 
помощью ИЕЦ можно моделировать запаздывание 
тока. Известно, что адмиттанс идеального запазды-
вающего элемента имеет следующий вид [7]: 

    )exp()(  jkjY  ,    (21)        
где k – константа с размерностью проводимости, j – 
мнимая единица.  

Таблица 2 

Свойства функций Cu(ω) и u(ω) в зонах  
на  - плоскости (рис. 3) 

Номер 
зоны 

Знак  
емкости  () 

Экстремум 
емкости С() 

Вид зависимости 
() 

1 С<0 при 0; 
C>0 при  Максимум 

Имеет минимум 

min inv  

2 С>0 при любых  Максимум Имеет минимум 

3 С>0 при любых  Максимум Монотонный рост 
4 С>0 при любых  Монотонное 

падение 
Монотонный рост 

5 С>0 при любых  Монотонное 
падение 

Имеет максимум 

6 С>0 при 0; 
C<0 при  Минимум 

Имеет максимум 

max inv  

7 С>0 при 0; 
C<0 при  Минимум 

Имеет максимум 

max inv  

8 С<0 при любых  Минимум Имеет максимум 

9 С<0 при любых  Минимум Монотонное па-
дение 

10 С<0 при любых  Монотонный 
рост 

Монотонное па-
дение 

11 С<0 при любых  Монотонный 
рост 

Имеет минимум 

12 С<0 при 0; 
C>0 при  Максимум 

Имеет минимум 

min inv  
 

Примечание. max и min – частоты, на которых 

наблюдается максимум и минимум проводимости, 
соответственно. 

 

Левую часть в (21) запишем для параллель-
ной схемы замещения (рис. 1б), а экспоненту в 
правой части (21) преобразуем по формуле Эйле-
ра: 

)sin)cos()(  jkkCjjY uu  . (22) 
Из (22) вытекают частотные зависимости Cu и 

u : 

  .cos;sin 

 kkC uu               (23) 

При ω=0 емкость отрицательна и минималь-
на, а проводимость положительна и максимальна. 
При увеличения частоты )(uC  растет, а u(ω) –
падает. Подобный вид зависимостей Cu(ω) и u(ω) 
реализуется на границе 8 и 9 зон -плоскости, что 
следует из табл. 2. Таким образом, с помощью ИЕЦ 
можно в небольших пределах моделировать запаз-
дывание тока. Важно отметить, что переходы «рези-
стор – конденсатор – индуктивность – запаздываю-
щий элемент» происходят без изменения структуры 
ЭЭС. Это позволяет моделировать с помощью ИЕЦ 
электрические свойства поликристаллических мате-
риалов со сложным характером проводимости в ши-
роком температурном диапазоне. В противном случае 
потребовалось бы менять структуру эквивалентной 
схемы при переходе от одной температуры к другой.  

 

Исследования выполнены при финансовой 
поддержке РФФИ, проект № 15-03-09173А. 
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ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ 

Введение 

Интерес к химии сераорганических соедине-
ний вызван перспективами использования тиолов, 
сульфидов, сульфоксидов и сульфонов в качестве 
экстрагентов и комплексообразователей металлов, 
флотореагентов, лекарственных средств, а также 
их применением в тонком органическом синтезе. 
Сульфоксиды и сульфоны чаще всего получают 
окислением тиолов и сульфидов различными окис-
лителями. Одним из интересных и доступных окис-
лителей, выпускаемых в промышленных масштабах, 
является диоксид хлора (ClO2). Отдельные примеры 
изучения кинетики и механизма окисления тиолов, 
сульфидов и дисульфидов диоксидом хлора в орга-
нических растворителях можно найти в обзорах [1,2]. 
Несмотря на широкое применение ClO2 в водоочист-
ке и отбелке целлюлозы [3], сведения о его реакциях 

с органическими соединениями практически отсутст-
вуют. Реакции диоксида хлора с органическими со-
единениями серы изучены в основном в водных рас-
творах при малых концентрациях реагентов [4]. Не-
сомненно, оценка возможности использования этого 
реагента в химии органических соединений серы 
представляет интерес. Поэтому исследование меха-
низмов реакций и кинетических закономерностей 
процессов окисления сераорганических соединений 
диоксидом хлора является актуальным направлени-
ем органической и физической химии. Выполненная 
работа посвящена исследованию кинетики окисле-
ния диметилсульфоксида (ДМСО) диоксидом хлора 
в тетрахлорметане.  

Материалы и методы 

Диметилсульфоксид (х.ч.) и тетрахлорметан 
(х.ч.) перед использованием  очищали  в  соответст-  

УДК 544.42:546.143:547.279.52 
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Изучена кинетика реакции диоксида хлора ClO2 с диметилсульфоксидом 
(ДМСО) в растворе тетрахлорметана. Временные зависимости расхода ClO2 в 
ходе реакции получены методом ЭПР по изменению интегральных интенсив-
ностей сигнала ЭПР. Показано, что термический распад диоксида хлора и 
реакция с ДМСО протекают параллельно с сопоставимыми скоростями. При 
малых концентрациях ClO2 (< 0,02 моль/дм3) распад происходит по мономо-
лекулярному механизму, при увеличении концентрации основным становится 
бимолекулярный распад. Измерены константы скорости термического распа-
да ClO2 при малых концентрациях и взаимодействия с ДМСО. 
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I.M. KUZIVANOV, R.A. SADYKOV, D.V. SUDARIKOV, A.V. KUCHIN. KINE-
TICS OF DIMETHYLSULFOXIDE OXIDATION BY CHLORINE DIOXIDE 

The kinetics and mechanism of reaction between chlorine dioxide and dimethyl 
sulfoxide were studied in the tetrachloromethane solution. Time-dependent 
changes of ClO2 concentration were obtained with ESR method by measurement 
of integral intensities of ESR signals. It was shown that the thermal decomposi-
tion of chlorine dioxide and its reaction with DMSO take place simultaneously 
with comparable rates. At low concentrations ClO2 decomposes by the monomo-
lecular mechanism, but the bimolecular decomposition becomes predominant as 
the concentration is increased. The rate constants of the thermal decomposition 
of ClO2 (1,4∙10-5 c-1, 28 ºC) and the interaction with DMSO were determined at  
low concentrations of ClO2 (0,6∙10-5 c-1, 28 ºC). Probable mechanism of interac-
tion between ClO2 and DMSO was proposed. 

Keywords: chlorine dioxide, dimethylsulfoxide, reaction kinetics, ESR method, 
thermal decomposition 
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вии с известными методиками [5]. Газообразный ди-
оксид хлора получали барботированием его водного 
раствора аргоном. Полученный таким образом газ 
очищали от хлора пропусканием через насыщенный 
раствор карбоната натрия. Для удаления следов 
воды газ пропускали через концентрированную сер-
ную кислоту и хлористый кальций. Раствор диоксида 
хлора готовили насыщением охлажденного в ледя-
ной бане тетрахлорметана очищенным ClO2. Для 
определения концентрации полученный раствор тит-
ровали иодометрическим способом [6].   

Изучение кинетики расхода диоксида хлора в 
процессе реакции с ДМСО и термического распада 
проводили методом ЭПР.  Для этого раствор диок-
сида хлора с известной концентрацией (0,01 – 0,16 
моль/дм3) в тетрахлорметане 
или реакционную смесь с 
ДМСО помещали в стеклянную 
ампулу диаметром 3 мм. Запа-
янную ампулу устанавливали в 
резонатор спектрометра ЭПР с 
заранее настроенной темпера-
турой. Спектры ЭПР диоксида 
хлора регистрировали через 
определенные промежутки вре-
мени. Концентрацию ClO2 рас-
считывали методом двойного 
интегрирования с помощью про-
граммы управления спектро-
метром и обработки сигналов.  
Для измерений использовался 
спектрометр ЭПР  X-диапазона 
ESR 70-03 XD/2 (Минск).  

Результаты и обсуждение 

Для кинетических исследований расход ClO2 
обычно измеряют методом УФ спектроскопии и по-
тенциометрически [1,7]. По условиям эксперимента 
начальная концентрация в этом случае не должна 
превышать значения около 5∙10-4 моль/дм3. Для 
изучения кинетики расходования диоксида хлора в 
реакции с ДМСО нами был выбран метод ЭПР 
спектроскопии, который позволяет определять 
кинетику изменения концентрации диоксида в рас-
творе от 0,006 моль/дм3 до �| 0,16 моль/дм3. Нами 
установлено, что взаимодействие диоксида хлора с 
ДМСО в тетрахлорметане протекает медленно и 
термический распад диоксида хлора происходит с 
соизмеримой скоростью. По этой причине сначала 
была изучена кинетика термического распада 
диоксида хлора в тетрахлорметане при 50ºС. 
Опыты показали, что при малых концентрациях, 
примерно 0,016 моль/дм3, термический распад 
происходит по реакции первого порядка, о чем 
свидетельствует график, приведенный на рис. 1. 

При концентрации диоксида хлора  0,16 моль/ 
дм3 график его расхода приблизительно спрямля-
ется в координатах «1/[ClO2] – время» (рис. 2).  

Следовательно, при увеличении концентра-
ции диоксида хлора к мономолекулярному пути его 
распада параллельно добавляется еще бимолеку-
лярный и становится основным. В таком случае 
кинетический   анализ   значительно  усложняется.  

 

 
 

Рис. 1. Кинетика расхода диоксида хлора в коор-
динатах «ln[ClO2] – время» при концентрации 
[ClO2]0=0,016 моль/дм3, 50 0С. 

 
Поэтому дальнейшие исследования проводили при 
концентрации диоксида хлора 0,016 моль/дм3. 

Кинетику реакции диоксида хлора с ДМСО 
при концентрации ClO2, равной 0,016 моль/дм3, изу-
чали в условиях [ClO2]0 << [ДМСО]0, где [ClO2]0 и 
[ДМСО]0 – начальные концентрации. Полулогариф-
мические анаморфозы кинетических кривых расхо-
дования диоксида хлора при различных концентра-
циях  ДМСО с высоким коэффициентом корреляции 
0,990–0,999 описываются уравнением первого по-
рядка (рис. 3).  

 
Рис. 3. График расхода диоксида хлора в координа-
тах «ln[ClO2] – время» в реакции с ДМСО в CCl4, 
[ClO2]0 = 0,015 моль/дм3, [ДМСО]0 = 1,3 моль/дм3, 
Т=50 0С. 

 
Рис. 2. Зависимость 1/[ClO2] от времени реакции в CCl4: (1) – 50 ºС, на-
чальная концентрация [ClO2]0 = 0,16 моль/дм3; (2) – 28 ºС, начальная 
концентрация [ClO2]0 = 0,16 моль/дм3. 
 




